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IrihJt siibersicht 
Diem beitlen Eigenschaften sind crfahrungsgcmifi eine dcr wichtigsten Kennzahlen 

bei der Beurtcilung der praktischen Verwertbarlteit einer Substanz als Weichmacher. 
1hmgemiB sind im Rahmen des gesamtdeutschen Norn~ungsverkcs Restrebungen irn 
Gangc zu eineru Normirorschlag iiber die Festlegung brarichbarer Methoden zur  Re- 
stimmung der Fliichtigkeit der Weichmacher. Die nachstehende Arbeit soll da.zu einen 
Beitrag licfern. Es ist  vor allcm zu erlrennen, dall eiri sehr wesentlichcr Unterschied in  
der Yliichtigkcit der Weichmachcr a18 solcher oder nsch ihrer Versrbcitung niit einem 
Eukolloid bcsteht. Eine Reihe von Wcrten des Dampfdrucltcs ist mitget,eilt. 

Wiirdc iuaii die an eine Substanz, die als Weichmacher verwendet werden 5011, 
also dazu beitxagen soll, eincr hochniolekulareri Sobst,anz na,ch ihrer Verarbeiturig eine 
d a u e r h s f  t e  \'cr$nderung der Weichheit, Plastizitiitt und Elastixitit zu verleihen, z r ~  
stellenden Anforderungen znearnmc?nfassen, so befindet sich auch darunter das Postulat 
der Nichtfliichtigkeit. 

1st es d a m  nicht eigentlich schon ein Widcrspruch Zuni Begriff ,,Weichniacher", 
wenn iibcrhaupt Erwagungcn angcstellt werdcn miissen, best.immte experimentelle Beob- 
achturigen an E'olien, Anstrichschichtcn, Lcderaristauschprodultten und anderen Fertig- 
gegenstindcn rnit dcr Eigenschaft der Fliichtigkeit d t r  Weichrnacher zu versuchen ZII 

erkliiren ? 

Es ist nicht anzunehrnen, daR man bei der Aufstellung der Forderung nach Nicht- 
fluchtigkeit die Tatsache iibersehen hat, daI3 jeder Korper fliichtig ist. DcrrigemiB kann 
in der Festlcgung der Eigenschaft der Weichmacher, nichtfliichtig zu scin, nur eine gra- 
duelle Verschiedcnhcit der Hiihe des Darnpfdruckes in einerri bcstimniten Tempcratur- 
intcrvall zurn Susdruclr liommen. 

Wie breit dieses Ternpcraturintervall sein muR urid welche Hohe der Dampfdruck 
der als Weichmacher bezeichneten und benutzten Substanzen haben darf, dariiber laljt 
sich ein fur alle Substanzen und ihre Anwendurigsrno,alichlteiten als Weichmacher generell 
giiltige Regel nicht aufstellen. Erscheint es also unrniiglich, die zulassigcn Grenzen dcr 
Fliichtigkeit der Substanzgruppe ,,Weichrnacher" a priori festzulegen, so ergibt sich 
andererscits dic Notwendigkeit, iiber Methoden zur Bestimmung dcr Fliichtigkeit jcdes 
einzelnen Gliedes diescr Substanzgruppe zu vcrfugen. 
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Solche Methoden miissen sich erstrecken einmal auf die Weichmacher selbst. dann 
aber auch auf die mit ihuen hergestellten Gegenstande, unter denen wiederum die Folien 
oder Filme das geeignetste Untersuchungsobjekt darstellen. 

Variable dieser Versuchsreihen sind aulier 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, daf3 auch bei Konstanthaltung 
dieser Bedingungen keineswegs vergleichbare Ergebnisse verschiedener Autoren fur ein 
und denselben Weichmacher zu erhalten sind. Die Lu8eren Bedingungen des Versuehes, 
wie GroRe der Flussigkeitsoberflache, Schichtdicke, Warmefeld in Ruhe oder in Be- 
wegung, in Abhangigkeit von seiner ranmlichen Begrenzung beeinflussen doch die Er- 
gebnisse recht erheblich. 

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

1. Der Dampfdruck oiniger Weiehmaeher 
Die haufig geaufierte Auffassung, da13 der Siedepunkt eines Wcich- 

rnachcrs in enge Beziehung zur Fluchtigkeit zu bringen ist, trifft tat- 
sachlich nicht zu. Wohl aber hangt der Weichmacher-Verlust bei der 
in vielen Fallen notwendigen hoheren Verarbeitungstemperatur von 
desqen Dampfdruck ab. Seine Kenntnis ist ein wichtiger Faktor, uni 
die Xu tzlichkeit als IYeichmacher in etwa abzuschatzen. 

In Tabelle 1 sind die Dampfdrucke einer Reihe handelsublichcr 
Weichmacher im Temperaturgebiet zw ischen 20" und 200" zusammen- 
gestellt l). 

Kilter der Voraussetzung, da8 die Weichmacher au i  Ester-Basis 
keine allzu verzweigte Konfiguration, wie bcispielsweise das Trikresh 1- 
phosphat, aufweiseii, kann man nach P. A. SI\IALL, K. W. SMALL und 
0. COI\ LEY 2, einen ungefahren Werl fur den Danipfdruck bei 100" und 
auch anderen Teniperatureii aus  der Vcrdampfungsw'irmc AH fur Ester 
bekann t en Moleku largewich tes berechrieri. 

Mittels der Methode VOII KNTTDSEN sind die Ik~mpfdrurke im Be- 
reich voii 5,lO-z bis l,1@-4 mm Hg hestirnrnt worden, wobei die Wahl 
der Mundstuckoffnung so gew'thlt wurde, da8 die Bedingungen der Aus- 
breitung des Dampfes durch ein kleines Loch in eiiier dunnen Schicht 
erfullt sind. Betrachtet man d a m  noch den Dsmpf als ein vollkonimenes 

*) Entnommen aus BUTTREY, Plasticizers Cleaver, Hume Press Ltd., resp. nach 
JOXES u. HILL, J. Oil Colour Chemists' Assoc. 35, 498 (1952), resp. nach PATTON, India 
Rubber Wld. 127, 371 (1952). 

2, 1'. A. SMALL u. Mitarb., Trans. Faraday SOC. 44, 810 (1948). 

4* 
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'I'abelle 1 
Darnpfdriick \-on Weichmacherii 

- 
Weichmacher 

1. Phosphorsar i rees te r  
Triathglphosphat 
Tri-2-athylhe?rylphosphat(TOI-') 

Tri kresylphospha t 

2. P 11 t h a 1 b ii rr re e s tar r 
Dimethylphthalat 

IXithyIphthalat 

Dihiitylphthala 1, 

IA-2-athyl-hexylphthalat (1)OP) 
Dioctylphthalat 
Di-cyclohexylphthalat 
Di methglgl ycolphthala t 
Di-athylglj-colphthalat 
Di- but) lgl ycolphthalat 

Di - (ithyldiglyco1)-phthalat 
(Carbi tol-phthalat) 

I 
I 73 

200 I 
150 I 

20 1 

l 60 i 
1 75 

I 50 

100 
I 150 i 
, 175 1 

10 R 
2 B  
0,ZR 

10-7 I3 
<lo-' 

<lo-' 

< I0-'/0,04 

8 , 2 .  10-j 

10-3 

1 
1 200 1 < I  

I 

I 

I 50 1 t10-1 
I 25 1 < 10-2 

I 100 1 

' 25 <lo-' B 

75 ' tl 

1 150 I 12,5 I3 
' 175 etwa 50 
1 200 ~ 100 

50 <lo-' 
1 75  I 10-1 
1 100 1 <1 

, 200 etwa 90 

I 75 , 10-2 

1 175 7 

150 I 8.5 
~ 175 ' etwa 30 

25 i 10-a B I 50 <10-2/60" 1720.10- 

j 100 <lo-' 
150 ~ l,l/l,O 

I 200 , 11/22,4 ' 150 I 0,07/0,05/0,16 

1 150 t 0 , l  B 
20 <0,01/150° 0,50 

1 20 t 0 , O l  B 
20 <0,01 I3 

, 150 1 0,05/60" 15,8.10--' 

l 150 ' 0,16 
20 1 <0,01 B 

I 150 <0,01 
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'l'abelle 1 (Fortsetzung) 

Weichmacher ' Temp. O C  ~ min Hg 
- ~ ~ _ _ _ _  

I 
Di- (me thylam yl-Celloso1ve)phthala t 150 0,13 
Di-( 2-athylbutyl-Cellosol~-e)phthalat 150 I 0,13 
Di- allylphthalat 1 20 ' t 0 , 0 1  B 

150 2,0 
Di-2-athylbutylphthalat 150 0,.W 

3. a l i p h a t i s c h e  D i c a r b o n s a u r c e s t r r  1 I 
Dioctyladipinat (= Adipol 2 EH) 130 -<0,15 B 
Di-butoxyathyl-adipinat 20 1 t0 .01 B 

rh butylsebacinat 150 1 <1,00,0,60 
I 150 <0,20 u 

60 326. lo-' 
lhoctylse bacinat 60 1 2 , 8 .  10-1 

1. F e t t s i u r e e s t e r  
I Triglycoldj hexoat I I 

(= Triglycol-di-2-athylbuLj rat) 20 <0,01 B 
(CH, . CH, * C-COO).$H,- C2H.j , 150 I 0,41 

I I 
C,H, 

Triglycol-di-2-athylhexoat 

Methyl-phthalyl-Glycolsiiure-itth ylester 
(Santicizer M 17) 

~thyl-phthalyl-Glycolsiiure-%thyle~ter 
(Snnticizer R 15) 

Butyl-phthalyl- Glycolsiure-ithylefiter 
(Santicizer B 16) 

~ 'LO 
1 150 

26 
50 
75 

150 
175 

I 200 

I 

' 100 

I 

1 35 
I 50 

75 ' 100 
I I50 , 175 
1 200 

' "5 
, 3 0 

100 
150 i 
1 i 5  

' 200 

I 75 

~ t 0 , 0 1  B 
<0,22 

I 
I 10-5 
1 (10-3 

< 10-2 
-:lo-' 

I 1/0,92 
ab 6 

I ctwa 30 

< l O - j  H 
I (10-3 
1 <10-2 
' t10-1 

0, i 
' etwa 4 

20 

I 

I 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 
-~ ~ -. ____ ~- 

Wei chmacficr nirn He; 

5. A lkoho lc  
Glycerin 

Diglycol 
Triglycol 
Di propylgly col 

6. Vcr sch iedene  
Dibutoxyltetraglycol C,H,O-(C,H,.O),. OC,H, ' 
Mcthylsbietinat (= Abalyn) 

i 

Nethyldihydroabirtinat (= Hercol? n)  I 

Triglycol-dihydroabietinat (Staybelite Nr. 3 )  
Chlordiphenyl (Aroclor 1242 

1248 
1254) 

o-Ni trodiphonxl 

Campher 
Octadecen 11. Octadecadien-Nitril 

~ . .. 

I t50 
200 

20 
20 
30 

20 
25 

100 
"0 
250 
300 
25 

100 
200 
250 
300 

100--125° 
203 

140 
150 
160 
180 
200 
18 
150 

4,5 B 

1-<0,01 R I 45 

l 0,03 

j 
<0,01 R 

1 <0,01 B ' <1,0 
, 6/5,6 
~ 36 

165 
<0,1 n 
<1,0 

4/4,5 
29 
135 
2,5 B 
33 
18 
9 
2 13 
3,5 
5,2 
13 
25 
38 
0,60 -~ 

Gas. so wird der Dampfdruck p in seiner Abhangigkeit vom Molekular- 
gewicht hl und der T7erdunstungsmenge ,u gekerinzeichnet durch 

Die Beziehung zwischen Dampfdruck urid Temperatur T wird ublicher- 
weise susgedruckt durch 

(2 )  
-A 

lo& p == -T -t B 

Hier sind A und I3 Konstante und A H  die latento Verdampfungswbrme, 
deren Zahlenwerte fur eiiiige Weichmacher aus nachstehender Tabelle 2 
entnonimeii werden kiinnen. 
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Wir haben unter Benutzung dieser Werte den Dampfdruck bei 
den fur die Verarbeitung des Polyvinylchlorids wichtigen Temperaturen 
1.50" resp. 175" resp. 200" in mm Quecksilber errechnet. Soweit ein 
Vergleich mit den in Tabelle 1 aufgenommenen Weichmachern mciglich 
ist, crkennt man, da13 die Danipfdrucke zwar grijBenordnungsmaBig 
iibcreinstimmen, jedoch offensichtlich die zur Untersuchung gekomme- 
nen Priiparate in der Reinheit recht verschieden waren. 

Tabelle 2 
Konstanten der Beziehung zwischen Dampfdruck und Temperatur sowie der Dampfdrucli 

bei 150' resp. 175' resp. 200" (nach SMALL) 
~ 

Weichmacher 

1. Phosphorsaurees te r  
Tri-(2-athylhexyl)-phosphat 
Trikresylphosphat (techn.) 

2. P h t h a l s a u r e e s t e r  
Dimethyl 
Diathyl 
Dibutyl 
Dibutyl (techn. dest.) 
Dibutyl (techn. dest.) 
Diamyl 
Dihexyl 
Di- (24thylhexyl) 

3. a l i p h a t i s c h e  S a u r e e s t e r  
Tetrahydrofurfuryloleat 
Dibutylsebacinat 
Di-(2-athylhexy1)sebacinat 
Dibenzylsebacinat 

i A4 
~ 

5812 
5925 

4113 
4308 
4871 
5122 
4680 
5191 
5381 
5590 
5757 

5156 
5022 
5934 
6320 
6116 
_- 

B 

12,85 
12,69 

11,06 
11,26 
11,75 
12,59 
11,21 
12,04 
11,98 
12,12 
12,47 

10,92 
11,58 
12,25 
12,78 
12,04 

150" 
-~ 

0,lO 
0,20 

1,4 
1,5 
1,7 
3,1 
1,6 
0,18 
0,53 
0,12 
0,13 

0,19 
0,21 
0,56 
0,014 
0,036 

~ 

(mm) 
175" _ _  

0,14 
0,32 

87,l 
45,7 
8,5 
15,5 
7 3  
2,8 
1,oo 
0,2 
0.2 

0,34 
2,3 
0,1 
0,21 
0,46 

200° 

23 
1,5 

!39 
!44 
28,l 
54,9 
25,7 
12,6 
3,s 
2,1 
8,0 

1 ,o 
8,5 
0,20 
0,41 
0,91 

H 
.cal/g mo 
- - 

26,6 
27,l 

1 8 3  
19,7 
22.3 
23,4 
21,4 
23,7 
24,6 
25,6 
26,3 

23,6 
23,O 
27,l 
28,9 
28,O 

~. 

Rei graphischer Auswertung der obigen G1. (2)  erh&lt man eine 
Schar paralleler Geraden in der IZeihe der Phtha'lsaureester. 

SMALL, SMALL und COWLEY konnen weiterhin ermitteln, da13 die 
Abhangigkeit der latenten Verdampfungswiirme vom Dampfdruck bei 
100 O bei den Phthalsaureestern der Gleichung 

AH = 19,O - 2,4 log pIooo (1) 

gehorcht. Sie lafit sich jedoch nicht fur die Ester der Phosphorsaure 
anwenden. Die Ester niit den langkettigen Alkoholen haben infolge 
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14,68 
14,62 
15,l l  
15,97 
J4,20 

14,88 
13,85 
14,lO 
14,42 
14,90 
16,42 

Tabelle 3 

160" resp. 165' resp. 175" (nach PERRY 11. WEBER) 
Konstanten der CLAusrus-CLAPEYRON-Gleichung und Dampfdriicke (p) bei 100" rwp. 

0,24 
1,100 
1,32 
0,47 
1,69 

7,58 
35,4 
12.6 
3,4 
0,40 
0,036 

Weichmacher , A 

(912) 
(338) 
(1072) 
(389) 
50,l 

1. Phosphors i iurees te r  1 
Trikres ylphosphat ~ 5480 

(1697) 
(603) 
(1862) 

(724) 
100 

2. P h t h a l s a u r e e s t e r  
Dibutyl 

Di-n-amylsebacinat 
Di-(2-dthylhexyl-)sebacinat 
Di-n-tetradecyl-sebacinat 
Di benzylse bacinat 

~ __ - 

Diamyl 
Di-n-octyl 
I)i-(2-athylhexyl) 

5180 
5780 
70EO 
5860 

Di-n- tetradecyl- 
Dibutgltetrachlorphthalat 

4450 
4680 
4560 
5620 
5440 
5590 
6580 
5210 

150" 

14.5 

1150 
1380 
ll6,6 
24,Z 
57,5 
77,6 
2,5i 

75.86 

346,7 
132) 
426) 
148) 
7,4 
0,204 
4,47 

I 
1 (P) I AH 

165" 1 175" 'kcal/gmol 
~ 

40,8 ~ 77,7 
~ 

I 

2640 4470 

1446 ~ 2455 
70,8 ' (138) 

(158,5) l(239) 

8,91 ~4ii1z 
204 1 371 

3311 j 5754 

229,l 

25,1 

20,3 
2 1,4 (H) + 
20,9 
25,7 
24,9 
25,6(H)+ 
30,l 
23,8 

23,9 
22.7 
22,2 
23,7 
26,4 
32,4 
26,8 

der stark verzweigten Konfiguration ahnorm hohe Dampfdriicke und 
die Triarylphosphate haben sehr kleine Dampfdrucke wegen ihrer 
niassiven Konfiguration. 

Wahrend SMALL und Mitarbeiter eine dgnamische Methode zur 
Uestimmung des Dampfdruckes benutzen, wenden E. S. PERRY und 
W. H. W E R E R ~ )  eine statischc Methode mit dem Pendel-Tensirneter an. 
Die von ihnen bestimm ten Konstanten der CLAUSIIJS-CLAPEYHON- 
Gleichung und die Dampfdrucke einiger Weichmacher bei 100" resp. 
J50" resp. 165" resp. 175" haben wir in Tabelle 3 geordnet. 

Die Dainpfdrucke sind entweder aus den graphischen Darstellungen 
tler R/leBergebnisse von PERRY und WEBER abgelesen oder nach G1. (2) 
herechnet (Klammerwerte der Tabelle). Ein Vergleich der Konstanten A 
und B der G1. (2)  auf Grund der Messungen von SMALL oder von PERRY 
lnBt leider keine Lrbereinstimmung erkennen. Die Ursachen hierfur 

") E. S. PERRY u. W. H. W'EBEH, J. A w x .  chern. Soc. 71, 3726 (1949). 
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Tri-p-Kresylphosphat . . . . . . .  I 5926 
Dibutylphthalat . . . . . . . . . .  ' 5122 
Dibenzylsebacinat . . . . . . . . .  1 6320 

konnen bereits in der Reinheit der gepruften Ester liegen, da es sich wohl 
in den meisten Fallen um technischc Produkte handelt. lnwieweit 
methodische Fehler durch die Verschiedenartigkeit der MeBmethodik 
aul3erdem sich hier noch aixswirken, kann nur dann ermittelt werden, 
uenn ein und dasselbe Produkt nach der dynamischen wie auch naoh 
der statischen Methode gemessen wird. Die Sicherheit der Bussage 
jeder einzelnen Methode fur sich betrachtet, erscheint etwa gleich grol3. 
Hinsichtlich des hier interessierenden Dampfdruckes dieser Ester- 
Weichmacher sind fiir die einzelnen Temperaturen die Werte wenigstens 
grijlSenordnungsm6fiig ubereinstimmend. Wir hahen fur Dibutylphthalat 
und Di( 2-athyl-!hexylphthalat noch die Werte fur die Konstanten auf- 
genommen, wie sie sich aus den direkten Bestimmungen des Dampf- 
druckes schwer fliichtiger Substanzen nnch den Arbeiten von K. HICK- 
YSHN, J. HECKER u. N. D. EMBREE4)  ergeben haben. 

FRANK H. VERIIOEK und I,. MARSH ALL^) bestimnien den Dampf- 
druck des Tri-m- resp. -p-Kresylphosphats, Dibulylphthalats und 
Dibenzylsebacinats nach 4 verschiedenen Methoden. In jedem Fall 
erhalten sie die theoretisch geforderte geradlinige Abhangigkeit des 
lg p vom 1iT. Die aus diesen Messungen sich errechnenden Konstanten 
der CLAusrus-~LAPEYRoxsChen Gleichung und die latente Verdamp- 
fungswarme AH sind folgende: 

15,223 I 27,11 
15,589 23,44 
15,775 1 28,91 

Einige Dampfdriicke sind in Tabelle 1 mit aufgenornmen. 
Eine Auswertung dieser Mel3erge bnisse nach den Einflussen der 

Konstitution bestatigen, daB 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, da13 mit steigendem Molekulargewicht auch der Damyfdruck etwa 
linear fallt, so da13 man bei graphischer Auswertung der Abhangigkeit 
der latenten Verdanipfungswarme von der Anzahl der Kohlenstoff- 
atome in der Alkohol-Komponente der Phthalate wie auch der Seba- 

4 ,  K. HICICMAN u. it., Ind. Engng. Chem. Analyt. Ed. 9, 264 (1937). 
5, F. H, VERHOEK u. L. MARSHALL, J. Amer. chern. SOC. 61, 2737 (1939). 
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cinate jeweils eine nahezu lineare Funkt,ion erhalt, wobei die Phthalat- 
Kurve unterhalb der fur die Sebacinate verlkuft. 

Fiir die Verarbeitung der Weiehmacher ist noch von Interesse, 
bei welcher Temperatur die Weichmacher den gleichen Dampfdruck 
haben. PEREY und WEBER habcn ihre Messungen in dieser Itichtung 
msgewertet fur p = 1 p und p = 50 ,u. 

Diese Temperaturen haben wir fur einc Reihe von Weichmachern 
wiederum innerhalb homologer Gruppen, unter Heranziehung auch 
anderer MeBwerte, in Tabelle 4 iusammengestellt. 

Tabelle 4 
Teniperaturen It)  gleichen Dampfdruckes fur einige Weichmacher 

Wei c h mac he r 
~ - 

1. P h o s p h o r s a u r e e s t e r  
Tri-(2-athylhexyl)-phospha t 
Trikresylphosphat 

2. P h t h a l s l u r e e s t e r  
Dimethylph thalsaurccster 
Diithylphthslsiiurcestcr 
I)ibutylphthals5ureester 
Diamylphthalsaureester 
Dihexylph thalslurees ter 
Di-n-octylphthalsaureester 
Di-(2-Hthylhexyl)ester 
Di-n-tetradccylester 
Di bu tyl t e  trachlorphthalat 

3 .  a l i p h a t i s c h e  S i u r e e s t e r  
Butylstearat 
Tetrahydrof urfuryloleat 
Di-i-octyladipinat 
Dibutylsebacinat 
Di-n-amylsebacinat 
Di- (2-athylhexy1)sebacinat 
Di-n-tetradecylsebacinat 
Dibenzyl-sebacinat 

i Butylphthalyl-glycolsaures ter 1 khylphthalyl-glycolsaureester 
:! Methylphthalyl-glycolsinreester 

_ _  

p = 50 ,IL 

to 

165 
168/162 

55 
62 
102/97 
111 
120 
160 
148148 
188 
144  

123 
162 
135/138 
11 Sill91132 
1341 135 
1651 150 
208 
1851177 
130 
115 
105 

~~ ~ 

p = 1 p  
t o  _____ 

132 
115 

12 
15 
55/45 
63 

110 
99/85 
139 
94 

- 

78 

85 
71 
86 
115 
158 
131/142 
90 
65 
60 

- 

Far  die Reihe der Phthalate ergibt sich auch hier eine geradlinige 
Abhiingigkeit der Teniperatur fiir p = 50 p von der Anzahl der Kohlen- 
stoffatome im Alkohol-Rest. 
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-1.0 
-1,5 

Die unter dern Gesichtspunkt der Qualitatskontrolle der Weich- 
macher in eigeiien Versuchsreihen ermittelten MeBwerte sind im TORI- 
cELLrsohen Vakuum erhalten, wobei dic Kontrolle auf Gasfreiheit der 
Apparatiir mit dem Barometer vorgenommen wurde 6 ~ .  

Schon die ersten Messungen der Iiei Raurntempcratur und bei 100" 
dnrchgefuhrten Versuchsreihen zeigten keine reprodiizicrbaren Werte. 
Durch Entgasen der Ester konnte zwar eine Verringerung des Dampf- 
druckes. jedoch keine Konstanz erreicht n-erden. Einen Uberblick 
dariiber gibt die Tabelle 6. 

Tabelle 5 

7,o 
8,5 

Dampfdruck in mm Hg von Phthalsaureestern im ToRRIcELLIschen Vakuum 
- .- .. . .- - 

I 
I 

M'eichmacher 

Dimethylphthalat . . . . 
Diithylphthalat . . . . . 
Dipropylphthalat . . . . . 
Dibutylphthalat . . . . . 
Diamylphthalat . . . . . 
Phthalat C,-C,-Gemisch. . 

vor 
21° I 
.. 

15 
74 

9 

11  
15 

und 
100" I 

. - . - 

89 I 
39 93 I 
58 j 32 
1F ~ 

Bei diesen Estern handelt es sich um haiidelsuhliche Weichmacher 
aus  der grofltechnischen Fabrikation dcr Jahre 1940 his 1946. Es durfte 
sich wohl hier nicht um geloste Gase handeln, sondern uni flussige Verun- 
reinisungen. Bestimmt inan ncimlich die Uampfdriicke an bei 100" ge- 
alterten Weichmachern neben ihrer Fluchtigkeit hei dieser Temperatm 
aus einer offenen Schale in ruhender Luft, so ergibt sich am Beispiel des 
Dibutylphthalats und des Phthalnt C,-,-Alkohol-Gemisches, daR zu- 
nachst der Dampfdruck infolge der Abgabe einer leichter fluchtigen Sub- 
stanz abnimmt. Dann setzt thermischer Zerfall ein, dcssen Geschwindig- 
keit offenbar groBer ist als die Verdanipfungsgeschn-indigkeit der ent- 
sprechenden Verunreinigungen. (Tabelle 6.) 

Tabelle 6. Dampfdruck an frischen und gealterten Weichmachern 
- -~ .__ ~~ ~ 

1 Alterung bei 100" C 1 Dampfdruck in mm Hg 
I I Tage 1 , % Fluchtigkeit [ 24" bis 30" C , 100" c 1 

DibutyI- 1 C4_5-Ester I Dibutyl- I C4-,-Ester I Dibutyl- I (&,-Ester 
~ ~~ 

I I 
' 0  1 0  1 0  j 2 4  I 22 67,5 I 62,O 1 

3 2,o 4,O 1 17,5 I 14,5 54,5 i 57,5 
1190 , 925 25,O i 23,5 

I 8 i 5,2 ' 6,5 17,s 1 28 I 53,5 j 78,5 ~~ j 4'6 I . - 

6 I 4,5 

- ____ -~ _ _ _ _ _ ~  
6, Experimentell bearbeitet von E. MOBIUS 1945/46, siehe ferner such 

GEORGE S. GARDNER u. EDW. BREWER, Ind. Engng. Chem. 09, 179 (1937). 
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Vori besonderer Bedeutung erschien uns noch der Dampfdruck 
eines aus Polyvinylchlorid-Vc7alzfolien (Fabrikationefolien) extrahierten 
Dibutylphthalats. Er ist bei Raumtemperatur nur unwesentlich ver- 
schieden von den1 an der ursprunglichen Substanz gemessenen ; wir 
fanden bei 23" p = 13,5 resp. 10,5 mm und bei 100" p = 25,5 resp. 
91,5 inm. Der bei 100" so wesentlich niedrigere Dampfdruck wiirde be- 
deuten, dalj die beim Walzprozelj entstehenden Zersetzungsprodukte 
des Dibutylphthalats sich auch schori hierbei verfliichtigen. Auch die 
analytische Kontrolle einer Walzfolie zeigt ja stets einen geringeren 
Dibutylpht'halatgehalt an, a,ls dem Sollwert entspricht,. Der asus den 
Folien extrahierte Phthalsiureditmtylester hat einen Dampfdruck, der 
et,wa in der gleichen Grtjflenordnung liegt wie der eines 6 Tage bei 100" 
gealtert,en Butylest~ers. 

Aus der Ubereinstimmung der chemischen Zusa.mmensetzung zweier 
Weichmacher verschiedener Herstellungsstatten laBt sich keineswegs 
der Schlubl ziehen, dalj sie nun auch in ihren physikalischen Eigenschaften 
iibereinstimmen. Dies ergibt sich beispielsweise beim Vergleich der 
Phthalsaureester der C9-.ll Alkohole resp. der C,_,-Alkohole aus 2 ver- 
schiedenen Fabrikationsstiitten . 

Tabelle 7 
Dampfdrucke chemisch identischer Phthalate aus verschiedenen Fabrikationsstatten(Au.B) 

' Phthalat C7-9 . . . . . . . . ' 27" 
100" 

Phthalat C,-,, . . . . . . . . 27" 
100" 

, A 5,5 mm B 13,O mm 
, 12,5 rnrn 37,O mm 
1 A 5,5 mm B18 mm 

15,5 m m  ~ 57,5 mm 
_ ~ ~ _ _ ~  - I 

In einigen Fallen gelang es uns. dns vollig abnorme Verhalten einiger 
Phthalsaureester bei dern Ver walzen voa Polyvinylchlorid (Kleben) 
auf Verunreinigungen mit hohem Dsmpfdruck zaruckzufuhren, obwohl 
die ubrigcn analytischen Werte dieser Weichmacher-Chargen sich im 
Rahmen des ublichen hielten. Durch eine Entgasung bei erhohter Tem- 
perntur konnte so der Dampfdruck urn etwa 30% verringert werden. 

Wenn die Auffassung, dafl es sich bei den fur die hohen Dampf- 
drucke der Phthalate verantwortlichen Substanzen um Verunreini- 
gungeii handelt, richtig ist, so ist weiterhin zu erwarten, dal3 die Vis- 
cosimetrie der Phthalate in Abhangigkeit vori ihrer Vorbeliandlung 
Unterschjede in der Richtung aufzeigen wird, dalj die Viscositht der 
Phthalate vor der Entfernung der Verunreinigungen kleiner ist als 
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nachher. Ein im Vakuum bei etwa 35" bis 40" entgaster Phthalaure- 
C4:,_5-Alkoholester ist im Vergleich zu einem 51/2 Tag bei 95" gealterten 
Produkt viscosimetriert. Mit der Gewichtsabnahme von 4,9 % ist eine 
Steigerung der Viscosit&t von durchschni ttlich 6 % verbunden. Der 
Vergleich der entsprechenden Viscositats-Temperatur-Kurven zeigt, 
daf3 ihre Steilheit von 0.85 auf 0,91 ansteigt,. 

VERIIOEK und M ~ R S I I A L L  ') haben aus Polyvinylchlorid und Tri- 
m-Kresylphosphat bei 140" C durch Verpressen bei 33 atu wihrend 
5 Minuten einige Folien mit 15 bis 60 % 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, da13 der Dampfdruck 
der Weichmacher in den Folien im Gebiet zwischen 15 bis 100% Weich- 
macher \-on seiner Konzentration abhangig ist. Fur 129" C: beispiels- 
weise ist der Dampfdruck des reinen Phosphats 5,57 p, in der Folk mit 
60 % Phosphat 6,02 p ;  in der mit 30 yo Phosphat 4,95 p und in der mit 
15% 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, da13 sie in der plastischen Masse 
verbleiben mu& um die angestrebten Eigenschaften der gesteigerten 
Weichheit und oft auch verringerten Zerbrechlichkeit d a u e r  h a  f t zu 
verleihen. Es mu13 ihr also eine geringe Fluchtigkeit eigen sein. 

U-m einen Anhaltspunkt fur die Auswahl der Substanzen unter 
diesem Gesichtspunkt der geringen Fluchtigkeit zu erhalten, gibt VALET 
an, als Weichmacher nur solche Substanzen anzusehen, die einen Siede- 
punkt >200" bei 4 mm Druck aufweisen.  REED^) priizisiert diese Buf- 
fassung dahin, daf3 der Siedepunkt bei 4 mm Druck bei 225" und hoher 
vie1 vorteilhafter ist. PATTON 10) schlieat sich dieser Auffassung an. 

Die Fluchtigkeit eines Weichmarhers wird hiiufig bei Temperaturen 
oberhalb der in unseren Breitengraden zu erhaltenden Temperaturen 
festgestellt aus der Erwagung heraus, da13 das Verhalten des Weich- 
machers bei der bei hoheren Temperaturen vorgenommenen Verarbeitung 
vi.eler Hochpolymerer zu erkennen notwendig ist. Man sollte sich hier- 
bei damit begnugen, die Priifurig der Fliichtigkeit nur so lange auszu- 

7, F. H. VERHOEK u. L. MARSHALL, J. Amer. chern. SOC. 61, 2737 (1939). 

9 C .  REED, J. Polymer Sci. 2, 115 (1947). 
VALET, Ind. Plast. mod. 5,  36 (1953, Nr. 3). 

la) C. PATTOK, India Rubber Wld. 137, 371 (1952). 
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dehncn, wie etw-a die Beanspruchung bei der Verarbeiturig lnei dieser 
Tcmperatur dauern wird. Neben der Feststellung, wie hoch hierbci 
der Verdutistuiigsvcrlust i d ,  solltc noch untersucht wcrden, ol, und 
in 1% elchem ilusmane der Weichmacher hierbei eine Zersetzurig erfahrt. 
Die Quelle des Verdunstuiigsverlus tes sol1 nur cler Wcichmacher sclbst 
scin und nicht etwa ihm beigemischte, aus seiner Herstellung s tatnniende 
Verunreiriigungen. Es mu13 also 1 om Hersteller des Weichmachers die 
an  sich sclbstverstnndliche Forderung erfull t werden, riioglichst reine, 
einheitliche chemisehe Substanzen zur 'icrarbeitung zu geben. 

Mit ltiicksicht auf die iiberwiegcndc Verwciidung weichinacher- 
haltiger Plrtste bei Teinperaturen zwischcn - 30" bis 160 '  crscheint 
es dann aber auch wenig sinnvoll, nun aus Uiitersuchungen uber die 
Fluchtigkeit bei Temperaturen oberhalb dieser Einsatzgrenzen, aber 
nnterhalb der eigcritlichen Verarbeitungsteiiiperatureri der Eukolloide 
zu Folgerungen zu kommeii, die in1 Kndergebnis zu einer Ablehnung 
eirics Produktes als Wcichmaehcr fuhren. Bei all diesen Pi iifungen darf 
ja nicht auUer acht gelassen werdcn, dd3 schliefllich jedc Substmz h i  
irgendeincr Tcmperatur einmal anfangt, eine nierkliche Fluchtiqkeit 
nufzumeiscn. 

Wach iinseren Erfahrungen sol1 bei allen Untersuchungeii u ber die 
Fluchtigkeit niemals ein einziger Wert zur Charakterisierung hcrange- 
Logen wcrdcn, sondern es sollte stets nus einer graphischen Darstellung 
des Vcrhalteiis uber einen langeren Zeitrauin die Beurteilung abgeleitet 
n erden. 

Zu dieser SchluBfolgerung kommcn auch P. SCHMIDT und KL. 
S r ro r~u i tn~nr  11), die eine besondere Betonung auf den Verlauf der Ge- 
w ichtsahiiahrrie in den ersten Stunden einer SVarmebeanspruchuiig 
lcgen. Sie niachen fernerhin darauf aufmerksani, da13 die Fluchtigkeit 
cines Geinisclies von Weichniachern durchaus nicht immer dern Mittel 
dcr Einzcilfluchtigkeiten entspricht. Es zeichnen sich hier ahnliche Vor- 
gange wie bei den Siedepunktsdeprrssioncri bina rcr und ternarer LO- 
~ungsmittelgemische ab.  

Hereits vor 194.5 korinteii wir12) zuni Ausclruck bringen, daC es 
abwegig ist, nus den Bestiiiimungen der Fluehtjgkcit der Weichmacher 
ejnen SchlulJ auf ihre Fluchtigkeit nach ihrer Vcrarbcitiing zu einem 
Plast zu ziehen. Hierbei jst es vielmehr erforderlich, das Flachengebilde 
selbst zu prufen. 

Die hicrbei eirizustcllciideii 'I'empeiaturen und Zeiten richten sich 
iiach der ~~axinialI~eanspruchurig, die der fertige F'last crfahren wird. 

~~~ 

11) P. SCHMIDT u. KL. STOECKHERT, Kiinststoffr 40, 146 (1950). 
12) Nicht veroffentlicht infolge Kriegsereignissr. 
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J e  nach Plastrohstoff und Vererbeitungstechnik karin diese unterhalb 
wie auch oberhalb der Herstellungstemperatur liegen. 1st bea bsichtigt, 
einen niit Weichmachern verarbeiteten Plast einer Uauerbeanspruchung 
bei einer uber Raumtemperatur liegenden Temperatur zu unterwerfen, 
so k a n n  eine Kurzprufung bei einer noch hoheren Temperatur einen 
relativ weitgehenden Schlu13 auf das Verhalten bei Dauerbeanspruchung 
zulassen. 

Dagegen erscheint es nach unsercn bisherigen Erfahrungen abwegig, 
uus dem Verhalten des Gebildes bei einer Kurzprufung bei erhohter 
Temperatur mehr als nur orientierende Pchlusse nber das Verlialten bci 
langdauernder Beanspruchung bei Raumtemperatur zu ziehen. 

Es ist sicher, dalJ die Ftelation Kuizprufung bei erhohter Tem- 
peratur zur Dauerbeanspruchung bei Kaumtemperatur fdr jeden Plast 
je nach Rohstoff, Weichmacher und auch anderen Verarbeitungszu- 
satzen verschieden ist. 

Auch Sc HAIIDT und STOEUICHERT haben sich dahiri geauBert, dal) 
die am Weichrnacher gemessene Fluchtigkeit durchaus nicht syrnbat 
mit seiner Fluchtigkeit aus dein Verband mit Hochpolynieren ist. 

Hinsichtlich der Hohe der fur Burzprufungen einzuhaltenden 
Priifternperaturen der weichmacherhaltigen Ha!b- und Fertigfabrikate 
sol1 der Hinweis nicht vergessen werderi, daU bei dunklen, kunstleder- 
artigen Gebilden in direkter Sonneneinstrahlung Temperaturen von 
70" his 75" auch im Freien durchaus keine Seltenheiten sind. 

2.1. Bestimmung der Fliichtigkeit der unverarbeiteton Weichmacher 
Die Methoden zur Uestimmung der Fliichtigkeit eines Weichinachers 

sind nicht einheitlich, sie variieren nach Temperatur, Dauer, GrciRc der 
Oberflache und Hohe der Weichmacher-Schicht und zeigen auch eine 
erhebliche AbhZingigkeit von der an sich recht einfachen apparativeri 
Anordnung. 

2.1.1. Die  F l u c h t i g k e i t  be i  T e m p e r a t u r e n  bis z u  100" C 

v. MUHLENDAI~L urid H. Sc11uLz13) fuhrten 1927 die Prufung der 
Verduiistuiigsgeschwindigkeit von fur Nitrolacke zu verwendenden 
Weichmachern bei 100" C durch unter dem Cesichtspunkt, dafl diese 
Temperatur gewiihlt wurde, urn die Versuchszeiten abzukiirzen, da 
,,das Verhalten bei gewohnlicher Temperatur naturlich nicht vollstindig 
dem bei 100" entspricht". Sie verwenden 10 g Weichmachcr, die sic 

13) v. MUHLENDAHL u. €I. SCHULZ, Fnrbe u. Lack 1927, 276. 
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____ 
. . . . . . . . . . .  Tri phen yl phos phat 

Trikresylphosphat . . . . . . . . . . .  
Dibutylphosphat . . . . . . . . . . .  

in einem Glasschalchen von i.5 mm Durchmesser in einem elektrisch 
geheizten, gut ventilierten Trockenschrank bei 100" C steheii lnssen. Sie 
bestimmen die Gewichtsabnahme mi t fortschreitender Lagerzeit und 
lnewerten diese als Ma13 der Verduiistungsgeschwindigkeit. Fur einige 
Weichmacher sind nach 10 Tagen resp. beim Kampfer nach 2 Tagen 
die prozentualen Gewichtsabnahmen nachstehend angegeben. (Tabelle 8.) 

10 Tage 1 100'C L O %  
10 Tage ! 100' C , 0,5% 
10Tage 100°C I S,2./; 

- - .  .._ 

Tributylphosphat . . . .  S2,997/, " Sipalin Spezial . . . .  4,47% 
Trikresylphosphat . . . .  0,08% ' i  Sipalin M.O.M. . . . .  . I 5,90% 
Dibutylphthalat . . . .  G8,20y0 Rizinusol . . . . . . .  . I 0910% 
Diamylphthalat . . . . .  8,33y0 Casterol . . . . . . . .  I 0,79% 

.... ~~~ ............... -~ . . .  

j Butylstearat . . . . . .  ' 5,400/; 
~ ~~ . 

Obwohl offenhar der Verlauf der Verdunstung aufgenonimen ist, 
begnugen sich die Autoren mit der Mitteilung des Endergebnisses. An- 
gaben dariiber, ob diese Werte f iir jeden Weichmacher nacheinander 
in dem gleichen Trockenschrank gefunden wurden oder ob mehrere 
Weichmacher zusammen erwarmt wurden und wie hoch der Wiederhol- 
Streubereich ist, werden nicht gernacht. 

A. K R A U S ~ ~ )  weicht in seinen Arbciten von dieser hlethode insofern 
ab, als er jeweils 1 g W'eichmacher in einer ,,flachen Crlasschale eine 
Woche lang in einem Trockenofen auf 90" C erhitzt". Er gibt ausdriiclr- 
lich an, dalS ,,s&mtJiche 10 Weichmacher zu gleiaher Zeit warm gelagert 
wurden", um alle Einflusse infolge Temperaturschwankungen gleich- 
maBig zur Atxsu-irkung koinmen zu lassen. Er iibersieht jedoch, daB 
eine kotherme nestillation des einen Weichmachers in den anderen stat t- 
finden kann. Seine Werte stellen sich wie folgt dar (Tabelle 5):  

. . . . . . .  , Ricol242 . 1 0,98% 
._ _ _  _ _ _  

la) A. KRAUS, Farbe u. Lack 1931. 1 2 1 .  
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Diese illelhihe zeigt recht deutlich, dalj es eigentlich wenig sinnvoll 
ist, cine zu lange Versuchsdauer anzuwenderi ; denn schlieljlich kann man 
in irgendeiner Zeit bei einer Temperatur jeden Korper verdunsten. 
Trotz dieser hohen Fluchtigkeit hat ja schliel3lich das 1)ibutylphthalat 
seine Eignung fur viele Verwenduiigszwecke unter Reweis gestellt, und 
fur die Herstellung lichtechter Weiljlacke auf Nitrobasis wird Tri- 
hutylphosphat auch noch genutzt. obwohl doch eigentlich diese hohen 
Fl~chtigkciten abschreckend wirken soilten. Verstandlich i5t hier der 
geringe Verdampfungsverlust de? Amylpht halate im Vergleich zum 
Dihutylphthalat nur unter dern Gesichtspunkt, daB entweder das ver- 
ueiidete Dibutylphthalat qualitativ miiideru-ertig war odcr daC, das 
Diamylphthalst als Destillationavorlage wirkte. 

Eine erhebliche Verschiedenheit der einzalnen Chargeii des Handels- 
produktes DiSutylphthalat hat auch 
einzelnen Proben sind unter gleichen 
15edingungen bis zu 9 Stunden auf 
100" C erhitzt uiid der Verlauf der 
Verdunstungskurve aufgerionimen 
(Abb. 1). Die beiden dargestellten 
Nurven zeigen deutlich das abwei- 
c hende Verhalteii der beiden Han- 
delsprodukte auf und die Zweck- 
Iosigkeit, etwa aus dem Siedepunkt 
ein Werturteil iiber einen technischen 
\Veichmacher zu fiilien. 

MI ' IXZINGEK.~~)  festgestellt. Die 

Stunden bei ?OO°C 

Abb. 1. Verfliichtigungskurve von zwei 
verschiedcner, Dibutylphthalatproduk- 

tcn beim Erhitzen auf 100" C 

Wir habeii uns im Jahre 1946 nochmals niit der Fluchtigkeit des 
Handelsproduktes Dibutylphthalat beschaftigt und in engw An- 
lehnunq an die Nethodik von v. MUHLENDMIL und SCHULZ resp. KRAU 
zwei zeitlich weit auseinanderliegende Chargen Dibutylpht halat unter- 
sucht. Hierzu kamen je 20 g in je 3 Parallelversuchen zur Anwendung, 
qobei wir die Verdunstung in Glnsschalen bei 100" C his zuni volligen 
Verbrauch des Phthalats durchfuhrten, was in 145 Tagen erreicht war. 
Die graphische Darstellung der Abhangiglei t des Verdunstungsver- 
lustes von der Zeit zeigt in sehr guter Ubereinstirnmung der Einzel- 
bestimmungen einen linearen Verlauf, deren Anfangswerte in Tabelle 10 
aufgefuhrt sind. 

Einige Jahre spater haben wir in einem anderen Laboratorium an 
Estern der Phosphorssure resp. Phthalsaure resp. Vorlauffettsauren 
derartige Bestimmungen der Fluchtigkeit nochmals wiederholt, wobei 

ls) W. MCNZINGER, Kunststoffe 04, 137 i1934). 

J. prakt. Chern. 4. Reihe, Bd. 3. 5 
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Tabcllr 10 
~~rdunstnngsverlnuf  i n  (:(, \on Dihutylphthalat 

Zei t 
0 
,o . 
%it 
0 
, 0  . 

- I  . . . . . . .  2 J J 8 ! 10 1 2  
J,5 ?,2 3,4 ' 5,0 I 6,O 1 7,2 

in Tagrn 
. . . . . . . . . . . . .  

. . . . . .  
25 ' 30 1 in Tagen 15 19 'LO 22 ' 

. . . . . . . . . . . . .  8.9 11.1 11.7 I 12.9 l74,6 I 18 

je 10 g Weichmacher in Schalen von 7 cm Durchmesser eirigewogen 
i\.urden. Kach 24 Stunden Lagern I)ei 100" C hetrug die prozentua'le Fliich- 
tigkeit fiir 

'rrikrosylphosphat . . . .  1,1/1,1 Di ( ~ t h ~ l l ~ ~ ~ ~ l ) p } i t ~ i a l ~ t  a i ls  

IAbutylphthalat aus Fabrikationsstiitte A . . 0,95/0,79 
Fabrikationsstiitte A . . 0,72/0,41 Fabrikat.iorisstitte C . . 0,20/0,11 
Frtbrikationsstitte B . . 2,6/2,0 Adipinat C ,  ,-Alkohol . . 0,55/0,46 

!'ht,halat-C,L_ Alkohol . . 0,78/0,71 Fctt ,sBure-Pol~gl~col-~ster  1,9/1,2 
I'ht.halat.-C, ., Alkohol . . 0,78/0,94 Fctt,siiure -1 1Iex:intriol . 5,6/4,1 
. P l ~ t h ~ ~ l ~ t - I ~ ~ ~ - C , - i l l k ~ h ~ l ~ ~  . 0,89/0,70 

Die Schalen standen hierbei in einem runden Trockenschrank ohlie 
Luft bewegung. 

BARRON 16) hat ohne weitere Angahen u her die Bestirnmungs- 
met,hode die Fliichtigkeit einiger Weichmacher bei 100" C bis zu 100 

Erbi/zunqszeif be! 700 "Cin stunden 

. \ I J I ) .  2. Fliichtigkeit von Tributylphosphat ( I ) ,  Tri- 
phenylphosphat (2) und Trikresylphosphat (3)  

Stunden graphisch dar- 
gestellt. Wir haben diese 
wiederum unter konstitu- 
tionellen Gesichtspunkten 
in den Abb. 2--5 dar- 
gestellt. 

Aus der zusammen- 
fassenden Darstellung 
von BARRON ergibt sich 
eine Gruppe der relativ 
leicht fliichtigen Weich- 
macher, bei denen schon 
innerhalb der ersten 
24 Stunden 50% des 

IVeichmachers verfluchtigt sind. Hierzu gehoren Tributylphosphat, Di- 
methyl- und Diathylphthalat. Andererseits sind zu den sehr schwer 
fliichtigen n7eichmachern zu rechnen das Triphenyl- und Trikresyl- 
phoaphat, Dioctylphthalat und Trihutylcitrat. Rei ihnen betragt selbst 

j4)  H. HaRROh', Plastics 1913, 449. 
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nach 100 Stunden der Verdampfungsverlust weniger als 5 Ole. die 
ubrigen Produkte ordnen sich hierzwischen ein. In Jcdem Fall zeigt, 
die Verdunstung einen 
geradlinigen Verlauf. 50 

Bei einer Gstundigen 
UO Behandlung bei 100" 

saureester mit Hexantriol 3 
eine maximale Fluchtig- zo 
keit von 1%"), ohne dal3 2 ,o 

rnethode angegeben 
wurde. 

Jm Zuge unserer 

zeigt der Vorlauffett- r 10 f . 

aber die Bestimrnungs- % (r 

5 
25 50 75 roo 

Erhilzungszeil be/ 700°C in Stunden 

Abb. 3. Fluchtigkeit Ion Dirncthylphthalat ( I ) ,  Di- 
athylphthalat ( a ) ,  Dibutylphthalat (3). Diheqlphtha- such bei hoheren 

peraturen als 100" durch- 
gefuhrten Arbeiten uber 
den Verlauf der Verdun- 50 
stung der Weichmacher 4o 

haben auch wir die Un- 
zulanglichkeit der Benut- < 30 
zung der ublichen Trok- $ 2o 

kenschrnnke erkannt und 5 3 

mitteilen. HOFMEIER 18) 25 50 75 roi 

werden weiter unten 2 10 
daruber noch Xaheres 

schlagt die Benutzung 

lat (4) und Dioctylphthalnt (5) 

L3 

Erhifzunqszeit bei 100°C in Stunden 

? 

eines Gerates zur Schnell- 
wasser- Bestimmung nach 

Abh. 1. Fluchtigkeit von Triathylcitrat ( I ) .  DibutS1- 
sebacat (2), und Tributylcitrat (3) 

~ 

der Bairart von BRABEN- 
DER vor. Uns stand ein 
solcher Apparat aus der 
Fertigung des Jahres 
1949 zur Verfugung, und 
zwar in der Ausfuhrung 
ohne rotierenden Teller. 
Wir haben in Verfolgung 

17) Merkblatt des Her- 

la) H. HOFMEIER, Kunst- ~ l b b .  5 .  Fliichtigkeit von Butylacctyl-Ricinoleate (1) 
stellerbetrie bes. 

stoffe %S, 235 (1948). und Butylphthallyl-butyl-glycolate ( 2 )  

5* 
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der Anregungen zur Normung der Methode der Bestimmung der 
Weichmacher-Fluchtigkeit bei 90" C gearbeitet und die Verdunstung 
bei maximal 48 Stunden Versuchsdauer in einer Reihe von Zwischen- 
wagungen festgestellt. Der Apparat lie13 sich innerhalb 23 Minuten von 
Raumtemperatur auf 90" C aufheizen; wihrend einer Wagung fallt 
die Temperatur um 2" ab. Die Koritrolle der automatischen Waage im 
Apparat ergab eine bis zu 5 %  geringere Fhichtigkeit. Wird als Ver- 
gleichssubstanz Dibutylphthalat stets mit benutzt, so machte die im 
Waagenraum einsetzende Weichmacher-Kondensation schlieljlich sogar 
die Wagung aul3erhalb des Brabenders mit Geivichten notig. Offenbar 
erfolgt die Verdunstung auch im Raum oberhalb der zur Aufnalime der 
Substanzen dienenden Schalen nicht gleichmti Big. Nachstehend sind 
die Gewichtsverluste fur Dibutylphthalat und Weichmacher ED 242, 
die sich jew-eils in allen 10 Schalen befanden, nach 7 resp. 24  resp. 49 Std. 
wiedergegeben. (Tabellc 1 I) .  

Tabelk 11 

I 
Fluchtigkeit von Phthalaten im Brabeiider bci 90" C 

~ ~ 

~ U i b u t j l p h t h a l a t  
SLhale Nr. 0 I 2 -1 

Verlubt irach 34 Stunden '>() 36,s 1 31,J 94,3 45,s 
Verlubt narh 7 Stunden ~ (jc, 18,9 1 14.6 I G,2 22,s 

Schale Nr. 
~ l'erlust nach 7 Stunden = '>" 

\ 'dust ,  nach 24 Stunden ~ so 
ED 242 
Schale Sr. 
Verlust narh 7 Stunden = ';(, 
Verlust nach 24 Stunden = (;<, I Verlust nach 49 Stunden O0 

Schille Nr. 
Verlust nach 7 Stunden - oo 

I Vcrlubt nach 24 Stunden 7 ?() 
I V d u s t  iiach 49 Stunden = OC, 
I .- ~~ 

1 

9,5 
37.9 

2 
2,5 
8,; 

15,4 

i 

3,;. 
8,4 

16,l 

8 
9,2 

36,6 

3 
3 ,3  
s,0 

16,s 

8 
3,l 
i,l 

I3,8 

I 
i 

'I 
21,2 
54,9 

9 
9,9 

40,R 

All diese Erfahrungen sirid nicht ermutigend, einen solchen Schnell- 
wasser-Bestinimungsapparat zur Bestirnrnung der Weichmacher- 
fliichtigkeit zu benutzen. Fur unzweckmaljig wird auch der Vorschlag 
angesehen, die Vergleichssubstanz Dibutylphthalat stets mit zu wiigen. 
Auch ohne eine Vergleichssubstanz uberhaupt kann die Fliichtigkeit 
eines Weichmachers mit geniigender Genauigkeit in % Gewichtsverlust 
angegehen werden. 
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Xus unseren weiteren Versuchsreihen sind einige Beispiele der 
prozentualen Fluchtigkeit bei 90" C nachstehend gegeben. Die Grenz- 
werte fur das analysenreine Dibutylphthalat resp. fur den technischen 
Weichmacher ED 356 sind in der aus Tabelle 1 2  ersichtlichen Art 
erhalten. 

Tabellc 12 
Prozentuale Fliichtigkeit von Weichmacliern bei 90" C im Brabender 
. .- - ~~ 

Weichmachcr 

~ Dibutylphthalat. 
ED 356 

1 Palatinol HS 
Ii ED 242 

Palatinol AH 

1 IW 40 
~ Elaol i Trikresylphosphat 

' IW 100 

~ 

nach7 Std. ' 24 Std. 1 -19 Std. 
~ ~ 

9,6 bis 19 
5 ,5  bis 7,7 

6,114,O 
2,512,7 
7,4/6,7 
1,712,o 

13,1/12,2 
1 4 / 4 4  
2,1/2,0 

- - . -_ - ... . 

27 bis46 I 99 bis 99 
10,5 bis 13,9 I 25 bis 29 

10,8/15,5 - 

4,715,7 15.2/ 1,5,8 
23,0/22,7 - 

9,0/8,7 
43,0/41,0 
33,012 6 

2,5/2,7 

Auch HOPMEIER stellt fest, daB im Brabender-Gerht Unterschiede 
in der Temperatur und Beliiftung an den verschiedenen Punkten des 
Trockenraumes vorhanden sind, und bringt weiter zum Ausdruck, daB 
durch die standige Bewegung der Proben ini Raum ein hinreichender 
Ausgleich stattfindet. Er fuhrt seine Fersuche mit dem Model1 des 
rotierenden Tellers bei 70" C und 
8 Stunden aus. Seine Ergebnisse an 8 

4 Weichmachern, von denen der eine 5 6 
technisches Palatinol C (Kurve I der 2 
Abb. 6) ist, fal3t er in dieser Ab- 5 ~ 

bildung graphisch zusammen. Den 5 
L 3  ersten Anstieg fuhrt er auf die Abgabe 2 
2 . 2  leicht fluchtiger Verunreinigungen Q 

P r  zuriick. Gegen die Verwendung von F 
Weichmachern, die sich hinsichtlich 2 , 
ihres Verdunstungsverlaufes den Zeir 

YEIER keine Bedenken, wohl aber im Brabender bei 70" C [nach HOF- 

st,etig fortschreitender Verdunstung. 
Wir konnen uns einer solchen Interpretation nicht anschlieoen, da, 

wir zeigen konnten, da13 schliel3Iich jeder Weichmacher bei irgendeiner 
Ternperatur und in endlichen Zeitra unien viillig verdunst'et werden 

Kurven I 111 anpassen, hat H°F- A4bb. 6. Fluchtigkeit von Weichmachern 

gegen die von Weichmachern mit NEIER in ,,Kunsbstoffc" 38, 235 (1948)l 
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kann. Die Anwendung eines Luftstromes triigt selbstverst&ndlicli noch 
zur Beschleunigung der Verdunstung bei. 

Eine Ubersicht iiber die Fluchtigkeit ( %) der Weichmacher ver- 
schiedener Konstitution bei Ternperaturen bis 100" C enthalt die Ta- 

Tabelle 13 
i?bersicht iiber die Fluchtiglieit ( Y L )  von Weichmachern vurschieden~r Konstitution bei 

Teniperaturen his 100" G 

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

I .  Phusphors i iu rees t e  
! Trikre5ylphosphat 

2. P h t h a  Is d. 11 r c e b t c r 
Edenol 242 K 
I W  100 hpezial 
IW 110 
I W  110 spezial 
I W  117 
Edenol '110 
Palatinol C 
Palatinol 14H 
Palatinol HS 
ED 242 
ED 356 
Rodanloll PI1 
Rodamoll PE 
Rodanloll TK 
Dicyclohexylphthalat 
Weichinacher CEL 

90 O 

24 I 48 

0,:j 0,4 

0.7 0,9 

-:05 , 0,8 

85" 1 7% Std.: 
3,2 

3. a1 i 11 ha t i  s c he Di  c a r b o n  s ii n re  e s t c: r 
Edenol 133 
I W  310 
IW 300 
Thiodiglycolsaure + 

Intrasolvan-Ester 
-- -I- Benzylalkohol 
--- -1-Butanol +- Benzjl- 

alkohol 

4. wri tere  E s t e r  
Toluolb rrlfonrauri~ . 

Xjlenol-Ester 
Elaol 
T W  40 
IW 4 b 1  

0,5 

1,3 

0,8 

I .9 

100 Std. 

0.5 Br 

R r 
::0,1 Hr 
:2 Br 
:2 Br 
'2 Br 

Br 

1 ,470 
3.5 Br 

Br 

100" 
2 1 24 Std. 

-.. __ 

3,5 Rr 2,6 Tr 
0,95 Tr 
0,89 Tr 
0,80 Tr 
0,78 Tr 
0,9 Tr 
1,O Tr 
1,6 Tr 

0,3 
0,9 

1,3 

1 ,.5 

( 3  Br 
18-21 BC 

1,s Tr  
1,5 Tr 

5,0 Tr 

1,6 Tr 
4,1 Tr 

, 1,9Tr 
0,5 Bc ~ 
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belle 13. Es sind hier die Werte zusammengefafit, die teils mit dem 
Brabender Is), teils im Trockenschrank, Bauart Heraus, erhalten wurdeii. 

Ein Vergleich der Tahellen 11 und 13 la& sehr deutlich die Verdun- 
stung fordernde Auswirkung des Luftstromes im Brabender erkennen. 

Sie unterstreichen aber die Forderung nach der Schaffung einer 
Worm fur die Bestimmung der Fluchtigkeit. 

2.1.2. Die F l u c h t i g k e i t  bei  T e m p e r a t u r e n  uber  100" C 

Berucksichtigt man ferner, dalj schliel3lich jeder Korper bei irgend- 
einer Temperatur einmal anfBngt, eine merkliche Fluchtigkeit 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 
10 %, dagegen bei der zur Polyvinylchlorid-Verarbeitung beniitigten 
Temperatur und Zeit nur 1 bis 2% Verlust aufweist. 

Wir haben deswegen seit 1937 immer wieder bei unseren Arbeiten 
zur Fluchtigkeit der Weichmacher Wert auf die Prufung des Verhaltens 
bei 160" bis 180" C wahrend 2 his 'Iz St'unde gelegt, da  auch heute noch 
dieses Temperaturgebiet fur die Polyvinylchlorid-Verarbeitung einzu- 
halten ist und zugleich die thermische Maximalbeanspruchung der 
Weichmacher darstellt. 

Bus den vielfaltigen Variationen der Versuchsbedingungen in ihreni 
Einflufl auf den Verdunstungsverlauf seien einige Ergebnisse heraus- 
gegriffen. 

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

Tabelle 14 
Verdunstungsverlust 1%) in verschiedenen Trockenschranken 

- _ _ ~  ~- 

Weichmacher 1 Temperatur 

R u n d e r  S c h r a n k  
PalatinoLC I 180" 
ED 242 I 

Tetrylat c 79 ' 

Zeit 1 unten 1 Afittc 
~~~ ~ ~ _ _ _ _  

~ 

I 

Stunde 1,4/1,5 1..5i/1,9 
0,81/0,90 0,70/0,96 
0,97/1,19 I 1,14/1,30 

ED 244 160" 2 Stunden 1,?/1,5 I 0,94/1,30 
Tetrylat C 79 I 1,4j'1,56 ' 1,56/1,59 

P r i s m a t i s c h o r  S c h r a n k  
Palatinol C 1 160" ? Stunden 1,09/1,37 1,4/1,14 

- _ _  

") Entnommen aus den Ilerkblattern der Herstellerfirmen. 

__ 
vollgestell t 
....._ . . __ _.___ 

l,SS/Z,O 
1,1/0,75 
1,25/1,25 
1 ,lo/ 1,19 
1,62/2,0,5 

1,44/1,63 
- 
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Die Schriinke sind verschiedenartig belegt , und die hierdurch be- 
dingten Abweichungen im Verdunstungsverlust sind aus nachstehender 
Gegenuberstellung zu entnehmen. 

Die Weichmachermenge betrug 10 g ; diese befanden sich in Glas- 
schalen von 7 cm Durchmesser. Die Ubereinstimmung dieser Werte 
deutet auf eine rclativ gleichmaoige Verdunstung unter den gewahlten 
Bedingungen in den beiden Trockenschriinken hin. Die Temperatur- 
konstanz war wiihrend der Versuchszeit vorhanden. Die Ergebnisse der 
Bestimmung des \'erdunstungsverlustes einer Reihe von Weichmachern 
iiach dieser Methode sind in Tabclle 15 zusammengestellt. 

Tabellc 15 
Fluchtigkeit ( y o )  von Weichinachrrn verschiedener Konstitution bei 3 60" resp. 180" C 

\Vcichmncher 

I .  P h o s p h o r s a u r c e s t e r  
Tri kresylphosphat 

2. P h t h a l s i u r e e s t e r  
Di butylph thalat (rci n)  
Palatinol C 
Palatinol AH 
IW 100 
ED 242 
Rodarrioll PH 
ED 356 
Rodarnoll PE 
Phthalat-C,. ,,-Alkohole 
Rodamoll PK 

3. a l i  pha  t i sche  Di c a r b o n -  

Sipalin AOM 
s i u r e e s  t e r  

3 Rtd. 160' 'iZ Std. 180" 

1,22/1,11 ' 1,09/0,90 

1,72/1,51 
4,17/3,36 
I ,03/1,55 
1,33/1,18 
2,2911.75 

2,04/2,38 

2,23/2,56 

- 

- 

- 

1,82/ 1,90 
ED 133 , 1,2/1,2 
Adipinsaure-C,_,-E~tei I 1,23/1,24 
Thiodiglyco1s;iurecster \or11 Intrd- , 

solvan HS 2.4/2,3 
&nzyldl kohol I 1,92/1,99 
Butanol +- Benzylalkohol 1 4.5:5,9 

1,78/2,00 
1,53/2,01 
0,93/1,25 
0,48/0,33 
1,19/0,73 
0,90 
1,16,'1,30 

1,71/1,39 
1,1 

1 3  

1,36/1,15 
0,6/0,7 
0,65/0,67 

1,7/1,6 
1,88/1.92 
3,2/3,5 

\i orher 
-~ 

- 

0,097 

0,35 
0,05 
0,08 

0,YO 

0,73 

0,16 

- 

- 

- 

0.19 

Methylcyclohexanol 

4. wei te re  E s t e r  
Toluolsulfonslure-X ylenol- Es ter 
Elaol 
IW 40 

nachher 

5-9 

1,37/1,84 
8,08/4,77 
2,04/1,97 

l,65/ 1,74 
4,94/5,27 
1,64/2,24 

SZ 

- 

0,87 
0,54 
1,18 
1,Ol 
0,87 

1,25 

1.8 

- 

- 

-_ 

1.61 

C,_g-Alkohol ' 2 , 0 3 , 1  0,8-2,O ' ~ - 

- 

0,33 
0,87 
1.73 
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1 2 
2.5,6 
em 

3 

Wir haben bei dieser Gelegenheit auch noch die Saurezahl vor und 
nach der Erwarmung festgestellt und fanden, dalj durch diese doch 
relativ kurxfristige Warmebeanspruchung alle Weichmacher etwss 
saurer werden, vor allem die Phthalate20). In sehr vielen Fallen konnen 
die beiden gewahlten Temperaturbeanspruchungen als aquivalent gelten. 

Wir veranderten die Bedingungen dann in der Richtung, dalj wir 
je 4,O g Palatinol C resp. Di(athylbuty1)-phthalat in einer Petrischale 
von 9,0 cm Durchmesser und 1,4 cm Hohe 2 Stunden bei 165" C in einem 
runden Trockenschrank gemal3 nachstehender Skizze (Abb. 7 )  be- 
handelten. Hierbei wurde ein Stickstoffstrom von 300 ml/min durch 
den Bchrank geleitet. 

I 6 )  24 
cm I 

I .5 I 

35 e m  28 cm 

L 
d b b  7. Anordnung der PetriRchalen im Trockenschrank unter Einleiten \-on Stickstoff 

Wir fanden folgende Fliichtigkeiten 

Palatinol C . . . . . . . . 1 14,O 1 13,5 9,7 1 5,5 I 19,3"/, 
Di(athylbuty1)phthalat . . . . , 6,2 1 6,2 1 4,s I 15,3 1 11,3% - ~- ~ _ _ _  _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  

Die mehrfachen Erfahrungen, da13 Trockenschra,nke ungeeignet fur 
die Bestimmung der Fluchtigkeit von Weichmachern sind, konnten durch 
diese Versuchsanordnung, entgegen den gunstigen Erfahrungen bei der 
Anwendung der Wasserstrahlpumpe, bestatigt werden. 

Innerhalb der Arbeitsgemeinschaft des Deutschen Normenaus- 
schusses Anstrichstoffe zur Schaffung von Normen fur die Bestimmung der 
Weichmacher-Fluchtigkeit ist der Vorschlag gemacht, die Fluchtig- 
keit in der Weise zu bestimmen, da13 der in einem ERLENMEYER-KOlben 
befindliche Weichmacher im Stickstoffstrom bei 165" 2 Stunden er- 
warm t wird. 

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

$") Nach Vorschlag von G .  HOFMANN. 
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ein 600-ml-Becherglas mit Glyzerin von einer Ternperatur von 165"&1 
4 cm tief eingehangt. Durch ein Glasrohrchen mit einer Duse von 0,5 cm 
Durchmesser, das sich 0,5 cm uber der Weichmacher-Oberflache tie- 
findet. wird Stickstoff eingeleitet mit einer Geschwindigkeit von 150 ml je 
min. In Kontrollversuchen haben wir die resp. I/,stundige Erwar- 
mung ohne Stickstoffstrom durchgefuhrt. Eine solche Beanspruchung 
entspricht etwa der beim Walzen des Weich-Polyvinylchlorids. 

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

Tabelle 16 
Fliichtigkeit der Weichmacher in Prozenten im Stickstoffstrom bei 165' C 

Wcichmacher 

Tri kres ylphosphat 
Palatinol C 
Palatinol BH 1. Probe 
Palatinol BH 1. Probe 
Palatinol HS 1. Probe 
Palatinol AH 1. Probe 
Rodamoll P H  
Phthalat C,.,,-Alkohoi 
I n  termoll 
Plastomoll TV 
Mesamoll 
Elaol D 
Aroxan C 
R i a i n u d  

- ______. _ ~ ~ _  - 

mit Stickstoffstrom nixch 'ohne Sticlistoffstront 

0,lO 

12.20 
- 

5,5n 
2.70 

1.30 
n -  

1 

2,lO 

21,40 
- 

9,oo 
6,08 

1 4 , x  , 22,60 

1 
I 

i i 

30,5 
12,30 
8,30 

16,OO 
32,OO 
8,3 
9,7 

40,O 
29,o 

0,22 

1,20 I 2,60 
1 , l O  , 1,80 

3,40 \ 5,87 

Die Werte, die bei der Bestinimung der Fliichtigkeit ohne Stick- 
stoff gewonnen werden, liegen in jedem Fall betrachtlich niedriger als 
mit Stickstoff. Wir kiinnen so nur wiederum zu der Auffassung kommen, 
dalj es sich hier noch immer nicht um eine Ermittlung der fliichtigen 
Anteile im Weichmacher handelt, sondern daB nur bewiesen wird, dalS 
jede Substanz einmal bei bestimmten Zeiten und Temperaturen ver- 
dampfbar ist. 

3 u s  der graphischen Darstellung dieses Verdunstungsverlaufes 
ergiht sich, daB sein Charakter loei allen untersuchten Weichmacherri 
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gleich ist. Ein etwas steilerer Anstieg ist beim Palatinol BH zu erkennen. 
Bei einem Vergleich der Fliichtigkeitswerte von verschiederien Beob- 
achtern ergab sich eine gute 
if bereinstimmung bei denweich- 010 723 4 
machern, die als definierte 
chemische Individuen vorliegen. 2o 
Die bei den ubrigen Weich- 76 
machern zum Teil recht erheb- 72 

liche Abweichung ist wohl qua- .8 

24 

lit at sbeding t. 4 
H. H A M M E S ~ ~ )  hah sichauch I I I I I 

fur eine Prufung der Fliichtig- 0 60 rio 180 240 300 360 min. 

keit der Weichmacher bei Ver- 
arbeitungstelrlperaturen Ahb. sa. Fliichtigkeit yon Weichmschern bei 

150" C als Funktion drr Zcit. 100" bis 150' C ausgesprochen. 
Er bedient sich eines nur un- 2 ~ p ~ a s t a m o l ~ ~ ~ ,  
wesentlichabgeandertenSchnel1- 3 = WM 481 + Dibutylphthalat 68,2 -t- 31,80;, 
wasserbestimmers von BRABEN- -I = WM 481, 

6 7 Elaol, Weichmacher reichlich Dampfe ~= Mesamoll, 

Zeit 

~= Dibutylphthalat, 

DER und stellt fest, die b PdiltinOl BF, 

ent wickeln. 8 Benzyl-butyl-phthalat, 
In den Abb. 8a und 8 b  ist 

die Fluchtigkeit einer Reihe von 
Weichmachern in technischer Qualitat bei 150" C in Abhangigkeit von der 
Zeit dargestellt, so wie sie HAMMES gemessen hat. Aus den weiteren graphi- 

B ~~~ WM 482 

G 600 1. 150 
20 

> 18 
Ql : r6 .. < 

72 
'3 8 c 

4 

0 60 120 I80 24 

MTG 

Sin tol 
Polofinol HSN 
Palatinol K 
C.E.L. 
Vernnol AH 
Edenol PV (a l t  I 
Trihresylphosphat 
Trikres ylphosph ot 
Triphen ylphosphat 

Ahb. 8 b. Fliichtigkeit von Weichmachern 

schen Darstellungen der Fluchtigkeit bei verschiedenen Temperaturen 
zwischen 100" und 150" C nach HAMMES ergibt sich, da13 bei einer Reihe 

*I) H. HAMMES, Kunststoffe 39, 213; 40, 351 (1949/50). 
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von Weichmachern die Fliichtigkeit vori Anfang an konstant ist. Das 
sind Dibutylphthalat, Plastomoll KF? Weichmacher 481, Synestrol 
T 621, I3enzylbutylphthalat, wobei die Versuchsdauer-bis zu 210 Minuten 
ausgedehnt wurde. Bei anderen Weichmachern wird die Fluchtigkeit,, 
erst nach Verfluchtigung von leichter fluchtigen Verunreinigungeri 
konstant, dies ist z. €3. der Fall beim Palatinol BE' (Abb. 8c). Man 
kann weiterhin noch aus den Ergebnissen ablesen, da13 die Verdun- 
stungsgeschwindigkeit bei 150" C keineswegs mit der bei 100" C oder 

120" C ubereinstimmt. Im Falle eines $ 
s 24 Cemisches von Weichmachern hat 

20 HAMMES fur das von ihm untersuchte 
Beispiel des Gemisches aus Palatinol .. 76 
C und Weichma,cher 481 die Pluchtig- 

'i 12 
b 1200 c keit zwischen denen der reineri Koni- 
2 8  c 170 O C ponenten gefunden. HAMA~ES wertet. 
2 4  * '" ' die Fliichtigkeit prognostisch aus,. 

um zu einem Urteil uber die Rrauch- 5 o 60 rzo I80 270 min. 
2 Zeit barkeit eiries Weichmachers fur die 

&,b. 8 FliinhtigkeitskurrclI voIl Polyvinylchlorid-Verarbeitung zu 
Palatinol BF irn Temperat.urbcreich kommen. 

1500 (I 

71/00 c 
730' C 

c 
'. 

Y 
3 

c 

Lwischeii 100 und 150' C (,,Kunst~~offe" 
1949. S. 1214) I-Iierzu erscheint uns die Tempe- 

rstur von 150" C noch aIs zu niedrig. 
W. A. W O O ~ K O C K ~ ~ )  hat ohrie niihere Angabe der benutzten Priif- 

methode die Fluchtigkeit dcr Weichmacher bei 190" C bestimmt, wobei 
er den Verdunstungsverlust in mg/cm2h angibt. Diese Tempemtur er- 
scheint fiir die Verarbeitung der Weichmacher rriit Polyvinylchlorid 
das andere Extrem darzustellen. Diese Ubersicht in Tabelle 1 7  la& 
den Fortschritt in der Entwicklungsarbeit der Weichmacher erkennen 
und zeigt, daB die Forderung einer Nichtfliichtigkeit des Weichmachers 
doch recht nahe erfullt werden kann. 

Wir sind dann auch einmal dazu ubergegangen, zu versuchen, in- 
wieweit sich die Trockenpistole nach ABDERBALDEN zur Restimmung 

Tabelle 17  
Fluchtigkeit bei 190" C 

_____ ~- ~ ~ _ ~ _ _  
I mg/cm2h 1 1  Weichmac-her I mg/cm2h - __ ___ 

1 - -- Wei ch mache r I ~-. -__ . ' ni-octylphthalat. . . . . 23 Flexol H 1 . . , . . . . 2,P i 
Tri-octylphosphat . . . . 

' Dibutylphthalat . . . . . > Trikresylphosphat . . . . 
Flexol TWS . . . . . . . 5 

" 

.- ~- _. - 

23) W. A. WooncocK, Ind. Engng. Chem. 41, 663 (1919) 
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der Fliichtigkeit der Weichmacher eignet. Um zuniichst einmal einen 
Anhaltspunkt fur den Gehalt an leicht fluchtigen Substanzeri zu be- 
kommen, ist die Fliichtigkeit bei 100" C innerhalb 1 bis 2 Stunden mit 
dcm Ergebnis bestimmt worden, da13 hier nur eine geringfiigige Fliich- 
tigkeit zu finden ist. 

2.2. Die Bestimmung der Fliichtigkeit der verarbeiteten Weichmacher 
Es ist sicher, dan alle bisher genannten Met>hoden zur Priifung 

der Fliichtigkeit von Weichmachern unter ganz anderen Bedingungen 
sblaufen, als sie beim Verfluchtigen der Weichmacher aus den Filmen 
oder plastischen Massen sich einstellen. HOFMEIER 23) bringt Zuni Aus- 
druck, da13 die Verdunstungsverluste an Weichmacher in den Fertig- 
erzeugnissen im Laufe langerer Zeitabschnitte vom Dampfdruck der 
Weichmacher in der Mischung abhangig sind. Er  sieht diesen Dampf- 
druck im allgemeinen als niedriger an als den der reinen Weichmacher. 
IJnd so kann auch M U N Z I N G E R ~ ~ )  die Auffassung Bu13ern, da13 die Ver- 
dunstungsgeschwindigkeit der Weichmacher aus Filmen oder Folien 
erheblich geringer ist als die der Weichmacher im unverarbeiteteri Zu- 
stand. Neben dem Dampfdruck macht B O Y E R ~ ~ )  die Hohe des Weich- 
macher-Verlustes noch davon abhangig, wie schnell der Verlust an Weich- 
macher an der Oberfliiche durch Diffusion aus dem Inneren der Probe 
ersetzt wird. Das Nachwandern des Weichmachers vom Innern einer 
plastischen Masse nach ihrer Oberflache ist nach VALET 26) 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 betriichtlich sein, zumal wenn grofiflachige Gebilde, z. B. An- 
strichfilme oder Folien, einer erhiihten Temperatur und einer starken 
Beliiftung ausgesetzt sind. BOYER vertritt den Standpunkt, da13 bei 
hohem Verlust an Weichmacher immer die innere Diffusion des Weich- 
machers der beherrschende Faktor ist. 

PATTON 2'i) hat sogar versucht, den Weichmacher-Verlust durch Ver- 
duristung auf Polyvinylchlorid-Folien bei 60 O C aus dem Dampfdruck 
des Weichmachers bei 150" C zu berechnen. Er erhalt hierfur folgende 

23) H. HOFMEIER, Kunststoffe 38, 235 (1948). 
21) W. MUNZINGER, Kunststoffe 24, 138 (1934). 
25) R. BOYER, J. appl. Physics 20, 540 (1949). 
26) A. VALET, Ind. Plast. mod. 5, 36, Nr. 3 (1953). 
Zj) C. PATTON, India Rubber Wld. 125, 371 (1952). 
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( 5 )  

und zeigt, dalj diese in 13 Fallen brauohbare NcLheruiigswerte gibt 

Die Bestimmung des Verdunstungsverlustes an Weichmacher aus  
den Pertiggegenstanden wird wohl stets durch Wligung durchgefdhrt. 
1)ie Auswertung derartiger Tahlenwerte limn zu  Fehlschlusscn fuhren, 
wenn der Crehalt an Losungsmittelresten, Feuchtigkeit und auch dic 
thermische Stabilitat des Weichmachers wie auch des Films oder der 
Folie aul3er acht gelassen wird. 

Weiterhin mu13 mit besonderem Nachdruck darauf hingewieseu 
werden, dafi die Beurteilung der Brauchbarkeit einer Substanz als 
Weichmachcr auf Grund von Fluchtigkeitsuntersuchungen stets das 
gesamte System Eukolloid + Weichmacher + gegebenenfalls Lo- 
suiigsmittel berucksichtigen mug. 

2.2.1. F l u c h t i g k e i t  von  Weichmaeheri i  aus  Schich  t e n  von  
C e 11 u 1 o s e d e r i va t e n 

M ~ N Z I N G E I ~ ~ ~ )  berichtet uber Versuche von v. HEUCKEROTII mit 
Collodiumwolle-Filmen, die, niit verschiedenen Weichmachern ver- 
arbeitet, anschlieBerid an eine 48stiindige Troclinung bei Raunitem- 
peratur noch 20 Stunden auf 50" C erw$rmt wurden. Die aus Parallel- 
versuchen ermittelten Lbsungsmitteleinflusse sind berucksichtigt, wenn 
er die noch verbleibenden Gcwichtsverluste als Verdunstungsverluste 
des Weichmachers anspricht. Er findet fur Diiithylphthalat 2,4 yo uncl 
fiir Dibutylphthalat 0,98 % Verlust, und selbst fiir das als schwer fluchtig 
geltende Trikresylphosphat werden 0,42 % Verlust registriert. Man kann 
solche Werte doch wohl ein wenig unter dem Gesichtspunkt der Giite 
der Weichinacher verschiedener Herkunft betrachten. In diesem Zu- 
sztmnienhang ist auch die Fest'stellung im Merkblat>t der Farbenfabriken 
Bayer, Leverkusen, uber Dibutylphthalat von Bedeutung, da13 dieser 
Ester auf die Dauer doch noch etwas fluchtig aus dem Lackfilm ist und 
dal3 trotz dieser Verfluchtigung von Phthalat keirie Verminderurig der 
Dehnungsfahigkeit und Knitterfestigkeit eintritt. 

K R A U S ~ ~ )  ist der Auffassung, dafi die Fliichtigkeit der Weich- 
macher aus Collodiurnwollefilmen nur durch nachtriigliehe Analyse des 
warmgelagerten Filmes zu bestimrnen ist, da der Gewichtsverlust un- 
sichere Ergebnisse rnit, sich bringt. Die Filriie sind von iliin 7 Tage lang 

e*) W. ~ ~ ~ ' N Z I A C E R ,  1. c. 

Jq) KRAUS, Frtrbe u. Lack 1934, Heft 6 .  
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bei 100" C (&lo) freihiingend gelagert und anschlieljend mit Toluol in 

I I I I I 

der 

20 

I8 
16 

14 

12 

10 

8 

6 
4 

2 

~~ 

Tributylphosphat , 32% Film sehr sprode 
Triphenylphosphat 
Trikresylphosphat 
Dimethylphthalat 1 68% Film sehr sprode 
Dibutylphthalat ~ 64% Filtn sehr sprode 

1 153:) Film ziemlich sprode I 
~ < 1% Film ziemlich sprodt: 

U 2 4 6 8 h Diamylphthalat ~ 27% Film sehr sprode I 

Zeit Dimethylglycolphthalat ~ 46% Film sehr sprode 1 
Diphenylphthalat I < 1% Film sehr sprode ! 
Sipalin AOM I 60% Film sehr sprode I 
Sipalin MOM ~ < 1% Film sehr sprode 1 

1 6% Film sehr sprijde 1 Butylstearat 

dbb .  9. Verdimstung von 
Weichmachern aus Cellu- 
lose-Ester-Filmen bei 70' C 

(nach HOFMEIEIL) . 

.HOPMF:IER~~) hat an lufttrocknenden Celluloseesterlack-Filmen 
im Brabender- Schnellwasser-Bestimmer bei 70 O C einige Gewichts- 
verliiste in Abha,ngigkeit von der Zeit aufgenommeii und gibt dariiber 
die nachstehende graphische Darstellung (Abb. 9). Der steile Anst'ieg 
der Kurven innerhalb der ersten ha,lben Stunde ist auf das Weggeheri 
von Losungsmittel-Resten zuriickzufuhren. Die Fliichtigkeit des Weich- 
inachers kann aus dem tang d.es Winkels der Kurve zur Abscisse ahge- 
lesen urerden, sobald die Kurve einigermafien geradlinig verla uft. Der 
Anteil an hochsiedenden Losungsmitteln oder niedrigsiedenden Verun- 
reinigungeii in1 Weichmacher gibt sich in der Liinge der Krummung 
kund. Weichmacher-Typen mit einem Kurvenverlauf gema,B a und b 
sieht .HOFME~ER als einwandfrei an, wahrend bei der Verwendung von 
Weichmachern mit einer Fluchtigkeits-Charakteristik qemaD c und d 
Hedenken auftreten. 

Auch wir") bedienten uns bei der Prufung der Fluchtigkeit der 
Weichmacher aus  Cellulosetriacetat-Folien einer Temperatur von 70 O C, 
wobei wir die Folienabschnitte von 35 x 35 mm Grolje, entsprechend 

~~ 

H. HOPMEIER, 1. c. 
3 1 )  Gemeinsam mit ELISABETH SCHRODER. 
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cinem durchschnittlichen Gewicht von 0,11 bis @,15g, in die Mitte des 
Trockenraumes einer AnucnHA1,Dssschen Trockenapparatur aufhingen. 
Die Wagungen geschahen viermal nach je 30 Minuten und sechsmal nach 
je 1 Stunde. Die benutzten Weichmacher sind Nichtloser fur Triacetat 
ixnd zwar Tri-i-hutylphosphat, Trikresylphosphat. Elaol D, Palatinol A, 
C, RH, AH, Rodamoll PH, Dibutylsebacinat, Thiodiglycolsaure-C,-,- 
Ester in Mengen ~7on je 50% des Triacetats. Die Gewichtsverlustc 
liegen zwis( hen 0.25 his 2,7 % der Folie. Sie sind nicht als Weichmacher- 
Fluchtigkeiten zu werten, sondern stellen nocli Trocknungsverlust c 
durch zuruckgehaltene Losungsmittelreste dar. Irgendeine aktive Be- 
teiligung dieser Weichmacher am Aufbau des Solvatationsgerustes des 
Triacetats ist bisher nicht zu erkennen. Bei Temperaturen unter 100" C 
wird auch cler nur immobilisierte Weichmacher nicht aus dem Film ent- 
fernt. Eine Veranderung der mechanischen Eigenschaften von Folien 
bei Warnilagcrungsversuchen unter 100' C hat ihre Ursachen weniger 
in einer Verfluchtigung der Weichmacher ala rielmehr in einer Atideruiig 
des Gefuges des Films. 

Zur Methodik ist noch zu sagen, daB die t'bereinstimmnng der 
jeweils 4 Einzelbestimmungen recht gut ist. 

Die AsDERHALDEssche Trockenpistole wird auch in der von der 
American Society for Testing Materials empfohlenen Methode benutzt. 
Sie wenden 99" C Versuchstemperatur und einen Luftstrom von 25cm/min 
uber die Probenoberflache an. 

Eine Abanderung der Bestimmungsmethode in der Richtung, dal3 
ein Nitrocellulose-Folienstreifen von 1,5 x 16 cm GroBe, 3 bis 5 Tage 
im Phosphorpentoxyd-Exsiccator bis zur Gewichtskonstanz getrocknet, 
48 Stunden bei 70' C im runden Trockenschrarik aufbewahrt wurde, 
brachte als Ergebnis noch immer einen Gewichtsverlust von 0,4 bis 
1,5 %. Als Weichmacher sind hier 25 % resp. 50 % Phthalat-C,-,-Al- 
kohol benutzt. Auch hier kanii kein Weichmacher-Verlust die Ursache 
sein. 

Weitere Verdampfungsversuche an weichmacherhaltigen Cellulose- 
derivatfolien sind bei 100" C in einem runden Trockenschrank durch- 
gefuhrt, wobei wir taglich die Gewichtsanderung feststellten. Hei den 
3 Nitrocellulosefilmen mit je 25 % Kampfer bzw. Tributylphosphat bzw. 
Trikresylphosphat findet eine sehr schnelle Gewichtsabnahme statt. 
Nach 18 his 38 Tagen sind bereits 100% des eingesetzten Weichniachers 
verdunstet. Aus dem weiteren Verlauf der Kurve mulj allerdings der 
SchluB gezogen werden, daI3 diese Dauer- Warmlagerung auch das 
Makromolekul Cellulosenitrat in Mitleidenschaft gezogen hat, obwohl 
aul3erlich noch keine Saurealospaltiing auftritt. 
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An dem Verlauf der Gewichtsverlustkurve handelsublichen Cellons 
1ii.ljt sich erkennen, dalj nach etwa 10 Tagen die Geschwindigkeit der 
Gewichtsabnahme kleiner wird. Zu diesem Zeitpunkt sind etwa 30 yo 
des Weichmachers verdampft. Fur die restlichen 70 % sind groBere 
Energieniengen notig. Wir nehmen an, da13 diese Weichmacher-Menge 
durch eine Kebenvalenzbindung an die Acetylcellulosekette gebunden 
ist, wAhrend der leichter fluchtige Anteil in dern Solvatationskomples 
immobilisiert ist. 

FORDYCE und MEYER3') stellen in ihrer Studie uber Weichmacher 
fur Celluloeeacetat und -acetobutpat fest, da13 schon bei dem Film- 
bildungsvorgang selbst aus der acetonischen Losung des Cellulose- 
esters eine Verfluchtigung des Weichmachers eintritt. Dies ist beob- 
achtet bei den Methyl- resp. dthylestern der Bernsteinsaure oder Adipin- 
saure oder Phthalsaure. Diese Verluste sind auch aus den noch relatir 
niedrigeri Siedepunkten ohne weiteres verst&ndlich. Es ist dann auch 
nicht weiter iiberraschend, wenn nach einer 160 Stunden langen Warni- 
lagerung der so erhaltenen Acetylcellulose-Folien bei 100' C nur noch 
22 bis 30 % des ursprunglich vorhandenen Weichmachers im Film vor- 
handen sind. (Eine Oberpriifung der Siedepunkte dieser Weichmacher 
zeigt, da13 sie alle noch unter 300" C sieden.) 

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

Tabelle 18 
Fluchtigkcit des Weichmachers aus Acetylcelluloscfilrn bei 100' C 

am Endo der 100" C-Lagerung 
O0 des Weichmachers norh %orhanden 

_ _  ~. ~ - 

vorher 

> 600 ,  36 his 51",, 
50 bis 60q,, 15 bis 67',!,, 
20 his 507,, 13 bis 810,:) 

<ZOO/, 35 bis 7.4'7, 

In  den Gruppen 50% bis 60% Weichmacher im Film erkennt man. 
da13 nur die Weichmacher mit geringercm Dampfdruck noch in einer 
Menge von 32 % bis 67 % des ursprunglich vorhandenen Weichmacher- 
Anteils im Film verbleiben. Ihre Fluchtigkeit ist also auch schon relativ 
hoch. 

32) FORDYCE u. &!€EYER, Ind. Engng. Chem. 32, 1053 (1940). 

J. pmlit. Chem. 4. Reihe. Bd. 3 .  (; 
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Stellt man sich die Frage, inwieweit das Liisevermogen der Weich- 
macher fur die Acetylcellulose mit 56 % CR,COOH sich auf die Fliichtig- 
keit aus dein Film auswirkt, so erkerint man keine Abhangigkeit vom. 
Losevermiigen bei 25" oder 100°C. Das 1,ijsevermiigen bei 25°C bringt 
keinen geringeren Verlust niit sich. 

Da bekanntlich die Werte der Maximalvertra,gliehkeit eines Weich- 
machers im Acetylcellulosefilm stark von der Konstitution abh&ngen 
und auch keirien absoluten Anhaltspunkt fiir das Verbleiben der Weich- 
inacher im Film wahrend der Alterung ergeben, erscheint es ratsam, 
die Fluchtigkeit der Weichniacher aus dem Acetylcellulosefilm unter 
konstitutionellen Gesichtspunkten im Zusammenhang mit der optimalen 
Vertraglichkeit zu betrachten. In Tabelle 19 sind die Ergebnisse der 
Arbeiten von FORDYCE und MEYER so ausgewertet. In der Spalte 
,,% im Film" ist der optimale Gehalt des Weichmachers irn Film ange- 
geben. Die Zahlen nach der Warmlagerung bei 100°C geben an, wieviel 
% Weichmacher dann noch im Film sind und in der Spalte Amax ist. 
die noch im Film vorhandene Weichmacher-Menge riach der maximalcn 
Behandlungsdauer in % des ursprcinglich vorhandenen Weichmachers 
angegeben. Die Differenz zu 100% ist also der bei 100°C nach 160 Std.. 
verdunstete Weichmacher. 

Die Phosphorsaureester lassen die rnit steigendem Molgewicht. 
fallende Vertraglichkeit, aber auch die mit fallendem Dampfdruck 
geringere Fluchtigkeit 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 Dicarbonsaureester und der ubrigen Ester 
aliphatischer Siiuren wird man zweckmafiig keinen Weichmacher fur 
Acetylcellulose auswahlen, da die Fluchtigkeiten doch recht erheblich 
sind. Die mit den Toluolsulfonamiden gemachten Erfahrungen kommen 
auch in dieser Auswertung zum Ausdruck. 

Unter Benutzung eines handelsublichen ruriden Trockenschrankes 
resp. eines solchen rnit zusiitzlicher Anordnung einer Wasserstrahlpumpe 
ermittelten wir a'n Filmen aus Acetylcellulose mit 60,5% resp. 54% 
CH,COOH bei 48stundiger Lagerung bei 120°C bei hiingender An- 
ordnung der Proben, daB der Feuchtigkeitsverlust der weichmacher- 
freien Filme noch 3,O resp. 7,4% des Filmgewichtes betragt. Als Weich- 
macher sind benutzt ED 242 resp. Cetamoll Qu im Verhaltnis von 
,jeweils 25% und 50% auf das Acetat. 

Aus dem Triacetatfilm ist der Verdunstungsverlust des ED 242 
unter Beriicksichtigung der Restfeuchtigkeit 6 % resp. 1 2  % des Film- 
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Tabelle 19 
Fluchtigkeit der Wcichmacher wrschiedener Konstitutiori iius Acetylcellulose-Folien 

bci 100OC 
_ _ ~  ~~ ~- 

W7eichmacher 

1. Phosphorsaurees t .e r  
Tributylphosphat 
Triphenylphosphat 
Trikresylphospha t 

2. P h t h a l a t e  
Diniethyl-phthala,t 
Diathyl-phthalat 
Dipropyl-phthalat 
Dibutyl-phthalat, 
Diamyl-phthalat 
Diathox yathyl-phthalat 
Dimethyloxy-phthalat 

3. a l i p h a t i s c h e  D i c a r b o n s a u r e e s t e r  
Dime thoxyathyladi pinat 
Diathoxyathyladipinat 
Diathyladipinat 
Di butyl-succinat 
Diathyl-succinat 
Diathylsebacinat 
Diathyltartrat 
Dibutyltartra t 

4. n l ipha t i sche  E s t e r  
Me thylphthalyl-athyl-glycolat 
hhylphthal yl-athyl-glycolat 
Butylphthalyl-butyl-glycolat 
Triacetin 
Tripropionin 
Tri butyrin 

5. Sul fonamide  
0- + p-Toluolsulfonamid 
o-Kresyl-p-Toluolsulfonamid 
Cy clohexgl-p-Toluoi-sulfonamid 

",o in] 
Film 

.- 

40 
31 
21 

42 
53 
60 
32 
19 
56 
61 

53 
35 
21 
23 
9 

1 7  
49 
54 

57 
59 
55 
43 
55 
58 

58 
35 
35 

-~ 

~ Warmlngerung bei '4 max. 
100" c 

20 Std. ~ 160 Std. 
'yoim Film 

16 
21 
22 
20 
15 
38 
45 

18 
17 
6 
3 
4 
7 

16 
22 

38 
29 

14 
19 
19 

- 

37 
24 
29 

12 
21 
17 

1 2  
1 7  
19 
1 7  
1 4  

31 
- 

8 
6 
5 
3 
2 
6 

1 2  
16 

27 
21 
1 2  
10 
14 
1 7  

25 
14 
22 

des 
Weich- 

machers 

30 
68 
81 

28,5 
32,0 
31,6 
53,0 
74 
67 
5 1 

15 
17,2 
23,5 
13 
22 
35,5 
24,5 
29,3 

47,5 
35,5 
22 
23,2 
25,5 
29,4 

43 
40,2 
63 
-~ 

gewichtes. Fur das Sekundaracetat und Cetamoll Qu liegen die Werte 
bei 6,5 resp. 9,0%. 

6* 
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s,o 
19,s 
22,l 
23,6 
14,3 
8.1 

Spa ter haben wir danri Fasertriacetatfolien mit den bereits oben 
erwahnten Weichmachern einer Warmlagerung bei 150" C unterworfen. 
wobei jeweils die Folienabschnitte 

1. in die Mitte eines auf die Pruftemperatur aufgeheizten Trocken- 
schrarikes gehangt wurden, 

2. auf einer Glasplatte liegend, sich ebenfalls in der Mitte des 
gleichen Trockenschrankes befanden. 
Die Zahlenw-erte in den Tahellen hedeuten die prozentuale Fluchtigkeit 
aus dem Film. 

Nachstehend eine tabellarische Ubersicht uber den Gewichtsverlust 
nach 2-8 Std. bei 150°C. 

Tabelle 20 
Fluchtigkeit $011 Wcichmachern aus Triacctat-Folien bei 150" C 

- ~~ ~~ -. _ _  _ _  - - 

10,l 
20,3 
22,8 
24,s 
14 , s  
9,5 

Wei c h ma r her 

Iso but ylphospha t 
Tri kresylphosphnt 
Elaol 
Palatinol C 
Palatinol BH 
Palatinol AH 
Rodanloll PH 
Di butylse bacina t 
Thiodiglycolsiure- 

('li-g-E.StW 
~ ~ ~ ~ 

2 

5,4 
4,7 

16,2 
21,3 
20,5 

7,8 
5,9 

2.7,s 

Anordnung der Folien nach 

S 

7,li 
l l , 9  
20,7 
23,4 
25,4 
14,8 
n,r, 

37,2 

17,4 
~~ 

2 

(i,9 
3,o 
8,9 

B5,O 
I8,i 
11,3 
5,t 

21,9 

I2,O 

. . . ... .. 

16,9 
2 5 3  
22,7 
13,3 
7,5 

24,O 

17, l  

19,6 
26,O 
2 4 4  
14,6 

8 3  
25,4 

%O,7 

8 Stcl. 

Diese Werte stellen sich als Mittelwerte aus jew-eils 4 Einzelbestim- 
mungen dar, die unter sich recht gut ubereinstimmen. Der prozentuale 
Fehler betrligt beim Isobutylphosphat-Film als Beispiel fur die geringste 
Fluchtigkeit, 10 % und fur den Dibutplsebacinatfilm als Beispiel fur die 
groate Gewichtsabnahme 6 his 1004. Diese Fehler finden sich auch 
ii berwiegend wieder bei korrespondierenden Versuchen unter Variation 
der Lagerungsart. Unsere Vermutung, daI3 bei freihangenden Folien 
(Anordnung 1) eine starkere Gewichtsabnahme sich einstellen wurde, 
hat sich nicht bestatigt. Wir finden ebenso haufig eine geringe Gewichts- 
shnahme als bei den liegend gepriiften Folien. 

Bei einer graphischen Darstellung der Versuchsergebnisse im ha1 b- 
logarithmischen MaBstab zeigen sich hei 7 von den 9 gepriiften Weich- 
machern gleichartige Verlliufe der Kurven der Gewichtsabnahme als 
Funktion der Zeit. Die Kurcen sind praktisch n u r  parallel verschoben. 
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Die beiden ubrigen Weichmacher haben einen davon abweichenden Ver- 
lauf der Zunahme des Gewichtsverlustes. Unberucksichtigt dieser Eigen- 
art kiinnen wir aus diesem Befund folgern, daB in jedem Fall der Einbau 
der nichtlosenden Weichmacher in das Gerust des Makromolekuls Tri- 
acetat gleichartig erfolgt, wie auch aus der Auswahl der Weichmacher 
auf Grund ihres Verhaltens beim Herstellen der Losungen des Tri- 
acetats in einer Aufltisung des Weichmachers im Gemisch Methylen- 
chlorid + Methanol und der mechanischen Eigenschaften der Filme 
gefolgert werden konnte. 

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

Wertet man nun die absoluten Betrage der Gewichtsabna,hme nach 
der 8stundigen Lagerung bei 150" C aus, so kann man einmal den 
Gewichtsverlust clurch Feuchtigkeitsweggang vernachla#ssigen und erhalt 
d a m  deutlich eine Abstufung der Fliichtigkeit : 

Isohu tylphosphat 7,6% Elaol 20,7% 
Rodamoll PH 9,6% Pnlatinol C 23,4% 
Trikresylphosphn t 11,90/, Palatinol BH 25,404 

Thiodilat C,-9 r7,4O/, 
Palatinol AH 3 4,8% Di biitylsebacinat 27,204 

Diese zweifellos realen Unterschiede der Fluchtigkeit der Weich- 
niacher 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 erklaren, deren Dampftensionen bei 150°C 
10-1 mm Hg resp. 1 mm Hg betragen. Jedoch kann dieser Unterschied 
nicht mehr zutreffen fur Isobutylphosphat und Trikresylphosphat, da 
das Butylphosphat erheblich hohere Dampftensionen bei 150 O C haben 
inu13, wie aus dem Sdp. von 264°C bei 760mm folgt. 

Wir sind der Auffassung, da13 hier neben der Dampftension auch 
die Raumerfullung der Weichmacher-Molekule und die damit gegebene 
Einhau-Moglichkeit in das Netz der Elementarkorper des Cellulose- 
triacetats sowie die damit wiederum in Zusammenhang stehende Aus- 
iiutzung der Nebenvalenzen des Makroinolekiils sich auswirken. 

Zweifellos ist Isobutylphosphat ein kleines Molekul, das sich in 
den Elementarkorper der Triacetylcellulose mit seiner Identitatsperiode 
von 10,3 A gut einbauen lafit, 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 rioch 
stark liugelig anzusehende Isobutylphosphat-Molekul verhindert eiri 
Abdampfen und gibt niijglicherweise sogar Veranlassung zur Ausbildung 
einer Solrathulle. Die Raumerfullung des Trikresylphosphats ist grofier, 
die Bindungsfestigkeit durch die Nebenvalenzen somit geringer. In 
dem Unterschied der Fluchtigkeit des einen geradkcttigen Alkoholrest 
enthaltenden Rodamolls PH zum verzweigtkettigen etwa gleich langen 
Alkoholrest des Palatinols AH durfte bei praktisch gleicher Dampf- 
tension a,usschliefilich die Auswirkixrig der Seitenketten im Athyl- 
hexanol zii erkennen sein. 

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

In dem Unterschied zwischen dem Thiodiglycolsaure-C,-,-Ester 
iind dern Dibutylsebacinat kommt wohl wiederurri die Kettenlange der 
beiden Ester zum Ausdruck. Der Sebacinsiureester ist, mit 25 A 
sicher mindestens um die Halfte langer als der Thidiolsaureester, der 
auflerdem an dem Schwefelatom eine Vera8nkerungsmoglichkeit durch 
die VAN DER WnALsschen Krafte bietet. Jedoch kommt es offenbar 
nicht zur Ausbildung von echten Solvathullen ; denn wir hatten im anderen 
Zusamnienhang festgestellt, dafi die Thidiolate bis 200" C kein Lose- 
vermiigen fur Triacetat aufweisen, wohl aber recht hoch dosiert werden 
konnen. Damit ware die Mittelstellung zwischen Isobutylphosphat 
.und dem Dibutylsebacinat verstandlich. 

Bei der bisherigen Arbeitsweise der Restirnmung 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 abhangigen Dampftension des 
an der Oberfliiche der Folie befindlichen Anteils Weichmacher ab- 
spielt. Offenbar ist jedoch die Veranderung im Filmgefuge unter dem 
Temperatureinflufi vie1 komplexer. Die thermisch angeregten Weich- 
macher-Molekiile konnen einmal eine starkere Losungsaktivitiit ent,- 
falten, sie werden aber auch als Folge ihrer leichteren Beweglichkeit 
starker zum Platzwechsel angeregt ; ihre Bewegung innerhalb des Filmes 
ist grofler. Sie kommen also schneller an die Filmoberflache, und es 
kommt zur Erscheinung des Ausschwitzens. Um den Anteil des ausge- 
schwitzten, aber noch nicht verfluchtigten Weichmachers zu ermitteln, 
haben wir versucht, einige Folienabschnitte unmittelbar nach der 
Warmebehandlung bei 150" C sofort in Kieselgel vollig einzutauchen, 
um den t.r6pfchenfGrmig ausgeschiedenen Weichmacher absorptiv an das 
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Gel zu binden. Nach 10 Minuten Einwirkungsdauer ist das Gel wieder 
abgepinselt bzw. mit Leinentuch abgerieben. 

Die SO ermitteltc Gewichtsabnahme der Folie muf3 groIjer 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 tropf bar flussig auf der Oberflache 
der Folie sich befindet. J e  nach der Dampftension des Weichmachers 
mu6 er mit Verlangerung der Versuchsdauer in verschiedenem $usmaQe 
kleiner werden. 

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

Wir haben zunachst an 3 Triacetatfolien diese Vorstellungen uber- 
pruft und hierbei die aus nachstehender Tabelle erhaltenen Werte 
erhalten : 

Tabelle 21 
Bestiminung des ausgeschwitzten Wcichmachers aus Triacetatfolien bci 150' C 

I 1 WM 
2 

Trilrresyl- ~ 10 

. -  
! 

I 

I I 

~ Palatinol BH 

23 
7,s 

~ 

15,2 

21,G 
20,5 

1 9 1  
~ 

4 

12,7 
8,O 

497 

24,3 
14,3 

10,o 

24,2 
23,6 

0,ti 
- 

1 
F 

14,2 
10,l 

4,1 

24,5 
14,s 

10,o 

25,2 
24,s 

0,4 

Anordnung der Folien nach 
2 

8 Std. , 2 1 4  
~ 

1G,4% absorptiv 10,3 13,F 
11,9U,L verdunstot 3,9 6,1 

4,50/; ausgeschwitzt; 6,4 7,5 

24,8% absorptiv 72,7 I 16,3 
14,8% 1 verdunstet 11,3 13,3 

10,Oc)o ausgeschwitzt 

~ _ _ _ _ ~ -  

~- ~ ~ _ _  

~ 

~ _.__________ 

G 

897 

l5,8 
14,6 

1,2 

24,O 
24, I 

0,0 

~ 

Y Std. 

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, daf3 das Abstoljen des Weichmachers 
aus dem Gefuge des Cellulosetriacetatfilms tatsachlich in Abhangigkeit 
von der Struktur oder besser der Raumerfullung des Weichmacher- 
Molekuls erfolgt. Die beiden Seitenketten aufweisenden Phthalsaure- 
ester werden starker abgestoflen als das sich der KugeIforni nahernde 
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Trikresylphosphat-Rlolekul. Das Palatinol BH ist fluchtiger als Palatinol 
A H  und Trikresylphosphat, wie sich aus der Tatsache der T-dlligen Ver- 
t l  unstung des Palatinol BH unter den Versuchsbedingungen ergibt. 

Uin jedoch zu einer richtigen Beurteilung der Fluchtigkeit des Tri- 
kresylphosphates und des Palatinols AH zu kommen, ist es riotwendig 
zu erreehneii, wieviel % des aus dem Triacetatfilni abgestoBenen Weich- 
inachers \-erdunstet sind. Kach 8 Stunden Versuchsdauer sind es beim 
Palatinol A11 59 % und bei Trikresylphosphat 63 %, d. h., man kann beide 
IVeichmacher als etwa gleich f luchtig ansehen. Diese Differenz findet 
sich innerhall) der Fehlergrenze schon oben bei der Einordnung der 
1~'eichmacher nach der E'lurhtigkeit allein, aher im unigekehrteri S' iiinc. 

2.2.2.  F l i r ch t igke i t  ~ o i i  Weichmachern  ails S c h i c h t e n  y o n  
P o  1 v in  y 1 c h lo  r i d 

RJ.;IW u. Mitarbeiter 33) haben unter Einsatz von 163 Weichrnachern 
mt.ist aus riordamerilianischer Produktion die Flrichtigkeit der Weich- 
iiiacher aus 0,012 cni starken Folien aus dem Mischpolymerisat aus 
! ) S q b  Vinylchlorid und 5% Vinylacetat3*) niit einem zwischen 30 und 
40 9 ;  liegenden W'eichinacher- Anteil untersucht. Die Folien sind h i  
145" bis 155" C auf eineni Versuchswalzw~erk hergestellt. Sie hangen 
8.89 en12 groBe Scheiben dieser Folien fur 10 Tage in einen Ofen voii 
60 & 1" Temperatur und wiegen unniittelbar narh dem Entferrien aus 
dern Ofen zuriick. Der Ckwichtsverlust wird in % uingerechnet und 
als $1 eichmacher-Verlust gewertet. Erforderlichenfalls wird auf die 
Diclie von 0,012 em reduziert. Ein Frischluftstroin von Pruftemperatur 
qcht senkrecht durch den Ofen mit einer Geschwindigkeit von 0,101 mjsec. 

Wenn es sich auch bei den Ergebnissen viederuni um solche einer 
eriipirischen Metliode handelt, so sind sie docli hei Einlialtung der 
Bedingungen vergleichbar und reproduzierbar. Es ist vielleicht auch 
f u r  die Auswertung in der Praxis vorteilhafter, die Ergehnisse statt 
in Prozenten Gewichtsverlust in ing/m2 Oberfliiche der Folie anzu- 
qehen. 

Hinsichtlich des Einflusses der Foliendicke, Versuchstemperatur 
und -dauer fiihren die Uritersuchungen von REED und COXNOR am 
Ijeispiel eiiicr Folk niit 25 "/o Dilmtylsehacinot zu dern Ergebnis, 
claB die Gewichtsverluste aus  Folien der Starken zwischen 0,012 uiid 
0.20 cni nach den 1. Tag geradlinig niit der Zeit ansteigen, wobei der 
\-erlust um so grol3er ist, je dunner die Folie. 

sB) C .  REED 11. CONNOR, Iiid. Engng. C'hem. 40, 1411 (1948) u. C. REED u. 

:,I) Handelsnanie: Yiiij-litc r'YX\V. 
H.ARDJNG, 1. c. 41, 675 (1949). 
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Bei graphischer Auswertung des prozentualen Gewichtsverlustes 
gegen die reziproke Dicke der Folien ergeben sich fur 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. Ditithyl- 
hexyl-phthalat resp. Trikresylphosphat, die jeweils bei 44" C oder 56" 
oder 69" oder 85" bis zu 10 Tagen gelagert wurden, konnten REED und 
CONNOR aus der graphischen Auswertung der Ergebnisse ableiten, da15 
zwischen dem Gewichtsverlixst und der Temperatur folgende Beziehung 
Ilcsteht : 

W z Aeh'. ( 6 )  

Hierin ist W = Gewichtsverlust, T = Temperatur, A die von der Dicke 
und der Versuchsdauer abhhngige Konstante und b = eine weitere 
Konstante. Diese Gleichung konn te erweitert werden in 

wobei W, und W, die Gewichtsverlustc uriter den Bedingungen I und 2;  
t, und t, die Versuchszeiten, d, und d, die Poliendicken und TI und T, 
die Versuchstemperaturen sind. Die Konstante b nimrnt den Wert 
== 0,096 an, wie sich aus der Funktion log W gegen T ergibt. 

Bei konstanter Dicke und Versuchsdauer errechnet sich daraus, 
clai3 durch eine Temperatur-Erhohung um 7 " C der Verdunstungs- 
\ erlust doppelt wird. Zur Verdopplung des Dampfdruckes der Ester- 
Weichmacher bedarf es der Temperatur-Erhohung von 13" C. In  dieser 
Differenz kommt wohl der Diffusions-Effekt in der Folie zum Ausdruck. 

zusammen, so 
gelingt es, mit der Gleichung 

Fafit man eb zur Konstante K = 1,10 oder 

W - - W tzd ,K(T, -T~)  t, d, (8) 

die Zeit zu berechnen, in der des Weichmachers aus einer 0,05 cm 
dicken Folie mit 35% Weichmacher bei 25" C verdunstet. Unter Be- 
nutzung der Versuchsergebnisse von RIDER und S U M N E H , ~ ~ )  haben RKED 
uiid COSNER fur Dibutylphthalat 500 Tage, fiir Diathylhexylphthalat 
29 Jahre berechnet. Dem steht die praktische Erfahrung gegenuber, 
da13 eine als Fenstergardine benutzte Folie mit Diathylhexylphthalat 
mehr als 3 bis 4% des Weichmachers in 5jahrigem Gebrauch verlor. 

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

~ 

3") RSDER u. SUMXER, Ind. Engng. Chem. Aualyt. Ed. 17, 730 (1945). 
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der GI. (7)  hingewiesen. die P.yrToN36) durchgefiihrt hat, indem er eine 
Verbindung zwischen dem Dampfdruck p der G1. (5) und dem Gewichts- 
verlust Mi, der GI. (8) herstellt. Er erhlilt die vereinfachte Gleichung 

Hierin bedeutet W = den Weichmacher-Verlust im Film bei 24,5" C, 
p = den Dampfdruck bei 150" C in mm Quecksilbersaule, t = die Zeit 
in Jahren und d = die Dicke in p. Diese Gleichung (9) gilt auch nur als 
Faustregel fur Polyvinylchlorid-Folien mit 25 % oder mehr Prozent 
Weichmacher. 

Vergleicht man die Fliichtigkeit von Weichmachern niit, weit aus- 
einanderliegendern Dampfdruck, so kann man beispielsweise errechnen, 
da13 ein Dibutylphthaht enthaltender Film von 20 p Dicke etwa jahrlich 
5 % Gewichtsverlust erleidet, wahrend beim korrespondierenden Tri- 
kresylphosphatfilm der Verlust weniger als 0,Ol 'x betragt. 

Aus der Fulle des experimentellen Materials der amerikanischeri 
Autoren sei als Beispiel die Gegenuberstellung der gef undenen und 
berechneten Fliichtigkeit aus dem Vinylite-Film mit dem Dampfdruck 
gebracht (Tabelle 22). 

Fluchtigkeit von Weichmachern am Vinylitefilmen bei 60" C im Vergleich zum Dampf- 
Tabelle 22 

druck bei 150" 

Weichmacher P 
mm 

-- 
-__ - __- - -~ - 

Triathy lhox ylphospha t 0,23 
Tri krcsylphosphat 0,04 
Di butylphthalat 1,oo 
Di(athy1- buty1)phthala t 0,53 
Di (methyl-amyl-Cellosolre)-phthaiat 0,13 
Diathylhexvlphthalat 0,16 

. ~ ~ -  -~ 

XWeich- 
macher 
i. Film 

30,2 
30 
35 
30,z 
35,O 
33,5 

~. 

17,s , 17,8 ' 
34*G 1 ;; 1,3 ' 

Santicizer M 1 7  0.92 
Sariticizer 15 16 0,24 31,5 
Dibutylsebacinat 0,60 2 6 3  796 

~ _ _ _ _  

Spater rnacht dann REED 37 nochmals auf die Notwendigkeit einer 
sorgfaltigen Abstimmung der Versuchsbedingungen hauptsachlich der 
Fuhrung des Luftstromes aufmerksam. 
___-~  

36) C. PATTON, India Rubber Wld. 127, 371 (1952). 
37) C. REED, J. Polymer. Sci. 2, 115 (1947). 
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Arbeiten die zuverlassig- 
sten Ergebnisse bei einer 

Wahrend REED und auch PATTON die Relation der Fliichtigkeit des 
Weichmachers und des Dampfdruckes auf 2 voricinander abweichende 
Temperatur-Gebiete aufbauen, zeigen JONES und H I L I , ~ ~ )  die Abhangig- 
keit der Fliichtigkeit bei 100stiindigem Altern bei 60°C  vom Dampf- 
druck bei 60 auf. (Tabelle 23.) Es ist weiterhin aus dieser Tabelle abzu- 
lesen, da13 die Weich- 

mit hobem Lose- Tabelle 23 
Fliirhtigkcit von Weichmachern aus 60140 Polyvinyl- 

die schlech- cblorid-Film hei 60' C im Vergleich zum Damufdruck 

Trikrcsylphosphat 8,2 * 10-6 0,6 i 
15,8 * 10P 1,4 i DioctylphthaIat 

Dibutylphthalat 1720 -lo-'  ' 26,3 1 

testen Alterungsbestbn- 
- 

hei 60" C 

2,8. ~ 0,s I hei 85" c. sie verwenden 1 Dioctylsebacinat 
*einen mit Wechselstrom 
beheizten Trockenschrank, der rnit aus Glasfasern bestehenden, aus- 
wechselbaren Filtern zur Reinigung der durchstromenden Luft und mit 
geeigneten Prallblechen fur die Luftzirkulation sowie einem rotierenden 
Drahtkafig versehen ist. In letzterem hangen die Proben stets senkrecht. 
Die Fuhrung des Luftstromes mittels Prallbleche ist so vorzunehmen, 
da13 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 95 % Vinylchlorid + 5 % Vinylacetat (= Vinylite 
VYNW) unter Einsatz von 35% 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, dal3 auch das aus der Versuchsserie leichtfluchtigste Dibutyl- 
sebacinat von den Folien mit dem Polymek-Weichmacher Paraplex G 25 
nicht aufgenommen wird, konnte der Ofen in einigen Versuchsreihen 
auch voll beladen werden. Ein Unterschied in der Fluchtigkeit der 
Weichmacher aus den Folien von der Entfernung der Proben von den 
Stellen des Luft-Eintritts oder -Austritts ist nur bei den relativ starker 
fluchtigen Weichmachern zu beohachten. 

Die Fluchtigkeit der Weichmacher, berechnet als Gewichtsverlust 
der Folien aus den Folien wahrend der Iotagigen Lagerung bei 60" resp. 

_____ ~ . _ _ _ _  _ _  ~- 

€1. JONES u. A. HILL, J. Oil Colour Chemist's Assoc. 35, 498 (1952). 
39) RIDER u. SUMNER, 1. c. 
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der Zstundigen bei 85" C, ergibt sich aus nachstehender Zusammeri- 
s t ellung. 

Wir begannen unsere Untersuchungen zur Fluchtigkeit von Weich- 
inachern aus Polyvinylchlorid-Folien mit einer Priifung des Hart-Poly- 
vinylchlorids, das bei mehrtagigem Erwtlrmen auf 70" C resp. 100" c" 
in einem runden Trockenschrank, Bauart Heraus, lediglich einen Feuch- 
tigkeitsverlust vori O , l %  erlitt. Zwar hat sich die Farbe der Prohen 

Tabelle 24 
Weichrnacher-1~'ldclitigkeit aus Vinylite VYNW-Folien 

bei 60"resp. 85OC 

Wc.ichniachc,r 1 1 o Tage G O O  c __ ~- -~ 

Di butylsebacina t 5,20,:, 
Di benaylsebacina t 1,3Y{, 
Dioctylsebacinat 0,460/, 

Di-caprylphthaln t 1 A',, 
Di-octylphthalat 0,9': b 

Di( butylglg col)-mba c i i u  t 0,26"6 

Weichmacher 35 2,4'?:1 
Weichmacher 36 1,791 
Paraplex G 25 0,094,, 

-. ~ .- ._ ~ - __ 

erheblich verschlechtert, jedoch wird diese Auljerung der Stabilitat des 
Makromolekuls nicht durch eine gewichtsmdjig feststellbare Abgabe vori 
Chlorwasserstoff erkennbar. 

Da die erste Stufe der Weich-Polyvinylchlorid-Verarbeitung die 
Herstellung der Mischung am Polyvinylchlorid + Weichmacher ist , 
die in vielen Fallen Handelsprodukt ist, haben wir den Verdunstungs- 
verlust naeh einer lltagigen Lagerung bei 40" und 70" C zu 0,6 bis 2.3% 
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 a,ufwarts 
bis zu 160" C verlauft mit einem Verdunstungsverlust von etwa 1,8% 
aus dem Mesamoll. Wird dic Folienbildung bei 190" C innerhalb 10 Mi- 
nuten vorgenommen und sodann noch bei 180" C nachgepreflt, so erfahrt 
das Mesamoll schon eine merkliche Zersetzung. Die anschliefiende 
Alterung bei 100" C zeigt innerhalb der ersten 24 Stunden die sthrkste 
Fluchtigkeit, die nach insgesamt 3 Tagcn auf 6 % gestiegen ist. 

n'eben diesen Fabrikationspasten haben wir mit einer Reihe vori 
Weichmachern labormafiig Pasten hergestellt und drucklos in Abhangig- 
keit von der kritischen Losetemperatur der Weichmacher bei dieser 
Ternperatur und sodann gleichma Rig bei allcn Weichmachern bei 160 O 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- 
fuhrt. 

Fur Palatinol C (kritische Losetemperatur 115" C) sind die prozen- 
tualen Verdunstungsverluste auf Abb. 10 dargestellt im halblogarith- 
mischen Maastab. Die Kurvenziige 1 und 3 stellen den Verlauf der Ver- 
dunstung des Palatinols C aus der bei 115" hergestellten Folie bei 70 O resp. 
100' C Alterungstempe- 
ratur dar und die Kurven- 
ziige 2 und 4 die korre- 
spondierende Beanspru- 
chung an der bei 160" C 
gebildeten Folie. Es ist 
also zu erkennen, daS 
die Verdunstung des 
Weichmachers bei 100" C 
grol3er ist als bei 70" C 
und da13 eine Folien- 
hildungstemperatur von 
160" C bereits eine Zer- 
setzung des Phthalats 
mit sich bringt und dab 
die Zersetzungsprodukte 
eine hohere Fluchtigkeit 
hervorrufen. 

Im doppeltlogarith- 
mischen Magstab erkennt 
man einen geradlinigen 
Verlauf derweichmacher- 
Verdunstung bis zum 

?OO 
6 
6 
4 

4 

7 2 3 4 5 6 7 8 9 W T a y e  

Abb. 10. Fluchtigkeit von Palatinol C und PVC-Folien 
hergestellt bei 115" (Knrvenausziige 1 iind Y) und 
bti 160" (Kiirvensuszuge 2. 4. u. 5) bei 70" resp. 100°C 

7. Tage und anschliegend eine geringe Verlangsamung der Fluchtigkeit. 
Nach 7 Tagen Alterung bei 100" C sind bereits etwa 64 % 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- 
in01 Polyvinylchlorid kommen noch Mol Palatinol C (= 13,9 g). 
Der Knick in der Kurve der Funktion Fluchtigkeit = f (Zeit) am 7.Tage 
konnte bedeuten, daD die Fluchtigkeit des Palatinols C aus der ,,Mol- 
Verbindung" mit dem Polyvinylchlorid geringer ware als aus der festen 
Losung. Es kann aber auch so gedeutet werden, daIj nunmehr die 
Diffusion des Palatinols C am dem Inneren der Folie an die Oberflache 
den Verdunstungsvorgang beherrscht,. 
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Die beiden etwas schwacher 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, dalS eine 
Verfluchtigung dcs Weichmachers wahrend der Folienbildung nicht 
eintrat. 

Die Fluchtigkeit beider Weichmacher aus den Folien bei der 70"- 
Alterung ist sehr klein und uberschreitet nieht den Betrag voii 0,4%. 

Bei den Palatinol HS-Folien zeigt sich keinerlei Auswirkung der 
Gelatinierungsteinperatur auf die Fluchtigkeit. Dieser Phthalsaureester 
ist nach lOtagiger Alterung bei 100" C nur zu 18% des eingesetzten 

0 . 7 1  . . . . . . . . . . 
I 2  3 4 5 6 7 8 9 ?OTage 

Abb. 11. Ffiichtigkeit vcn Palatinol und PVC- 
Folien von 0,12 11. 0,30 inin Stiirkc bei 70" u. 100" 

.~ 

Weichmachers aus der Folie 
fliichtig. Beim Trikresyl- 
phosphat liegt dieser Be- 
trag bei 5%. Die Trikresyl- 
phosphatfolien neigen in 
besonderer Weise dazu, den 
aus anderen Folien (insbe- 
sondere Palatinol C-Folien) 
sich verfliichtigenden Weich- 
macher aufzunehmen. Es 
ist demnach erforderlich, 
derart,ige Versuche uber die 
Fliichtigkeit von Weich- 
machern aus den Folien so 
durchzufuhren, daB der- 
artige wechselseitige Beein- 
flussungen nicht rnoglich 
sind. 

Der Trime thylo la than- 
Fettsa,ureester ist gegen- 
uber Polyvinylchlorid sehr 
schwach losungsaktiv, seine 

kritische Losetemperatur liegt bei 175" C. DemgemaB sind bei 120" C 
aus einer Polyvinylchlorid-Paste mit diesem Weichmacher keine Folien 
zu erhalten, und auch bei 150" erhtilt man nur brockelige Massen. Erst 
bei 180" C erfolgt eine einwandfreie Folienbildung. Der fluchtige Anteil 
aus derartigen Folien erreicht innerhalb der ersten drei Tage den Maxi- 
malbetrag von 0,83%, das sind 3 %  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 Palatino! C als Weichmacher in 
den Starken 0,12 mm und 0,30 mm fanden wir bei der analytischen 
Kontrolle nur 33,7/33,4 % Weichmacher. Es ist also ein Verdunstungs- 
verlust von 6,9 % Palatinol C schon wahrend der Verwalzung eingetreten. 
AuBerdem hat das Palatinol C durch diese thermische Beanspruchung 
noch eine erhebliche Veranderung erfahren. Bestimmt man namlich 
die Fluchtigkeit des Weichrnachers aus den Folien mit den beiden 
Starken bei 70" resp. 100" C bis zu 7 Tagen, so zeigt sich eine vie1 groBere 
Fluchtigkeit als bei den Pastenfolien (Abb. 11). Kurvenzug 1 und 2 be- 
ziehen sich auf die 0,30 mm starken Folien, wtihrend aus Kurvenzug 3 
und 4 die starkere Verdunstung aus den diinneren Folien abzulesen ist. 
Selbstverstandlich ist die Verdunstung bei 100" C wiederum griiBer als 
bei 70" C ;  sie zeigt auBerdem an, da13 alle fliichtigen Anteile innerhalb 
des 1. Tages sich entfernen, wahrend bei 70°C  erst nach dem 7 .  Tage 
ein Unibiegen der Kurve einsetzt. 

Durch die 100"-Alterung erreicht man, da13 aus der diinnen Walz- 
folie schon nach 7 Tagen praktisch der gesa,mte Weichmacher ver- 
fluchtigt ist, wahrend bei der Pastenfolie noch des ursprunglich vor- 
handenen Palatinols C sich findet. Die analytische Kontrolle der geal- 
terten Folie ergab dann auch, daB tatsachlich nur noch wenige rng 
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 fur die sehr stark vergrbl3erte Fluchtigkeit 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, 
dai3 die MAxw ELLsche Verteilungsfunktion der energetischen Verhalt- 
nisse der Dibutylphthalat-Molekule eine starke Verschiebung nach 
energiereichen Molekulen erfahren hat, die bei der nochmaligen thermi- 
schen Anregung bei 100" C schnell aus der Folie diffundieren und sich 
verflughtigen. 

Wir haben schon oben dargelegt, daB eine vollstandige Verdunstung 
von 20 g Palatinol C bei 100" C im Trockenschrank nach 145 Tagen 
moglich war. Dieselbe Methodik wandtep wir40) nun bei einem fabrika- 
tionsmaBig hergestellten Polyvinylchlorid- Schlauch 70/30 mit Palati- 
no1 Can und stellten fest, dai3 bereits innerhalb des ersten Tages eine er- 
heblich starkere Verfliichtigung des Palatinols C stattfindet als bei dem 
reinen Weichmacher. Bis zum 11. Tage ist die Kurve des Verdunstungs- 
verIustes linear mit einer groBeren Neigung in bezug auf den Weich- 

40) Cemeinsam mit ERNST MOBIUS. 
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10 
30 
50 

macher-Anteil, sie biegt im weiteren Verlauf nach der Horizontalen ab. 
lieduziert man die Abscisse des Kurvenzuges so, da13 die Neigung fur 
den Anfang dieselbe ist wie bei dem reinen W-eichmacher, so findet man 
a m  11. Tage ein Herausgehen aus der Geraden. Der jetzt beginnende 
2. Abschnitt der Verdunstungskurve ist durch cine stetige Anderung 
des Neigungswinkels ausgezeichnet, er reicht etwa bis zum 25. bis 2;. 
Tage. Xun setzt wiederum ein nahezu h e a r e r  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 1 %. Vom ungefahr 30. Tage an tritt eine Verfarbung der vorher 
hlau- resp. rot- resp. gelb-transparent eingefarbten Polyvinylchlorid- 
Schlauche nach schwarz ein, so daB also auch tiefer greifende thermische 
Beanspruahungen des Makromolekuls hier riebenher laufen. 

Es war zu erwarten, da13 die Fluchtigkeit des Palatinols C aus den 
Betriebsfolien nicht ohne Auswirkung auf die mechanischen Eigen- 
schaften bleibt. Daruber unterrichtet die Tabelle 24, in der die Festig- 
keiten nach 3 resp. 6 Tagen Alterung bei 100" C den Ausgangswerten 
gegenuberges tell t sind . 

Tabelle 24 
Fefitiglreiten von Polyvinylchlorid-Folien init Palatinol C als Weichmacher 

0,30 
0,30 
0,30 
- 

-_- 

0,81 620 
1,05 I 417 
033  1 282 

I 
1,OO 1 1030 
0,78 410 
1 , l O  I 414 

-. - . 

~- 

4,12 
3,67 
3,43 

1,93 
1,74 
1 , l J  

3 Tage 100' 
Alterung 

O/,Dehnung 

160 
2 3 
26 

7 70 
320 
29% 

_- ~ 

kg, 6 Tage 100" 
mm2 Alterung 

(J(,Ilehnung 
I __ - 

3,95 40 
0,30 I 13 1 
3,60 I 14  ' 

2,40 I 270 I 
2,9O , 13 , 
3.20 84 ' 

-~ 

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

Einige Jahre darauf haben Fir fur die Priifung der Fluchtigkeit 
der Weichmacher aus den Polyvinylchlorid-60/40-Folien bei 100 O C 
die Trockenpistole nach ABDERIIALDEN benutzt. Die Folien sind druck- 
10s bei 165" wahrend 10 Minuten langen Erwarmens hergestellt und ihre 
Zusammensetzung durch Atherextraktion kontrolliert. Es ist nicht nur 
cler theoretisch zu erwartende Weichmachergehalt gefunden, sondern 
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dieser lag auch in solcher Reinheit vor, da13 der Brechungsindex mit 
dem des Susgangsmaterials iibereinstimmte. Unter den gewahlten Be- 
dingungen der Folienbildung verfluchtigt sich also kein Weichmacher. 

Wiihrend der Warmlagerurig der Folien in der ABDERHALDES - 
schen Trockenpistole uber 1 und 2 Stunden schwitzte etwas Weich- 
macher auf der Folie aus. Er wird mit Zellstoff von diesen Oberflacheii 
vorsichtigt entfernt - z. T. hiingt er auch an der Pistolen-Innenwand - 
und die Folie zuruckgewogen. 

Die Einordnung der Weichmacher nach ihrer Fliichtigkeit bei 
oinstundiger resp. zweistundiger Reanspruchung bei 100 " C ergibt 
folgende Reihenfolge : 

einstiindig : 

Intermoll CH . . . . . . .  
Palatinol AH . . . . . . .  
Palatinol BH . . . . . . .  
Elaol . . . . . . . . . . .  
Rodamoll PK . . . . . . .  
Ilodamoll PH . . . . . . .  
Mesamoll . . . . . . . . .  
Palatinol C . . . . . . . .  
Palationl HS . . . . . . .  
AroxanC 2. Probe . . . . .  
Intermoll CE . . . . . . .  
AroxanC 1. Probe.  . . . .  
Intermoll BG . . . . . . .  

zweistundig : 

Palatinol AH . . . . . . . .  
Palatinol BH . . . . . . . .  
Tntermoll CH . . . . . . .  
Rodamoll PH.  . . . . . . .  
Elaol . . . . . . . . . . .  
Rodamoll Pli. . . . . . . .  
Mesamoll . . . . . . . . .  
Palatinol C . . . . . . . .  
Palatinol HS . . . . . . . .  
AroxanC 2. Probe . . . . .  
Intermoll CE . . . . . . . .  
AroxanC 1.Probe . . . . .  
Intermoll BG . . . . . . .  

Die Reproduzierbarkeit der Einzelwerte ist gut. Die hiermit er- 
mittelten Werte durften weitgehend dem Gehalt an fluchtigen Sub- 
stanzen im Weichmacher entsprechen. Es galt noch zu prufen, inwieweit 
die Reihenfolge der Weichmacher, geordnet nach ihrer Fliichtigkeit, sich 
&ndert, wenn auf hohere Temperaturen bei der Warmlagerung uber- 
gega,ngen, aber das Prinzip der Trockenpistole weitgehend beibehalten 
wird. 

Demgemiif3 haben wir die gleichen Folien bei 150°C Stunde 
bzw. 1 Stunde in dem Vakuumtrockenapparat nach IHLOW warm- 
gelagert. Auch hier sind gut reproduzierbare Werte zu erhalten, und es 
ergaben sich folgende Einordnungen der Weichmacher nach ihrer 
Fliichtigkeit. 
J. prakt. Chem. 4 .  Reihe, Bd. 3. 7 



98 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 3. 1956 

lI2 Stunde 
Palatinol AH . . . . . . .  
Rodamoll PH . . . . . . .  
Rodamoll PK . . . . . . .  
i/rclcsanloii . . . . . . . . .  
Palatinol I-1 S . . . . . . .  
Palatinol B H  . . . . . . .  
Elaol . . . . . . . . . . .  
Aroxan C . . . . . . . . .  
Palatinol C . . . . . . . .  

1 Stunde 
Rodarncll PH. . . . . . . .  
Palatinol AH . . . . . . . .  
Ztodsmoll PIC. . . . . . . .  
iMesamoll . . . . . . . . .  
l'alatinol H S  . . . . . . . .  
l'alatinol BH . . . . . . . .  
Aroxan C . . . . . . . . .  
Elaol . . . . . . . . . . .  
I'alatinol C . . . . . . . .  

Diese Ergebnisse bestatigen im groI3en und ganzen die praktische 
Erfahrung der Giite der Weichmacher, benrteilt nach ihrer Fluchtigkeit, 
und zeigten insbesondere die flberlegenheit des Palatinols AH iiber 
Palatinol C. 

Die oben (S. 73ff.) dargelegte Methode der Bestimniung der Fliich- 
tigkeit der Weichmacher im Stickstoffstrorn ist von uns dann auch auf 
Pasten resp. Folien aus Polyvinylchlorid und Weichmacher angewendet 
worden. Unter Benutzung der Polyvinyl-Typen F und G haben wir 
stets das Verhiiltnis 60/40 bcibehalten. Wahrerid dieser Prufung ge- 
latinieren selbstverstandlich die Pasten durch. Zur Darstellung der 
Folien selbst sind die gleichen Pasten vorher bei 165" C 10 Minuten 
drucklos erwarmt, um zu priifen, inwieweit hierbei schon eine Ver- 
fliichtigung des Weichmachers eintritt. 

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

Die Werte sind in Tabelle 25 zusammengefal3t. Es ist zunachst 
festzuhalten, dafi die Reproduzierbarkeit der Messungen recht gut ist. 
Die aufgenommenen Werte stellen den Durchschnitt von jeweils 4 Einzel- 
hestimmungen dar. Mit Ausnahme der Versuche beim Trikresyl- 
phosphat lehren diese Messungen wieder, dafi durch den Stickstoff- 
strom eine wesentliche Erhohung der Fluchtigkeit des Weichrnachers 
aus der Folie stattfindet. 

Der Vergleich der Werte der Fluchtigkeit aus den vor Einbringen 
in das Prufgefa13 gelatinierten Folien mit denen aus der als Paste ein- 
gebrachten und wahrend des Prufvorganges entstehenden Folien zeigt 
regelmal3ig eine starkere Fluchtigkeit des Weichmaahers aus den, ,Pasten". 

Diese Differenz wird mit steigender Beanspruchung bei jedem 
Weichmacher griioer, wenn auch nicht in jedem Falle eine gleichmaljige 
Zunahme zu beobaehten ist. Bildet man die Differenz zwischen den so 
ermittelten Werten fur 2 Stunden und fur I/, Stunde Beanspruchungs- 
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Tabelle 25 
Prozentuale Fluchtigkeit der Weichmacher aus Polyvinylchlorid-Folien 60140 im 

ERLENMEYER-Kolben liegend. Temperatur 165 1' 
- 

Weichmacher 

Trikresyl- 
phosphat 

2. Probe 
Rodamoll PI 

PalatinolA H 

Palatinol BH 
2. Probe 

2. Probe 
Intermoll 

Aroxan C 
Rodamoll PI  
Palatinol C 

~~~~ 

- __ ~~ - 

ohne Stickstoffstroin 
P ,  

F '  
polien! iI4 I I 
- 

P 
F 
F 
P 
F 
P 
F 
P 
1' 
F 
F 
P 
F 
F 
1' 
F 

1,55 
0,90 
- 
2,75 
1,47 
2,30 
2,98 
6,45 

1,95 

10,40 
3,40 
- 
__ 
- 

Std. 

1,90 
1 , l O  

3,50 
3,49 
3,60 
4,80 
8,90 

5,40 

15,75 
5,20 

- 

- 
__. 

- 

2,oo 
l,70 
1,57 
6,OO 
3,47 
6,20 
4,05 

13,40 
13,20 
10,30 
9,60 

15,lO 
13,lO 
12,20 
- 

-~ 

im Stickstoffstrom 

1 1 1112 I 2 
Std. 

3,80 
2,60 
2,80 
733 
5,05 
9,35 
7 3 4  

25,30 
18,60 
14,90 
12,75 
22,oo 
19,GS 
22,15 

__ 
_. 

4,20 
3,OO 
3,lO 
9,53 
6,18 

13,lO 
11,67 
33,50 
22,75 
20,30 
19,80 

6,30 
4,OO 
4,20 

10,40 
7,17 

20,50 
16,2 
45,OO 
30,60 
26,OO 
24,40 

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

Es ist anzunehmen, dal3 sich die hauptsachliche Verdunstung 
innerhalb des ersten Beanspruchungszeitraumes durch die Warme ab- 
spielt und hierbei im wesentlichen die Verunreinigungen des Weich- 
machers entfernt werden. Bei den in spiiteren Zeitraumen festgestellten 
Abgaben an fliichtigen 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 SchluB ziehen, da13 der 
Aufbau der Solvatationshiille bei den gepruften Weichniachern nicht 
allzu sehr voneinander abweicht. Die hohere Fluchtigkeit der Weich- 
macher aus den Pasten spricht dafur, daB der Filmbildungsvorgang mit 
einer verhaltnismaBig kleinen Geschwindigkeit verlauft und wohl auch 
durch das Verfliichtigen gestort wird. 

Stellt man nun schliel3lich noch einen Vergleich der Fluchtigkeiten 
des Weichmachers aus den Folien resp. Pasten mit der aus der Substanz 
als solcher an, so ergibt sich die sehr iiberraschende Feststellung der 

7* 
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weitaus groneren Fluchtigkeit aus der Folie resp. Paste als aus der 
F1i issigkeit . 

Es fallt schwer, hierfur die grol3ere Oberflache des Weichmachers 
jn den Pasten resp. Folien verantwortlich zu maohen, da doch zweifels- 
ohne noch nebenvalenzcheniische Bindungen zwischen Weichmacher 
urid PVC liegen, die eigentlich eine geringere Fluchtigkeit des Weich- 
niachers erwarten lieBen. 

Es erschien uns d a m  zweckmafiig, die Methode insoweit abzu- 
andern. dafI wir eine bei 170" drucklos hergestellte Polie in einem ERLEN- 
MEYER- Kolben so aufhingen, da13 der ERLENMEYER-Kolben bis Zuni 
oberen Rand im Waxmebad sich befand. Die Zusammensetzung der 
Folie ist Tor den1 Versuch iioch einmal analytiseh bei 2,OOOOg Ein- 
waage koiitrolliert urid in jedeni Fall die theoretische Menge Weich- 
macher (803 bis 808 mg) in guter Reinheit (Kontrolle durch Brechungs- 
index) gefunden. 

Dic in Tabelle 2 6 zusammengefanten Ergebnisse lassen erkennen, 
da13 die durch den Gewichtsverlust ermittelte Fluehtigkeit des Weich- 
nrachers und der aus diesen warmgelagerten Foljen durch Atherextrak- 

Tabelle 26  
Prozentiiale Fluchtigkeit der Weichmacher aus Poiyviiijlchlorid 60/40-Folien lliingencl 

bei 165" C im Stickstoffstrorn 

I I 
! 

I 

- ~~ - 

1 Std. 
i LVcichrnachrr extrah. extrah. 

llz Sttl. 

"D I "0 Fi. WMOb nD I O<, PI. 

I 'Crikresylphosphat 1,70 I 98 1,5570 2,60 96,s 1,6570 
I Palatinol I3H 10,4 93 ' 1,4919 15,21 84,5 1,4920 

2,92 1 95 1 1,4870 0 , 92,5 , 1,4872 1 ! Palatinol AH 

i \~rictirnac. her extrah. extrah. I 

I 
-I-- -~ -~ I-- ---- _- -~ -______  _ _  -~ 

1'/* Std. 2 Std. 

I WM", "D "D I 
0,) F1. 

, Trikreq Iphosptmt 3,20 1 97,0 1,5569 4 , ~  1 
a inolA4€I 11.00 I 86,3 1,4868 15,OO 1 1 Pal t 

tiori gcw-onnenen Weichmacher recht gut ubereinstimmen. Aus dern 
Brechungsindex dieses Extraktes ist dessen Reinheit zu erkennen. Die 
Fluchtiglieit des Trikresylphosphats ist auch bei dieser Methode aus den 
Folien gioBer als aus der Flussigkeit. Beim Palatinol AH liegt sie etwa 
in dersel1)en GroBenordnung. und heini Palatinol RH ist sie teilweise 
sogar etwas geringer. 

Palatinol RH 19,00 79,l 1,4921 23,80 

- _ _ _ _  _ _  __ 
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Die Anordnung der Folien im ERLENJIEPER wirkt sich hei den drei 
gepriiften Weichmachern praktisch nicht aus. 

Es bleibt also die vorerst nicht erkliirbare Feststellung der griiljeren 
Fliichtigkeit der meisten Weichmacher aus den Folien im l'ergleich zur 
Fluchtigkeit aus der Substanz bestehen. 

Bei der Durchsicht der umfangreichen Versuchsergebnisse der 
Uestimmung der Weichmacher-Fluchtigkeit im Zuge der Ermittlung 
des Warmetestes im Temperaturgebiet zwischen 160" und 180" C, wo 
also Folienabschnitte von 10 x 10 cm CroBe im Trockenschrank (Bauart 
Heraus), liegend auf einer Glasplatte, beansprucht werden, erkennt man, 
daB auch hierbei in vielen Fallen die Fliichtigkeit der Weichmacher aus 
der Folie erheblich grol3er ist als die des reinen Weichmachers. Mit, 
dieser Stabilitatsprufung ist auch gleichzeitig einmal die Frage iiber- 
pruft worden, inwieweit sich die mechanischen Eigenschaften der Folien 
oder ihre Kaltefestigkeit durch eine solche Verfliichtigung des Weich- 
machers andern. Eine allgemeine Regel liiljt sich hier vorerst nicht 
finden. Versuchsergebnisse mit einer Abnahme der Meljwerte stehen 
ebenso solchen gegenuber, wo die immerhin merkliche Verfluchtigung 
der Weichmacher aus der Folie weder an den mechanischen Eigen- 
schaften noch an der Kaltefestigkeit zu bemerken ist. 

In Tabelle 27 haben wir41) eine Suswahl aus unseren Versuchs- 
ergebnissen zueammengefal3t. Die Fluchtigkeit ist in % Gewichts- 
verlust der Pruffolie angegeben ; letztere variieren zwischen 60/40- und 
75/25-Zusamrnensetzung. Eine Regelmaljigkeit einer Abhangigkeit des 
Verlustes von der Zusammensetzung ist nicht erkennbar. Mit steigender 
Temperatur wird die Fluchtigkeit trotz verringerter Zeit im allgemeinen 
griiBer, wie dies aus  dem Anstieg der Dampftension auch zu erwarten 
ist. Interessant erscheint, die Gegenuherstellung der Fluchtigkeit des 
Palatinols AH und des IW 100, die heide Phthalsiuredi-(8thylhexyl)ester 
sind. Wahrend ein einigermafien gleichartiges Verhalteii bei 160 " und 
170" C vorliegt, ist die Fluchtigkeit des Palatinols A H  bei 180" C doch 
crheblich groBer. 

Nur bei dem Fettshureester des Thiodiglycols kann man eine 
gleichgrofie Verdunstung des Weichmachers in Substanz und aus dcr 
Folie feststellen. Die dnderung der mechanischen Eigenschaften wird 
nach der Beanspruchung bei 170" C merklich. 

G.  BECK^^) stellt ebenfalls fest, dalj im Temperaturgebiet von 
1 T O o  bis 190" C bei Anwendung der stark fluchtigen Weichmacher 
-___ 

41) Teilweise zusammen mit LORE KAUPHESKEI,. 
42) G. BECK, Kunststoffe 42, 39 (1952). 
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Tabelle 27 
Fliichtigkeit von Weichmachern aus deri Polyvinylchlorid-Folien beim thermischen 

Stabilititstest. Beeinflussung yon Eigenschaftswerten dcr Folien 

I 1 Mesamoll 60/40 
65/35 
70130 I 

75/25 
1 Thiodiglyrol -1 C7+- 
' SLure-Ec;tt,r 60140 

65/35 
I 70130 
, 75/25 

I 

I 

-2,9 I -2,7 ! -5,e 
-3.9 i -4,8 I --6,8 
--3,6 I --2,4 1 - ?  
-4,4 I --l,? I - 4 3  

___~_______ - 
Kil tefestigkei t 

Forher/ riach 180" 

-35" ' -20 bis 25" 
-20" ' -10 bis 20' 
-5 0 bis -5" 

.- 

niclit gepriift, 
nicht gepriift, 
nicht gepriift, 
nicht gepriift. 

, Der reine Weichmacher verdunstet in gleicher GroBenordnung 

Adipinat von C,+- 
Alkohol 60140 

65/35 
70130 
75125 

Zkr reine Ester T 

Palatinol A €1 60/40 
65/36 
70130 
75/25 

rcirier Weichmacher 

IW 100 60/40 
65/35 
70130 
75/25 

wincr Wcichmacher 

I 

Weich- , V O ~  

macher kg/ , mm2 

ED 242 , 1,14 
ED 356 0,78 

SipolirnRIO~II 0,94 __ -_ - 

I I 
I 

-2,2'%, -3,8 ,--3,16 

-55" 
-2,6O/, - '-3,50 
-2,7% 1 -2,5 1-3,3 
--4,1y0 - 1-2,0 -5,6 1 --53" --50 bis -47" 

rdunstet bei 160" 2 Std.: -1,23 bis -1,24(;(, 

-3,974 I -5,2 I -7,4 -12,l -30" '--25 bis -30' 
-4,lYh 1 -4,3 1 -7,4 -14,01 -20" -[jo 

-5,1Yb -10,s -9,7 -11,s 1-15" -0 " 
-4,80,b -9,l -6,9 -14,8 -10" -00 

1,05/1,5 0,9/1,3 

-3,7 ~ -5,3 -6,7 -9,4 

I -3,9 I -5,2 -3,6 1 -2,4 

--3,6 -5,4 -4,O -2,7 
-4,7 1 -8,7 ' -7,l -3,l 

1,3/1,2 0,4/0,3 

--30" nicht gepruft 
--29" 1 nicht gepriift 
-25" I nicht gepruft 
-15" I nicht gepriift 

-10" 

- 

mechanische Eigenschaften 
1 160" 

mm2 

291 1,77 

1 Std., kg, 
(;(, D 
_ _  ~ 

244 0,94 
216 1,16 

170" 
kg/ 

2 Std. 
0" D 1 mn,2 

~ - -  -p 

301 2,79 
227 1,19 
209 1 1,32 

1 Std. 
Yo D 

_. ~~ 

168 
274 
220 

~ 

180° 

kg' % D  mm2 

1 
1 Std. I 
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Palatinol C oder IW 40 die Dehnung und die Kultefestigkeit der Poly- 
vinylchlorid-Folien abnehmen. In den Ahb. 13, 13a und 13b sind die 
von ihm erhaltenen Ver- 
suchsergebnisse dargelegt, 
wobei besonders auf die 
auoerordentlich niedrige 
Dauer des Folienbildungs- 
vorganges von 4 Minuten 
hingewiesen sei. 

RAXTER und VOD- 
1 ) ~ s ~ ~ )  benutzen fur die 
Ermittlung der Fluchtig- 
keit eines Weirhmachers 
fur sich oder aus einem 
Polymeren einen speziellen 
Ofen gemaI3 der schemati- 
schen Zeichnung (Abb. 12) .  
Der untere Teil ist etwa 
7 2  em hoch, der innere 
Durchmesser ist 42,4 cm, 
der obere Teil ist 32,4 cm 
hoch, bei einein 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 Rohren mit 
10 cm Durchmesser hin- 
durchgehen, sie sind aus 
dunnem Stahlblech gefer- 
tigt. Im unteren Teil des 
Ofens finden sich alle elek- 
trischen und mechanischen 
Einrichtungen ; sie sind 
nach Abnehmen des oberen 
Teils zuganglich.Der untere 
Teil ist zwecks Warme- 
isolierung doppelwandig. 

4J) HAXTER u. VODDCN, 
- _ _ ~ _  

Chern. and Ind .  1950, 655. 
Abb. I? .  Ofen zii: Ermittlung dcr FlGchtigkeit ririec 

Weichmachers 
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f) = Lufterhitzer, I) = Asbest-Zylinder (Durchmesser 15 em). 

Der Luftstrom betragt fur jedc Rbhre 1,: m3/n1in, dieser kanii 
Die Temperatur von 88,5" C wird 

Als Prirfkorper dienten Polyvinyl- 

P = Ventilator, M = Motor. 

jedoch erhehlich variiert werden. 
auf &-0,3" (' konstant gehalten. 

% Tem,n.= llO'A-4min. 
2. I0 

1 80 

1.50 

f 20 

I! 90 

060 

Palatin of 

YW40 

DOP 
MeSam0 /I 

Plasfomoll WU 
Edenol PV 

25 30 1'5 40 45 5 J %  
Weichmocberof )teil 

% Temp. = 780' A = 4 min. 

3.00 Palatinol C 

2.50 

2.00 lW40 
DOP 
Mesamoll 
Edenol PV 
PfQStOmOll W k  

7.50 

1. 00 

0.50 
25 30 35 40 45 50 Yo 

Weichrnocheranteil 

-4bt). 13 11. 13.t .  Gewichtsverluste mit verschiedeucn Weichmachern hergestellter PVC- 
J;iloie in .i\ bhiingigkeit w n  der Weichniacherrnenge. Aus ,,Kunststoffc" P'3, 39-50 (195 2) 

chlwid-Streiferi 10,16 -t- 0,63 ern und 0,12 cm Dicke, sie werden gewogen 
und jeweils 4 Proben des gleichen Materials eingeset>zt. Rei der Routine- 
C'ntereuchung der Weichmacher wird der i'crlust nach 48 und 120 Stunden 

ohne vorherige Bonditionierung 
2,60 ''atatin'' bestimmt. I<s siiirl die Verdun- . Ll 3 2.20 st,un_esverluste (Gewichtsverluste) 

7W 40 von Proben aus E'oliea a.us 100 Teile 
1 7.80 Mesamoll 

DOP Polyvinylchlorid + $0 Teile Weich- 
€denoi PV macher nach 24, 48 und 120 Stun- 5 1.40 
Piasfamoll WH 

den ermittelt, wobei in nach- 
stehender Tabelle jeweils der Mittel- 150 I?U lW4C 

760 780 Jrert aus 4 Messungen angegeben ist. 
Gelier femperutur Fijr die 13estimmung der 

\ 

c UJ 

Ll < 

$ 1.00 

&? 0.60 

.%bb. 13b. Gewichtsverlust init verschk- Fluchtigkeit cines Weichmachers 
tlerien Vi"r?ichiiiachern liergestellter PVC- wird ein Stfick feine Drahtgaze 
1~'iIme (65/35) im Temperaturbcreich mit der Fliissigkeit versehen und zwischon 160" und 190°C. A = 4 Minutcn. 

der Gewichtsverlust im Ofen be- 
stimmt (Durchmesser 3,15 em). 

Die Fluchtigkeit wird da.rin in g/cni2h ausgedriickt, Es sind folgende 
Werte gefunderi worden : 

-lUs , , ~ ~ , ~ ~ ~ - ~ ! , ~ f f ~ ~ ~  49, 39-. 40 (1952) 
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. . . . . . . . . . . .  1,30 
Santicizer 140 . . . . . . . . . . . . .  0,46 0 , 7 7  

0,47 

Santicizer 141 

1 Trikrwylphosphat . . . . . . . . . .  1 0 4 0  
~- -~ ______ -~ 

I 

2,76 
1,54 
0,7% 

4 4 )  LIEBHAFSKY u. Mitarb., Ind. Engng. Chem. 34, 70 (1942). 

Lpipzig, Inslitut jiir Chemie und Techiaologie der Plaste. 

Bei der Redaktion eingegangen am 12. August 1955. 


