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,Oher die Bedeutung einer Welthilfssprache for

Uatersuchungen iiber Zelluloid.

Mitteilung auns der Zentralstelle fiir wissenschaftlich-
technische Untersuchungen, Neu-Babelsberg bei Berlin.

Von Professor Dr. W. WiLL.
(Eingeg. d. 19./6. 1906.)

I. Allgemeiner Teil.

Die Frage der Feuergefiihrlichkeit von Zellu-
loid hat durch die in den letzten Jahren vorgekom-
menen groBeren Brinde in Fabriken und Lagern
von Zelluloid und Zelluloidwaren eine erhéhte Be-
deutung erlangt. Es wird in den verschiedensten
Lindern von Behorden und Interessenten eifrigst
erwogen, in welcher Weise, sei es auf dem Wege
einer sorgfiltigeren Uberwachung des Verkehrs mit
Zelluloid, sei es durch Kontrolle der Fabrikation des
Rohstoffs und der Beschaffenheit der fertigen Ware,
den anscheinend immer haufiger auftretenden Brand-
fillen wirksam begegnet werden kann. Freilich ist
iiber die Entstehungsursachen der hier in Frage
kommenden Ereignisse selten eine genaue Kenntnis
zu erzielen gewesen, und man begegnet daher viel-
fach dem Zweifel, ob sie iiberhaupt in der Anwesen-
heit von Zelluloid zu suchen sind. Immerhin lassen
die Beobachtungen bei grofieren Brinden in Fa-
briken und Lagern von Zelluloid darauf schlieBen,
daf} besondere Gefahren vorliegen, die eine nihere
Erorterung verdienen.

Diese Gefahren werden zuniichst auf die grofie
Geschwindigkeit zuriickgefiihrt, mit welcher ent-
ziindetes Zelluloid weiterbrennt. Die Berichte iiber
Zelluloidbrénde weisen mehrfach auf diese Tat-
sache hin. So heiBt es z. B. beziiglich des Brandes
in der Fabrik zur Herstellung von Gegenstinden aus

Ch, 1906.

Zelluloid von Schmulwitsch & Hafste in Czen-
stochau, ,,daB das Feuer sich mit einer so groflen
Schnelligkeit verbreitete, daBnichts zuretten war*1).
Aus Schilderungen von Zelluloidbrinden wiir-
den sich derartige Angaben wohl vielfach entnehmen
lassen.

Eine weitere Erfahrung héngt mit der Tat-
sache zusammen, daB man in bezug auf Zelluloid
oder Zelluloidwaren hin und wieder mit Dingen zu
tun hat, die nicht wie Holz- und Horngegenstinde
wihrend der Lagerung unverindert bleiben, sondern
unter Umsténden einer chemischen Selbstzersetzung
unterliegen koénnen, die schlieBlich ihrerseits Ur-
sache eines Brandes zu werden vermag. Gelegent-
lich des Brandfalles in den Kleyerschen Adler-Fahr-
radwerken in Frankfurt a. M.2), wurden Ketten-
kasten aus Zelluloid bemerkt, welche nicht, wie die
erst kiirzlich eingelieferten neuen Kiésten wasserhell
und farblos, sondern gelb und triibe waren. An
denselben befindliche metallene Ersatzteile erwiesen
sich als stark gerostet; die Messingstiftchen hatten
sich mit basisch salpetersaurem Kurfer bedeckt;
das Papier, worin ein im Kettenkasten angebrachter
Holztriager gewickelt war, reagierte auf Salpeter-
sgure — kurzum, man hatte das typische Bild einer
chemischen Selbstzersetzung .nebst ihren Folge-
erscheinungen vor sich, wie man sie bei der im
Zelluloid vorhandenen Nitrozellulose vielfach beob-
achtet hat. Der befragite Sachverstindige hat sich
dahin geduBert, daB die Ursache des Brandaus-

1) Zelluloid-Industrie (Beilage zur Gummiztg.)
1904, 18.

2) Zelluloid-Industrie (Beilage zur Gummiztg.)
1901, 10.
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bruches wahrscheinlich eine derartige Verinderung
der Zelluloidsubstanz gewesen sei.

Die grifiere Brande jeder Art begleitende
Rauchgefahr, wie sie namentlich fiir die Losch-
mannschaft in Betracht kommt, scheint nach den
vorliegenden Berichten bei Zelluloidbrénden einen
besonders ernsten Charakter annehmen zu kénnen.
Wiihrend brennendes Holz bei ungeniigender Luft-

zufulir auBer dem giftigen Kohlenoxyd im wesent-

lichen Kohlensiure, Wasserdampf, also verhaltnis-
miBig harmlose Umwandlungsprodukte entwickelt,
sind bei brennendem Zelluloid auch noch die Be-
dingungen zur Entstehung der sehr gesundheits-
schidlichen salpetrigen Dampfe gegeben. Bei der
Bekimpfung des groBen Brandes in den Zelluloid-
fabriken von Schwartz8) und der Firma Priester &
Co. in Berlin zu Beginn des Jahres 1903 erkrankte
eine Anzahl der Feuerwehrleute an Vergiftungs-
erscheinungen. Es stellte sich heraus, dall nicht nur
eine einfache Rauchvergiftung vorlag, sondern auch
eine spezifische Wirkung der aus dem brennenden
Zelluloid entwickelten Gase und Dimpfe.

Auch explosionsartige Erscheinungen sind bei
groBBen Zelluloidbrinden beobachtet worden. Wih-
rend des oben erwidhnten Brandes in den Kleyer-
schen Adler-Fahrradwerken in Frankfurt a. M. wur-
den unter donneridhnlichem Gerdusch Teile von
Mauern hinausgedriickt und Fenster nach zwei Seiten
100 m weit geschleudert. Der von der Versicherungs-
gesellschaft hinzugezogene Sachverstindige hat die
Meinung geiiuBert, daB aus dem in Selbstzersetzung
begriffenen Zelluloid pl6tzlich massenhaft Dampfe
und Gase entstanden seien, welche gich in dem ge-
schlossenen Raume mit der darin enthaltenen Luft
vermischten, wodurch ein explosibles Gemenge ent-
stand, welches, durch irgend eine Ursache entziindet,
ghnlich wie bei einer Leuchtgasexvlosion explo-
diertet). Hierher gehért auch das Vorkommnis in
Paris im Februar des Jahres 19048). Dem Zellu-
loidbrande ging eine Explosion voraus, welche auf
die Entwicklung von Dampfen aus frischem Zellu-
loid zuriickgefiihrt wird. Die Moglichkeit wird in
Betracht gezogen, daB frische, mit Losungsmitteln
ausgebesserte oder zusammengeklebte Zelluloid-
waren durch Abgabe des fliichtigen Lésungsmittels
ein explosibles Gasgemenge hervorriefens).

Vorstehende und dhnliche Erfahrungen, welche
bei Brandfillen in Fabriken und Lagern mit Zellu-
loid gesammelt wurden, liefern schitzbare Beitrige
zu der Frage der Feuergefahrlichkeit von Zelluloid.
Die mannigfaltigen, vielfach widersprechenden Aufle-
rungen iiber Ursache und Verlauf der Unfille lassen
u. a. deutlich erkennen, dal3 die Produkte, welche
man unter dem Sammelnamen ,,Zelluloid herstellt
und vertreibt, hinsichtlich ihres chemischen und
physikalischen Verhaltens noch nicht nach allen
Richtungen hinreichend erforscht sind.

3) Zelluloid-Industrie (Beilage zur Gummiztg.)
1903, 22.

4) Vgl. auch hierzu den Vortrag von Has-
sack auf der Versammlung Wiener Zelluloid-
Interessenten am 24./5. 1905 (Zelluloid-Industrie
1905, 36.

5) Annual Report of H. M. Inspectors of Ex-
plosives for the year 1904, S. 57.

8) Vgl. auch Zelluloid-Industrie (Beilage zur
Gummiztg.) 1904, 33,

Unter dem Sammelnamen ,,Zclluloid** versteht
man bekanntlich eine hornartige Masse, welche aus
Nitrozellulose und Kampfer zu bestehen pflegt, und
zwar sind in der Regel 2 Teile niedrig nitrierte
Zellulose und 1Teil Kampfer mit Hilfe eines Lésungs-
mittels, meist Alkohol, in die gelatinierte Form ge-
bracht. Einige Analysenresultate zeigen, wie die
Zusammensetzung in den einzelnen Handelszellu-
loiden schwankt.

Nitro- Gglatin‘ier- )
zellulose Kampfer n:;;?ﬂ' E:;b Bemerkungen
64,89 32,86 2,25 8. Prometheus
73,7 22,79 3,51 1891, 8. 674
73,2 23,6 3,2

71,48 27.31 1,21 Untersucht in
73,8 24,3 1,9 der Zentralstelle
71,5 27,0 1,5

Infolge der Gelatinierung und der Gegenwart
verhiltnismiBig groBer Mengen Kampfer hat die
benutzte Nitrozellulose einen Teil ihrer normalen
Eigenschaften eingebiil3t.

Die zur Zelluloidfabrikation dienende Nitro-
zellulose schwankt im Stickstoffgehalt zwischen 10
und 129,. Sie ist im urspriinglichen Zustande, wie
alle Arten nitrierter Zellulose, empfindlich gegen
Stof, Schlag, Reibung und verliert erst durch ihre
weitere Verarbeitung die Fahigkeit, auf heftige,
mechanische Einwirkungen mit einem Explosions-
vorgange zu reagieren?).

Nitrozellulose ist, wie bekannt, eine iiberaus
leicht entziindliche, sehr schnell verbrennende Sub-
stanz. Auch diese Eigenschaft ist durch die An-
wesenheit von Kampfer, sowie durch den Umstand,
daf} eine gelatiniertc Masse vorliegt, wesentlich ge-
mildert, wenngleich nicht in dem Grade, als ange-
sichts der weiten Verbreitung von Zelluloid zu
Zwecken des taglichen Gebrauchs erwiinscht wire.
Die Losung der Aufgabe, ein unentflammbares
Zelluloid zu schaffen, scheint noch in weiter Ferne
zu liegen.

Von praktischer Bedeutung fiir die vorliegende
Frage ist ferner die verhiltnism#f8ig leichte An-
greifbarkeit der Nitrozellulose durch héhere Tempe-
raturen. Schon Temperaturen in der Hohe des
Siedepunktes von Wasser kommen dabei in Betracht.
Eingehende Untersuchungen8) haben gelehrt, daf}
das Angriffsvermogen der Wirme auf Nitrozellulose
mit zunehmender Temperatur sehr rasch anwichst,
etwa in dem Grade, dall je 10° Temperatursteige-
rung die Zersetzung um das Vierfache vermehren.
Hierbei ist es zunédchst nicht von Belang, ob es sich
um eine hochnitrierte s t a bile SchieBwolle oder
eine niedrig nitrierte stabile Kollodiumwolle
handelt, wie solche fiir die Zelluloidfabrikation ge-
braucht wird. Mit diesem schnellen Wachstum der
Zersetzungsgeschwindigkeit von Nitrozellulose hingt
es zusammen, wenn man gelegentlich die Erfahrung
macht, daBl Temperaturen von 100 bis etwa 120°

7) Vgl. auch Haussermann, Sprengstoffe
und Ziindwaren 1894, S. 30.

8) Will, Untersuchungen iiber die Stabilitit
von Nitrozellulose 1900 und 1902, S. 25.
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wenig Einwirkung auf Nitrozellulose zeigen, wihrend
150 oder 160° eine verhdltnism&aBig rasche Zerset-
zung herbeifilhren. In diese Sachlage bringt die
Anwesenheit von Kampfer im Zelluloid keine grund-
sitzliche Anderung; aber sie wirkt doch in der Rich-
tung, daf} eine einmal eingeleitete Zersetzung der
Nitrozellulose nicht so rasch fortschreitet, als bei
Abwesenheit von Kampfer der Fall gewesen wire.

In wieweit Kampferersatzstoffe sich diesem
Verhalten anschlieflien, wiirde erst noch fiir jeden in
Frage kommenden Stoff einzeln zu priifen sein.
Man kennt ein Reihe chemischer Substanzen, wel-
che als Kampferersatzmittel fiir Zelluloid nicht un-
vorteilhaft wéren, wenn nicht ihr Vermégen, Nitro-
zellulose »u zersetzen, sie von solcher Verwendung
ausschlosse. s ist moglich, dafl manchmal ein un-
giinstiges Verhalten im Handel befindlicher Zellu-
loide, wie es ab und zu beobachtet wurde, auf solche
Zusitze zuriickzufiithren ist. Thre Gegenwart ist oft
nicht leicht zu erkennen.

Die hier ertrterten Beziehungen zwisclien den
Eigenschaften der Nitrozellulose, einem Hauptbe-
standteil des Zelluloids, und denen des Zelluloids
selbst, liefern zwar wertvolle Anhaltspunkte fiir die
weitere Behandlung der Frage nach dem Verhalten
von Zelluloid gegeniiber &dulleren Einfliissen, zur
Gewinnung eines sicheren Urteils {iber die Feuer-
gefahrlichkeit fertiger Zelluloidwaren bedurtte es
indessen weiterer experimenteller Untersuchungen,
itber welche nachiclgend berichtet wird.

I1. Experimenteller Teil.
l. Versuchsmaterial

Das zu den hier beschriebenen Untersuchungen
benutzte Material an Rohzelluloiden und
Z<1luloid waren hatte der Herr Polizeipriisi-
dent von Berlin, auf dessen Veranlassung hin die
Arbeit unternommen wurde, der Zentralstelle zur
Verfiigung gestellt.

Das Rohzelluloid lag in Form von Platten und
Stangen verschiedener Dicke, Firbung usw. vor.
Die verarbeiteten Zelluloide umfalten Gebrauchs-
gegenstinde wie Kimme, Haarspangen, Puppen,
Trompeten, Zahnbiirstenhalter und dgl. Alle diese
Erzeugnisse waren dem Handel entnommen. Im
Laufe der Untersuchung stellte sich die Notwendig-
keit heraus, auch die fiir die Zelluloidfabrikation
seitens der Technik hergestellten Nitrozellu-
losen mit in die Untersuchung hineinzuziehen.

Als weiteres Hilfsmittel, dessen wir bei der Be-
handlung der vorliegenden Frage nicht zu entraten
vermeinten, sind selbstgefertigte Zellu-
loidmuster zu nennen, welche an Hand der
hier vorhandenen Einrichtung hergestellt wurden.
Gerade diese Art der Belehrung durch eigene Fa-
brikation, wenn auch in kleinem MaBstabe, schien
wichtig, da mancherlei Beobachtungen darauf hin-
deuteten, dal auch der Fabrikationsgang
von Zelluloid Beriicksichtigung verdiene. Unser
Arbeitsverfahren bei der Selbstanfertigung von Zel-
luloid entsprach dem iihiichen Gange der Technik?®)
und war in kurzen Zigen das folgende :

Zundchst wurde die erforderliche besondere Art
von Nitrozellulose durch Nitrieren einer geeigneten

9) Soweit sie hier bekannt oder aus der Lite-
ratur zu entnehmen war.

Baumwolle in einer kleinen Nitrierzentrifuge dar-
gestellt. Man wusch das Nitriergut mit kaltem
Wasser bis zum Verschwinden der Séure, behandelte
es zur groferen Sicherheit noch mit einer schwachen
Sodaldsung von Zimmertemperatur und wusch
schlieBlich den Sodaiiberschull mit kaltem Wasser
fort. Die so vorbereitete Nitrozellulose wurde in
einem kleinen Mahlhollinder zu Brei zerkleinert und
da ein getrocknetes Muster derselben sich als sehr
wenig wirmebestindig erwies, auf bekannte Art
stabilisiert.

Man kann nicht umhin, sich an dieser Stelle die
Frage vorzulegen, ob. iiberall in den FErzeugungs-
statten von Nitrozellulose fiir Zelluloid der Stabili-
sierung ihres Produktes hinreichende Aufmerksam-
keit gewidmet wird. Wir haben Nitrozellulosen fiir
Zelluloid, aus der Technik stammend, in Hinden ge-
habt, die so wenig haltbar waren, daB sie schon nach
kurzer Zeit in Selbstzersetzung {ibergingen. Dieser
Teil der Zelluloidfabrikation bedarf also einer griind-
lichen Beachtung.

Die zerkleinerte und stabilisierte, nétigenfalls
von Knétehen und dergleichen abgesiebte, breiartige
Nitrozellulose wurde durch Ausschleudern in einer
Zentrifuge von dem groften Teile des anhiingenden
Wassers befreit und dann vollig getrocknet, ent-
weder durch Ausbreiten in einem auf 40° erwiarmten
Raume, oder indem man das Wasser mittels Spiritus
von geeigneter Konzentration verdringte. Die ent-
wisserte Nitrozellulose wurde hierauf mit der je-
weilig vorgesehenen alkoholischen Kampferlsung
iibergossen, gut gemischt und lingere Zeit, behufs
gleichméfigerer Durchdringung bedeckt stehen ge-
lassen.

Die alkoholfeuchte Nitrozellulosekampfermi-
schung wurde lhierauf so lange iiber heife Walzen
gefiibrt, bis die angestrebte Gleichférmigkeit und
Plastizitét erreicht war. Durch diese Operation be-
zweckt man gleichzeitig eine Verjagung des Alkohols
wahrend der Bildung einer homogenen, vollkommen
gelatinierten Masse. Da die Temperatur des zum
Heizen der Walzen dienenden Dampfstromes 105°
nicht iiberschritt, wihrend der Dauer der Behand-
lung auch das noch vorhandene Losungsmittel
schiitzend wirkte und die von uns verwendete Nitro-
zellulose stabilisiert worden war, so lagen Bedenken
hinsichtlich einer hierbei Platzgreifenden Zersetzung
der Nitrozellulose kaum vor. Es ist aber nicht zu
tibersehen, daf Schidigungen der Nitrozellulose,
mindesten im Hinblicke auf ihre Warmebestindig-
keit, recht wohl im Bereiche der Moglichkeit*liegen,
sofern die Walzen mit Dampf von weit hoherer
Temperatur geheizt werden, oder Nitrozellulose un-
geniigender Stabilitdt zur Verwendung kommt. Ob
in der Technik derartige Fiille hin und wieder ein-
treten, ohne dab sie als schidigende erkannt wer-
den, lifit sich hier nicht ibersehen.

Die gewalzten Platten werden in den
Zelluloidfabriker nunmehr zu einem kompakten
homogenen und luftfreien Blocke geprelt, dessen
adufleres Ansehen erkennen lift, ob die gewiinschte
innige Vereinigung der Nitrozellulose mit dem Kamp-
fer vollig erreicht ist. Man bedient sich hierzu der
»Kochpresse”, in welcher die zusammengelegten
Walzstreifen einem Pref3drucke von 100—200 Atmo-
sphiaren auf den Quadratzentimeter unterworfen
werden, wihrend man gleichzeitig durch Anwendung
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hoher Temperatur die Masse weich und geschmeidig
erhélt. Wir haben auch hierbei mit Dampf von nicht
iiber 105° gearbeitet unter Beriicksichtigung des
Umstandes, dall es sich immerhin um eine Tempe-
raturhohe handelt, die man nur sehr stabiler Nitro-
zellulose ohne erhebliche Schédigung zumuten
darf.

Der Block wurde mittels Hobelmaschine in
diinne Blitter von etwa 0,3 mm Stirke zerschnitten,
die man ihrerseits von den noch vorhandenen An-
teilen Alkohol nahezu véllig befreite durch anhal-
tendes Trocknen bei 40°. Eine Anzahl solcher Blitter
kann man bekanntlich nach Belieben zu dickeren
Platten vereinigen, indem man sie erwirmt und
prefit.

Das so gewonnene Produkt entspricht dem Roh-
zelluloid des Handels.

Wir haben aus unseren Rohzelluloiden auf die
iibliche Art, durch abermaliges Pressen in Formen
bei Temperaturen, die wir unter 100° hielten, kleine
Gebrauchsgegenstinde, wie Kdmme, Becher, Scha-
len usw. hergestellt. In der Technik pflegt man fiir
den gleichen Zweck Temperaturen von 120° und
mehr in Anwendung zu bringen. Ein Bericht iiber
die Fabrikation der Zelluloid-, Schirm- und Stock-
griffe1%) spricht von einer Behandlung des Zelluloids
mit direktem Dampfe von 5—6 Atmosphiren Span-
nung, entsprechend einer Temperatur von 150 bis
160°. Wir haben einige Versuche in der Richtung
unternommen und das Folgende beobachtet:

Verschiedene Zelluloidproben des Handels wur-
den in einem Glasrohr der direkten Einwirkung von
auf 150—160° erhitztem Dampf ausgesetzt. Ein-
zelne Proben zersetzten sich, indem sie sich auf-
blihten und dann plétzlich abrauchten. Andere
Proben hielten sich lingere Zeit, eine Viertelstunde
und linger, ohne irgend welche Zersetzungserschei-
nung, womit freilich nicht gesagt ist, dal nicht auch
sie in ihrer Haltbarkeit geschidigt waren.

Uberschaut man den hier geschilderten Fabri-
kationsgang von Zelluloid, und vergegenwartigt sich
gleichzeitig unsere noch liickenhafte Kenntnis von
der Wirmebestindigkeit der in inniger Mischung
mit Kampfer befindlichen Nitrozellulose, dann wird
marn zuzugeben geneigt sein, daB die Zelluloidfabri-
kation keineswegs als lediglich mechanischer Vor-
gang anzusehen ist, sondern, dal unter Umsténden
die Bedingungen zu gleichzeitigen chemischen Ande-
rungen der Beschaffenheit des Produkts gegeben
sind,-deren Tragweite. zumal hinsichtlich der Lager-
bestindigkeit des fertigen Zelluloids, man bei dem
jetzigen Stand der Dinge nicht zu iibersehen
vermag.

Das Verhalten von Zelluloid gegeniiber den bei
der Lagerung in Betracht kommenden duBeren Ein-
fliissen ist schon oft Gegenstand der Priifungl!) ge-
wesen. Da aber, wie die Erfahrung gelehrt hat, iiber
manche Punkte Zweifel herrschen, so schien es uns
geboten, auch das anscheinend sicher Feststehende
bei dieser Gelegenheit nachzupriifen.

10) Zelluloid-Industrie (Beilage zur Gummiztg.)
1901, 45.

11) Man vergleiche hieriiber die umfangreiche
Literatur, siehe z. B. Zelluloid-Industrie (Beilage
zur Gummiztg.) 1900, 2.

2. Nachpriifung des Verhaltens
von Zelluloid und Zelluloidwaren
gegeniiber den bei der Lagerung in
Betracht kommenden Einfliissen.

a) Verhalten gegen Druck, Schlag und Stof3.

Zelluloid gilt als gegen Druck, Schlag und Sto8
sehr unempfindlich. Wir konnten dies bestiitigen,
auch hinsichtlich solcher Zelluloide, welche sich als
wenig wiarmebestindig erwiesen haben12). Es ist uns
unter keinerlei Umstinden gelungen, irgend ein
Muster der vorliegenden Zelluloide durch eine heftige
mechanische Inanspruchnahme zur Explosion
oder auch nur zu einer Art Zersetzung zu bringen,
wie sie in mehreren Fillen schon durch eine mifige
Wiirmezufuhr erzielt werden konnte. Wir glauben
hiernach, daB das Moment der etwaigen Empfind-
lichkeit von Zelluloid gegeniiber mechanischen Ein-
fliissen fiir die Frage der Feuergefihrlichkeit auBer
Betracht bleiben kann.

Es diirfte niitzlich sein, zu erfahren, mit wel-
chen Mitteln die Unempfindlichkeit von Zelluloid
gegeniiber mechanischen Einwirkungen seitens der
Zentralstelle festgestellt wurde. Wir bedienten uns
hierzu des in der Technik der Explosivstoffe iiblichen
Fallhammerapparates. Als dessen wesentliche Be-
standteile sind anzusehen ein stihlerner Ambos und
ein stihlernes, senkrecht gefithrtes Fallgewicht,
welches von beliebigen, genau meBbaren Hohen auf
die zu priifende Substanz fallen gelassen werden
kann. Ein Stiickchen Zelluloid im Gewichte von
0,1 g wurde auf den AmboB gelegt, ein Stahlstempel
mit ebener Fliche aufgesetzt, um den Schlag mit
Sicherheit auf die untergelegte Substanz zu iiber-
tragen, und hierauf das Fallgewicht von 2 kg aus
immer groferen Hohen fallen gelassen. Substanzen,
welche diese Priifung bei einer Fallhdhe von 2 m
avshalten, obne zu explodieren, sind erfahrungs-
gemiB auch allen sonst vorkommenden heftigen
StéBen gegeniiber unempfindlich.

b) Verhalten gegen elekirische Strome und Funken.

Ebenso indifferent wie gegen mechanische Er-
schittterungen verhielten sich die uns vorliegenden
Zelluloide gegen elektrische Stréme oder Funken.
So mannigfaltig die Versuchsbedingungen. nament-
lich Intensitit und Dauer der Einwirkung an Hand
von Leydener Flaschen, Influenzmaschinen, Fliis-
sigkeitswiderstinden und dgl. Vorrichtungen abge-
@ndert wurden (es wurden hierbei Zelluloidplatten
von einigen Zehntelmillimetern Dicke durch die
Funken durchschlagen), so wenig gelang es, Ent-
ziindungen oder auch nur oberflachliche Spuren von
Brand, Zersetzung hervorzubringen. Zwischen gutem
und schlechtem Zelluloid waren nach dieser Rich-
tung hin keine Unterschiede erkennbar.

GemiaB den Angaben der Literatur kénnen
elektrische Strome oder Funken hichstens eine Ent-
ziindung des Zelluloids herbeifiihren; eine Explosion
desselben durch solche Einfliisse erscheint aber so
gut, wie ausgeschlossen. Man kann zur Bekriftigung
die Tatsache anfiihren, dafl nicht bekannt geworden
ist, daB Blitzschliige eine Explosion von gelatinicrtem,
rauchlosem Pulver herbeigefiihrt haben, und daf
fiir Zelluloid eine noch gréBere Sicherheit besteht.

12) Vgl. hieriiber weiter unten Abschnitt 4,
S. 19.
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¢) Verhalten gegen Belichtung.

Wir haben Zelluloidproben verschiedener Quali-
tit und Farbung den Strahlen einer kleinen elek-
trischen Bogenlampe von etwa 250 Hefnerkerzen
Lichtstirke etwa einen Monat hindurch, téglich
8 Stunden, ausgesetzt. Die Anordnung war so ge-
troffen, dafl das Licht eine Wasserschicht durch-
streichen muflte, in welcher die Hauptmenge der
gleichzeitig ausgestrahlten Wirme festgehalten
wurde, derart, dafl man den Einflu8 der Belichtung
selbst, ohne die durch die weiteren Versuche er-
kannte schidliche Wirkung der Erwirmung!3) be-
urteilen konnte. Unter diesen Umsténden war eine
Verinderung an den verschiedenen Zelluloiden nicht
zu erkennen.

Auch im Freien, an der Sonne ausgesetzter
Stelle, wihrend des Sommers lagernde Proben ver-
schiedener Haltbarkeit, veri#inderten sich nicht
merklich.

Eine schidliche Wirkung des Lichtes auf Zellu-
loid nachzuweisen, scheint, soweit die Literatur
diesen Gegenstand behandelt, tiberhaupt noch nicht
gelungen zu sein.

d) Verhalten gegen Erwirmung.

Zelluloid an sich, sowohl Rohzelluloid wie Zellu-
loidwaren, erwies sich, wenn aus einwandfreien Ma-
terialien und sachgemilB hergestellt, als eine recht
bestandige Substanz gegeniiber einer miiBigen dufle-
ren Wirmezufuhr, wie solche in der Nachbarschaft
von Ofen, Heizrohren, elektrischen Lampen und shn-
lichen Wérmeherden in Frage kommen kann.

Gelegentlich dieser Untersuchung wurden wir
aber auf die {iberraschend geringe Wirmebestindig-
keit mancher Erzeugnisse der Industrie aufmerksam,
und es muBte mit der Moglichkeit gerechnet werden,
dal} eine minderwertige Beschaffenheit — minder-
wertig im Sinne allzu geringer Wirmebestiindig-
keit — bei den in Hder letzten Zeit verhiltnismilig
héufigen Brinden von Zelluloid und Zelluloidwaren
die Hauptrolle spielen kinnte, indem sie den Aus-
bruch eines Brandes begiinstigt. Der Verdacht, daf
hin und wieder die fiir Rohzelluloid verwendete
Nitrozellulose von vornherein nicht den an die Halt-
barkeit eines derartigen Grundstoffs zu stellenden
Anforderungen geniige, oder da8 bei der weiteren
Verarbeitung des Rohzelluloids zu Gebrauchsgegen-
stinden sie eine Schidigung erleide, vorzugsweise
durch Anwendung zu hoher Temperaturen bei der
Formgebung, war fiir den mit der Zelluloidfabri-
kation und den Eigenschaften der Nitrozellulose
Vertrauten jedenfalls naheliegend. Es geniigt an
dieser Stelle, darauf hinzuweisen, dall unsere Ver-
mutung in unerwartetem Umfange Bestitigung fand
sowohl durch die Priifung von Nitrozellulose und
Rohzelluloid aus verschiedenen Zelluloidfabriken,
wie namentlich von verarbeitetem Zelluloid in Ge-
stalt von Kdmmen, Haarspangen und dgl. Wir
haben diesem Gegenstande der Wirmebeinflussung
in stabilen Zelluloids in Abschnitt 4, S. 19, eine be-
sondere Besprechung gewidmet.

e) Verhalten bei Entzindung.

Zelluloid ist, wie bekannt, leicht entziindlich
an einem gliihenden Korper oder wenn es von einer

13) Vgl. weiter unten Abschnitt 4, S. 19.

Flamme erfafit wird und brennt dann rasch weiter.
Wir haben gefunden, daBl die Brenngeschwindigkeit
gleich dicker und breiter Streifen von gelatiniertem
Pulver, Zelluloid und Papier im Verhiltnis von
1:2: 10 zueinander steht. Der Unterschied zwi-
schen Brennmaterialien wie Holz oder Kohle und
Zelluloid, welcher die groBere Brenngeschwindigkeit
des letzteren bedingt, driickt sich keineswegs in
ciner grofleren Verbrennungswirme von Zelluloid
aus. Die Verbrennungswirme von Zelluloid bei
Uberschull von Luft, also vollstindiger Verbren-
nung der Bestandteile zu Kohlensiure, Wasser und
Stickstoff, ergab sich zu 3900—4600 Kalorien, war
demnach nicht héher als die von Braunkohle
(4000 Kalorien) oder Fichtenholz mit seinem natiir-
lichen Feuchtigkeitsgehalt (4500 Kalorien). Da-
gegen muflite die in der Zeiteinheit entwickelte
Wirmemenge im ersteren Falle infolge der fiinffach
groBeren Brenngeschwindigkeit um vieles grofer
sein. Hierbei wire mit zu beriicksichtigen, da8 die
Brenngeschwindigkeit des Zelluloids mit steigender
Temperatur der Umgebung, wie solche bei einem
grofen Brande zu erwarten ist, sehr rasch anwéchst,
demgemi die in einer gegebenen Zeit entwickelte
Wiérme und in weiterer Folge auch die Intensitit der
Flamme selbst. 5 g freiliegend brennendes Zelluloid
vermochten einen 0,95 mm dicken Bleidraht zu
schmelzen, nicht aber einen Messingdraht von
0,0 mm Stirke. Als aber eine Kiste mit 11/, kg
Zelluloidabfillen in Brand gesetzt wurde, gelang es
sogar, Kisendraht von 0,27 mm Durchmesser zum
Schmelzen zu bringen. Dagegen zeigte Platindraht
von 0,1 mm Dicke keine Schmelzerscheinungen, wo-
raus man den Schlufl ziehen kann, daB3 die mitten
in dem Brandherde herrschende Temperatur, wo
die Drihte lagen, 1500° iiberstiegen, aber.1700°
nicht erreicht haben kann. Die Hitzeentwicklung
war demnach, in Anbetracht der nur wenige Se-
kunden umfassenden Dauer des Zelluloidbrandes,
eine sehr bedeutende und die eines gewohnlichen
Holz- oder Braunkohlenfeuers von dhnlichem Um-
fange weit iibertreffende.

In der Literatur wird mehrfach auf die Ex-
plosionsmaglichkeit von brennendem Zelluloid hin-
gewiesen, namentlich wenn es sich um eine Fcuers-
brunst handelt, bei der groBe Mengen von Zelluloid
beteiligt sind14). Unsere diesbeziiglichen Versuche
konnten wir nur in verhdltnismafig bescheidenem
Umfange anstellen. Zelluloidabfille, in Massen von
1,13 kg, wurden in Papp- oder Holzkisten einge-
gchlossen und auf einem HolzstoBe entziindet; sie
verbrannten mit lebhaft grofler Flamme, indessen
regelmi Big ohne jede Verpuffungserscheinung. Auch
als wir die gleichen Versuche in einem eisernen, ver-
keilten Papinianischen Topfe wiederholten,
wurde durch den Druck der entwickelten Gase zwar
der Deckel des Topfes fortgerissen, aber der Topf
selbst blieb unverletzt, und eine Explosion trat nicht
ein.

Dagegen konnten wir die Mitteilung von Ber -
thelot (a a.0.) bestitigen, wonach unter sehr
hohem Drucke (3000 Atm.) eingeschlossenes Zellu-
loid explosionsartig verbrennen kénne. Als eine der
uns vorliegenden Zelluloidproben in einer Bombe

14) Berthelot, Sur la force des matidres
explosives 1883, If, 239.
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bei einer Ladedichte 4 = 0,4 (niimlich je 6 g in
15 cem) entziindet wurde, zerfiel sie plotzlich, wobei
ein Explosionsdruck von 2970 Atm. gemessen wurde.
Eine derartige Druckhshe ist aber nur dann zu er-
warten, wenn der Zersetzungsverlaufexplosiv wird'®).

Unter den Bedingungen der Praxis wird ein so
hoher Druck nie vorhanden sein, selbst wenn man
Zelluloid in festen, mit Blech ausgeschlagenen Kisten
eingeschlossen hélt. Der negative Ausfall der oben
crwihnten Versuche, Zelluloid unter praktisch mog-
lichen Bedingungen zur Explosion zu bringen, legte
die Vermutung nahe, daB die bei Brinden von Zellu-
lIoid hin und wieder beobachteten Explosionswir-
kungen nicht auf eine unmittelbare Verbrennung
des Zelluloids selbst zuriickzufiihren sind, sondern
aut die Verbrennung sciner gasformigen Zersetzungs-
produkte nach Mischung mit Luft. Weitere Ver-
suche (vgl. Abschnitt 3) erstreckten sich daher zu-
nichst auf die Ermittlung der Mengeund Be-
schaffenheit der Gase oder Dimpfe, die
von sich zersetzendem oder brennendem Zelluioid
unter verschiedenen Versuchsbedingungen entwik-
kelt werden, sowie auf die Feststellung, ob diese
Zersetzungsprodukte fihig sind, in Mischung
mit Luftexplosive Gemenge zu bil-
den.

Es ist auch bei uns die Erdrterung angeregt
worden, welches das zweckmiBigste Loschmittel im
Falle eines Brandes von Zelluloidwaren sei. Bisher
ist stets Wasser oder feuchter Sand empfohlen wor-
den. Dieser Vorschlag erscheint als durchaus zweck-
milig. Es muf sich unseres Erachtens in erster
Linie darum handeln, dem Brandherde schnell
Wirme zu entziehen. In dieser Beziehung ist das
Wasser jedem anderen Loschmittel vorzuziehen. Es
besitzt auflerdem den Vorzug, daf der gebildete
Whasserdampf den Zutritt der Luft und somit die
Bildung explosibler Gasgemenge erschweren wird.
Léschbomben, welche Salze oder Salzlésungen ent-
halten, dic also das brennende Zelluloid mit einer
die Luft abhaltenden Schicht tiberdecken sollen, sind
hier zwecklos.

3. Erorterung der Bedingungen,
unter welchen Zelluloid zu Explo-
sionen Veranlassung geben kann.

Bei der Bearbeitung von Zelluloid kann sich
Staub bilden, welcher, im Gegensatz zu dem Ver-
halten desselben Materials in kompakten Stiicken,
‘durch kraftige elektrische Funken entziindet werden
kann. Als wir solchen Staub mit Luft mischten,
nahm die Verbrennungserscheinung den Charakter
eines Explosionsvorganges an. An diese Versuche
ankniipfend, haben wir uns die Frage vorgelegt,
ob und unter welchen Bedingungen auchlagern -
d e s Zelluloid, bei dem eine Staubbildung kaum in
Betracht kommt, zur Explosion kommen kénne.

Durch unmittelbare Verbrennung des Zellu-
loids selbst gelangten wir, wie oben bemerkt wurde,
zu Explosionswirkungen nicht, wohl aber, als seine
Zersetzungsprodukte mit Luft gemischt und dann
enfziindet wurden.

15) Unter Ladedichte A4 ist verstanden die
auf ridumliche Einheit des Verbrennungsraumes
[in cem] entfallende Menge Zelluloid [in g].

Die Zersetzungsprodukte von Sub-
stanzen, welche, wie Zelluloid, Nitrozellulose ent-
halten, wechseln in ihrer Beschaffenheit mit den
Bedingungen, unter welchen die Zersetzung statt-
gefunden hat. Man weill aus analogen Unter-
suchungen iber NitrozelluloseschieBpulver, daf3
namentlich der Druck, unter dem die Zersetzung
stattfindet, von Einflul} ist, und zwar in dem Sinne,
daf} die chemische Umwandlung um so einfacheren
Verhiltnissen zustrebt, je hoher der Druck war. Um
fiir die Zersetzung von Zelluloid méglichst einfache
Verhiltnisse zu schaffen, haben wir uns an diesc
Erfahrung gehalten und zunichst die bei der Zer-
setzung von Zelluloid unter Einschluf in
einem eisernen Gefifl gebildeten Zersetzungspro-
dukte ermittelt. Verschiedenartige Zelluloide wur-
den in einer Bombe bei ein und derselben Ladedichte
(némlich je 1 g in 15 cem, 4 = 0,067), nach Eva-
kuierung durch Vermittlung eines gliihenden Drah-
tes zur Zersetzung gebracht, die entstandcnen Gas-
genienge analysiert und dabei gefunden, daB} sie in
ihrer Zusanimensetzung nicht wesentlich vonein-
ander abweicheh.

Zelluloid
Bestandteil

Nr.2 | Nr. 3 | Nr. 6
Kohlensaure ...,......... 14,4 | 14,0 | 20,9
Kohlenoxyd ............. 47,1 | 46,0 | 41,0
Methan ................. 14,2 | 17,1 17,6
Wassgerstoff .............. 19,8 | 17,9 | 13,4
Stickstoff ............... 4,5 5,0 71

Bemerkenswert ist der hohe Gehalt dieser Gas-
gemenge an entziindlichen Bestandteilen (Kohlen-
oxyd, Methan, Wasserstoff), sowie giftigen Bestand-
teilen (Kohlenoxyd), und es schien geboten, diesen
beiden Tatsachen weiter nachzugehen.

1 g Zelluloid wurde wiederumi in einer ge-
schlossenen 1u f t1 e e r gemachten, eisernen Bombe
von etwa 15 com innerem Volumen mittels elektrisch
glihenden Drahtes entziindet. Als Produkte der
Verbrennung wurden durch die Analyse, auller
Wasger, 585 ccm (auf 0° und 760 mm Barometer-
stand reduziert) eines Gasgemisches ermittelt, welches

folgende Zusammensetzung in Volumprozenten
besal :
Kohlensgure ................. 14,8
Kohlenoxyd ................. 45,7
Methan ............... ..., 19,4
Wasserstoff ................. 10,5
Stickstoff ................... 9,6

Dieses Gasgemisch war an sich nicht entziind-
lich, wohl aber nach Hinzutritt von Luft. Wurde
1 1 davon mit 1,7 I Luft vermengt und ein elek-
trischer Funke durch die Mischung geschickt, so er-
folgte Explosion. Eskonnten noch bedeutend grisBere
Mengen Luft hinzugefiigt werden, ohne daf} die
Explosionsfahigkeit des Gemisches bei der Beriih-
rung mit einem Funken odecr ciner Flamme geringer
wurde. Erst bei einem Mischungsverbiltnis von 11
Gas auf 8,1 1 Luft erlosch die Explosionsfihigkeit
des Gasgemisches. Es verhalten sich also die gas-
férmigen Zersetzungsprodukte von Zelluloid hin-
sichtlich ihrer Explosionsfihigkeit ganz ebenso wie
leichtfliichtige Dampfe von Spiritus, Ather, Benzin
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und dgl. Aber der Spielraum, innerhalb dessen Zelluloid 15
explosionsfihige Luftmischungen méglich sind, ist Bestandteil elluloid 11)
bei Zelluloidgasen erheblich weiter gezogen und da- Nr. 9 | Nr. 10
mit auch die Explosionsgefahr erhéht, wie aus fol-
gender Ubersicht erhellt16): Kohlensiure ......ovvvvvuinnnnnns 25,8 | 24,8
Kohlenoxyd .............c0vvues 38,4 | 37,3
Explosionsbereich, firden | Methan ........ ... ... il 5,2 ?
Art des Gases Prozentgehalt d. Mischung | Wasserstoff ..........c0verenn.. 2,3 ?
an brennbarem Gase Stickstoffoxyde ......... 23,7 | 18,8
Kohlenoxyd . ........... 16,6—74.8 Stickstoff .......... .. ... ..., 4,6 ?
Wasserstoff ............ 9,56—66,3 Die Verhiltnisse, unter denen Zelluloid bei
Zelluloidgase..... 9 —40 einem Brande in Zersetzung gerit, lassen sich in
Methan ................ 6,2—12,7 kleinem MafBstabe nicht genau wiederholen. Es ist
Alkohol ................ 4,013,686 indessen anzunehmen, dafl die angefithrten beiden
Ather ........coovenatL. 29— 7,5 Faktoren Druck und Luftzutritt, welche beide die
Benzin................. 2,6— 4,8 Beschaffenheit der Zersetzungsprodukte beein-

Ahnliche Verhiltnisse ergaben sich, als Zellu-
loid in derselben eisernen Bombe verbrannt wurde,
ohne daf} dic Luft entfernt worden wire. Die Zu-
sammensetzung der Zersetzungsprodukte von Zellu-
loid wurde auch in diesem Falle wesentlich durch die
Hohe des Druckes, welcher bei der Verbrennung
auftrat, bestimmt, weniger durch die in der Bombe
vorhandene Luftmenge.

Der in der Bombe aufgetretene Druck mochte
immerhin 100 kg pro ccm erreichen. Ein solcher
Druck wiirde alle gewdhnlichen Gefifle sprengen,
und man kann annehmen, daB er in der Regel bei
Lagerung oder Versand von Zelluloid in Verpackung
iiberhaupt nicht zustande kommen kann, indem
der die Zelluloidwaren einschlieBende Behilter
schon eher dem Drucke: nachgibt. Unter diesen
Umstiinden war es notwendig, die Zersetzung von
Zelluloid auch bei geringeren Drucken bis hinunter
zu gewdhnlichem Atmosphirendruck zu studieren.

Wurde Zelluloid unter einer Glasglocke, also
bei beschrinktem Luftzutritt und unter Atmo-
sphirendruck verbrannt, dann beobachtete man
auller den oben genannten Gasen auch noch die
Bildung von ealpetrigen Dimpfen, sowie von Blau-
siurel?), Mit Riicksicht auf die groBe Giftigkeit
dieser Gase, zumal der Blausiure, haben wir uns
bemiiht, ihre Menge zu ermitteln. Verschiedene
Muster Zelluloid lieferten, auf je 1 kg berechnet,
zwischen 3,6 und 4,9 1 Blausidure, demnach nur rela-
tiv kleine Mengen gegeniiber dem betriichtlichen
Quantum der ebenfalls giftigen salpetrigen Dimpfe,
sowie des Kohlenoxyds. Die Zusammensetzung des
Zelluloids 14Bt es als moglich erscheinen, daf die
entwickelten Gase bis zu etwa 1/5 aus salpetrigen
Dimpfen besteht. Tatséichlich gefunden wurden
bei Verbrennung von Zelluloid im geschlossenen Ge-
il bis zu 249 Stickstoffoxyde; doch schwankte der
Gehalt an diesen Gasen aulerordentlich stark mit
den Verbrennungsbedingungen. In mehreren Féllen
bei relativ geringer Ladedichte (4 = 0,067), trat
bei manchen Zelluloiden sogar in der Bombe Stick-
oxyd auf und zwar infolge unvollstindiger Verbren-
nung des Zelluloids :

16) Eitner, J. Gasbel. u. Wasserversorg 45
(1902).

17) Angaben iiber einen Cyangehalt von Ex-
plosionsgasen der Nitrozellulose findensich: Gu t t -
mann, Explosivstoffe 1895, 383.

flussen, bei Feuersbriinsten zwischen den bei unseren
Versuchen gewidhlten Grenzen liegen werden. Der
Druck, wie er sich in fest verschlossenen Behiltern
entwickeln konnte, diirfte wohl zwischen den Gren-
zen 1 und 100 Atm. zu suchen sein; die vorhandene
Luftmenge wird hiufig relativ geringer sein, als bei
unseren Versuchen unter der Glocke zur Verfiigung
stand, zumal bei festgepacktem Zelluloid, aber
wiederum grofler als in der evakuierten Bombe.
Fiir die Beschaffenheit der gasférmigen Explosions-
produkte bei Zelluloidbriinden wére hieraus der
SchluB zu ziehen, daBl man es immer mit giftigen
und infolge der unvermeidlichen Mischung mit Luft
in der Regel mit explosiblen Gasgemengen zu tun
haben wird. Man geht wohl nicht fehl mit der oben
ausgesprochenen Annahme, daB die als Explosion
von Zelluloid bezeichneten Vorkommnisse tatsich-
lich Explosionen der gasférmigen Zersetzungspro-
dukte gewesen sind, welche Gelegenheit bekamen,
durch Mischung mit Luft und Beriihrung mit bren-
nenden Substanzen explosionsfihig zu werden.

Die Tatsache, daB3 die von brennendem Zellu-
loid entwickelten Gase nur bei Luftzutritt
entzindlichundexplosibelwerden,
1i8t den Ausschlufl von Luftzutritt als ein nach
Méoglichkeit zu erstrebendes Ziel bei ausgebrochenem
Brande erscheinen. Freilich wird hierdurch nur die
Explosionsgefahr eingeschrinkt, aber nicht der
Brand selbst, da die Zersetzung des Zelluloids auch
ohne Luftzutritt auf Kosten der vorhandenen Nitro-
zellulose weiter gehen kann. Es handelt sich also
auch darum, die brennende Masse selbst so weit ab-
zukiihlen, daB sie nicht weiter zu brennen vermag.
Als erschwerendes Moment macht sich in dieser Hin-
sicht die oben erwihnte Intensitit der von brennen-
dem Zelluloid entwickelten Flamme geltend.

4. Versuche zur Frage der Warme-
bestidndigkeit von Zelluloid und
Zelluloidwaren.

Die geringe Widerstandsfihigkeit mancher Zel-
luloide gegeniiber hoheren Temperaturen von etwa
100° und dariiber unterliegt nach den diesseitigen
Erfahrungen keinem Zweifel. Auch die Literatur
gibt dafiir zahlreiche Belege, deren Glaubwiirdigkeit
allerdings vielfach angezweifelt worden ist. Nach

18) Bei diesem Versuche wurde eine Priifung
auf Blausiure wegen der geringen Gasmenge nicht
durchgefiihrt.
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im Laboratorium des dsterreichischen Finanzmini-
steriums vorgenommenen Versuchenl9) erfolgte eine
Zersetzung von Zelluloid, die zu schliefllicher Ver-
kohlung fiihrte, bereits weit unter dem Siedepunkte
des Wassers. Wurde ein Stiickchen Zelluloid offen
auf eine Glasrshre gelegt, durch die Wasserdampf
von 100° geleitet wurde, so wurde es zuerst weich,
dann entwickelten sich groBe Mengen von Gasen,
und schlieBlich blieb eine schwammartige verkohlte
Masse zuriick. Eine Entflammung kam unter diesen
Verhiiltnissen nicht vor. Wurde jedoch das Zelluloid
in Papier eingewickelt, auf das Glasrohr gelegt, so
entwickelte sich im Innern der Umhiillung eine so
groBe Hitze, dal das Papier zu verkohlen anfing;
dann brauchte nur ein etwas stirkerer Luftzug hin-
zuzutreten, um die Entflammung zu bewirken. Das
in Papier eingewickelte Zelluloid kann sich also unter
dem Einflusse der Wirme, beispielsweise einer
Dampfheizang nicht nur zersetzen, sondern auch,
etwa infolge des Luftzuges beim Offnen eines Fen-
sters, entziinden.

Uber einen ihnlichen Versuch mit gleichem Er-
folge berichtet Normann?2°). Ein Zelluloid-
kammbruchstiick wurde in einen kleinen Ballen
Wolle véllig eingehiillt, welcher auBerdem die Kugel
eines empfindlichen Thermometers barg. Unmittel-
bar neben dem Wollballen hing ein zweites Thermo-
meter. Die ganze Versuchsanordnung befand sich
in der Nihe eines geheizten Ofens, wobei selbst-
verstindlich Vorkehrung getroffen war, dafl nicht
etwa Funken aus dem Ofen herausfliegen konnten.
Als die plotzliche Entziindung des Zelluloids er-
folgte, zeigte das freih#ingende Thermometer 40°,
das in der Wolle neben dem Zelluloid steckende
100°. Innerhalb des Wollballens hatte demnach eine
Ansammlung der strahlenden Wirme des Ofens
stattgefunden, derart, daB die Temperatur auf min-
destens 100°, wahrscheinlich aber noch dariiber
stieg.

Inwieweit die Qualitit des Zelluloids das Er-
gebnis derartiger Versuche beeinflufit hat, 148t sich
nicht mehr feststellen. Es ist aber anzunehmen, daf3
ein wenig haltbares Zelluloid eine Erwdrmungsprobe
nicht aushalten wird, die ein sorgfaltig gefertigtes noch
aushilt, und man wird sich daher nicht verwundern
diirfen, wenn verschiedene Beobachter auch zn ver-
schiedenen SchluBfolgerungen hinsichtlich des Ver-
haltens von Zelluloid bei hheren Temperaturen ge-
langen. So hat, nach Mitteilungen von K e h1e r21)
die deutsche Reichspost vor einigen Jahren Ver-
suche iiber die Widerstandsfahigkeit von Zelluloid
gegen Erwirmung gemacht, indem sie in eine Papp-
schachtel Zelluloidgegenstinde packte und diese
einer solchen Wirme aussetzte, dal die Pappe
schwarz wurde. Das in der Pappschachtel befind-
liche Zelluloid soll hierbei unversehrt. geblieben sein.
Gelegentlich des ersten Auftretens von Zelluloid-
waren soll die englische Regierung dhnliche Prii-
fungen veranlaBt haben. Es wurden leicht feuer-
fangende Stoffe, wie Ballkleider, auf welche Zellu-

19) Zelluloid-Industrie (Beilage zur Gummiztg.)
1904, 4.

20) Normann, Chem.-Ztg. 29, 203 (1905);
vgl. auch Chem.-Ztg, %9, 85, 94, 127, 144, 165, 187,
188 (1905).

21y Kehler, Chem.-Ztg. 29, 165 (1905).

loidknopfe gelegt waren, vor einen offenen Kamin
gelegt; obgleich nun der Kleiderstoff versengt wurde,
blieb das Zelluloid unversehrt. Dafl man die Ge-
fahr der Ziindung von Zelluloid vielfach fiir gering
erachtet, lehrt schon der Umstand, dall Tabak-
pfeifen, Zigarrenspitzen, Ziindholzschachteln, aus
Zelluloid gefertigt, im Gebrauch stehen.

Auf die weitgehende Analogie zwischen Zellu-
loid und gelatiniertem Nitrozellulosepulver hinsicht-
lich des Tatbestandes einer unzureichenden Wérme-
bestindigkeit wurde bereits aufmerksam gemacht.
Allmahliche Zersetzung von nicht stabilem rauch-
losen Pulver ist mehrfach in Magazinen und Muni-
tionskammern beobachtet worden, namentlich in
der ersten Zeit, als man die Bedingungen zur Ferti-
gung stabiler Nitrozellulosen und sachgemifler Be-
handlung des gelatinierten Materials noch nicht ge-
niigend kannte. Es scheint, als wenn auch die Zellu-
loidindustrie eine dhnliche Entwicklung wie die In-
dustrie der gelatinierten Pulver durchmachen mul.

Als wir einen Teil der uns vorliegenden Zellu-
loide hinsichtlich ihrer Warmebestindigkeit priiften
nach einer Methode (Anlage 1), welche sich fiir
gelatinierte Nitrozellulosepulver bewihrt hat, er-
gaben sich charakteristische Unterschiede, welche
nicht auf die ungleiche physikalische Beschaffenheit
und chemische Zusammensetzung der aus verschie-
denen Bezugsquellen stammenden Zelluloide zuriick-
zufiihren sind, sondern durch eine ungleiche Wider-
standsfihigkeit der darin enthaltenen Nitrozellulose
gegeniiber dem zersetzenden Einflusse der Warme
erklirt werden miissen. Die Resultate (Anlage 2)
lassen drei deutlich voneinander sich abhebende
Gruppen erkennen :

Gruppe 1 umfat Zelluloide, welche bei dem
Erwiarmungsversuche schon nach wenigen Minuten
abbrannten.

Gruppe 2 betrifft Zelluloide, welche die Er-
warmung tagelang aushielten, ohne {iberhaupt ab-
zubrennen, aber im iibrigen Gewichtsverluste von
einer Hohe erlitten, wie sie nur bei unstabiler gela-
tinierter Nitrozellulose gefunden wird.

In Gruppe 3 sind diejenigen Zelluloidmuster
zusammengefa3t, welche die andauernde Erwir-
mung ohne abzubrennen und ohne ungewdhnlichen
Gewichtsverlust aushielten.

Ein Teil dieser Zelluloide (Untergruppe 3b) ver-
hielt sich besonders befriedigend; die gleichmaBig,
nur schwach ansteigenden Zersetzungskurven (An-
lage 2) sind typisch fiir gelatinierte Pulver von guter
Stabilitdit. Man wird kaum fehlgehen, wenn man
derartige Zelluloide beziiglich ihrer Widerstands-
fahigkeit gegeniiber dem zersetzenden Iinflusse
hoher Wirmegrade. als einwandfrei bezeichnet.

Der andere Teil dieser Zelluloide (Unter-
gruppe 3a) verhielt sich nicht ganz so giinstig, indem
die Geschwindigkeit, mit welcher die Zersetzung bei
der anhaltenden Erwiirmung fortschritt, keine gleich-
formige blieb — wie bei der vorgenannten Unter-
gruppe—, sondern von einem gewissen Zeitpunkte ab
eine Steigerung erfuhr.

Auch unter den gelatinierten Pulvern gewahrt
man eine ganz analoge Verschiedenheit. Durch die
letztgenannte Art des Zersetzungsverlaufes ist eine
Sorte von Pulvern gekennzeichnet, welche eine lang-
andauernde Lagerung bei normalen Temperaturen
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ohne erhebliche Anderung vertragen. Wurden solche
Pulver hoheren Temperaturen ausgesetzt, wie dies
z. B. in den Tropen unvermeidlich ist, dann beob-
achtete man Selbstzersetzungen. Es ist zweifelhaft,
wie sich Zelluloid unter analogen Verhiltnissen be-
wihren wiirde. FErwigt man indessen den hohen
Gehalt des Zelluloids an Kampfer, der dem Pulver
fast vollig fehlt und seine Bedeutung als stabili-
sierende Substanz fiir Nitrozellulose, so kommt man
zu dem Schlusse, daB fiir die Verhiltnisse der Praxis
wahrscheinlich auch diese zweite Untergruppe von
Zelluloiden noch hinreichende Bestindigkeit gegen
die Folgen einer etwaigen ausnahmsweise hohen Er-
wirmung besitzen diirfte.

Was bis jetzt gewonnen ist, ist demnach eine
Auslese unter einer Reihe von Zelluloiden, die
auBerlich keine erkennbaren Merkmale hinsichtlich
ungleicher Wirmebestindigkeit — und in diesem
Sinne ungleicher Qualitit -— erkennen leBen. Es
hat sich gezeigt, daBl der Begriff Zelluloid nicht eine
bestimmt definierte einheitliche Ware umfaft, son-
dern Produkte, die sich gegeniiber Beeinflussungen,
wie starke Erwiarmung, sehr verschieden verhalten
konnen. In dieser Beziehung haben die tatsichlich
beobachteten Unterschiede in den Ergebnissen das
bei niherer Kenntnis des Materials zu Erwartende
bestitigt. Dies Resultat bedurfte der Nachpriifung,
womoéglich auf einem Wege, der es gestattet, Zellu-
loide guter Qualitidt von solchen schlechter Qualitit
rasch zu unterscheiden, wobei der Begriff der
Qualitit bezogen wird auf die ungleiche Nei-
gung, sich bei voriibergehender Erhitzung so zu
verindern, dafl dadurch die Umgebung in Gefahr
geraten kann.

DaB die oben getroffene Auslese unter duBerlich
nicht unterscheidbaren Zelluloiden keine zufillige
oder willkiirliche war, wurde durch Anwendung einer
zweiten, in der Pulverindustrie weit verbreiteten
Priifungsmethode erwiesen, indem diese fast genau
die gleiche Gruppierung unter den vorliegenden
Zelluloidmustern ergab. Diese zweite Methode der
Priifung von Zelluloid auf Wirmebestindigkeit ist
in Anlage 3 beschrieben (Verpuffungsprobe).

Die oben erwihnten Gruppen 1 und 2 zeigen
nach dieser Methode einen Verpuffungspunkt von
120—150°, die Zelluloide der Gruppe 3 einen solchen
von etwa 170—180°. In Anlage 4 sind die Ver-
puffungstemperaturen von 23 untersuchten Mustern
Zelluloid so eingetragen, daf man die Verschieden-
heit mit einem Blicke iibersehen kann.

Um zu erkennen, ob die hier nachgewiesenen
Unterschiede in der Warmebestindigkeit fiir die
praktischen Verhiitnisse der Lagerung und Aufbe-
wahrung von Zelluloid von Bedeutung sind, wurde
eine dritte Versuchsanordnung gewéahlt, die sich von
der vorbesprochenen ,,Verpuffungsprobe® haupt-
sichlich dadurch unterscheidet, dall sie auch den
Einflu strahlender Wirme berticksichtigt.
Gerade die strahlende Wirme, wie solche von Be-
leuchtungskérpern, Heizéfen und dgl. ausgeht, kann
selbst eine ungleiche Wirkung ausiiben, je nachdem
sie auf hellfarbige oder dunkle Korper trifft.

In einer umgekehrten, abgedeckten Glasglocke
befindet sich eine gewohnliche elektrische Gliih-
lampe (von 35 Kerzen Stirke), und um dicse herum
in einem Abstande von mehreren Zentimetern kranz-
formig auf dunklem Zeugstoife die zu priifenden

Ch. 1908.

Zelluloide in je einem kleinen Stiickchen von wenigen
Zentigrammen Gewicht. Man beobachtet die inner-
halb einer Stunde auftretenden Erscheinungen, insbe-
sondere, ob das Zelluloid pl6tzlich abraucht unter
Hinterlassung eines kohligen Riickstandes, oder ob
es sich nur aufbliht ohne eine derartige weitere Ver-
inderung. Zweckmilig stellt man diese Probe mit
einem und demselben Zelluloid mehrmals an, da sich
gezeigt bat, daB schon an einem und demselben Zellu-
loidstiicke sehr erhebliche Verschiedenheiten auf-
treten konnen — ein Umstand, der mit der eigen-
artigen Fabrikation dicker Zelluloidstiicke, z. B.
durch Zusammenpressen von mehreren diinnen Plat-
ten von vielleicht ungleicher Wirmebestindigkeit
zusammenhéngt.

Die Qualititsverschiedenheiten, welche an
Hand vorstehender Priifungsmethode mit den vor-
liegenden Zelluloiden festgestellt wurden, sind sehr
erhebliche und entsprechen im allgemeinen den be-
reits durch die zuerst angefiihrten Verfahren der
Untersuchung ermittelten. Eine Reihe von Zellu-
loiden rauchten bereits nach 3—7 Minuten der Be-
strahlung ab unter Hinterlassung einer sehr lockeren
Kohle; Flammen wurden dabei nicht beobachtet.
Ein Muster Zelluloid, welches einer Brandstétte (in
der GreifswalderstraBe, Berlin) entnommen war,
welches wahrscheinlich schon unter der Hitze der
Flammen gelitten hatte, rauchte nach etwa 20 Mi-
nuten ab. Die tibrigen Muster hielten die Probe
1 Stunde und mehr ohne abzurauchen aus.

Die Rohzelluloide aus den Fabriken (Platten,
Stangen, Blitter usw.) erwiesen sich im allgemeinen
als von besserer Bestindigkeit, wihrend die dem
Kleinhandel entnommenen Zelluloidwaren (Kamme,
Haarspangen) mehrfach ungeniigende Warmebestéin-
digkeit besaflen. Von allen hier eingegangenen Zellu-
loidmustern zeigten die uns vorliegenden Kémme
die groBte Empfindlichkeit gegen Erwérmung, eine
Beobachtung, welche mit den in der Literatur
wiederholt berichteten Zersetzungen von im Haar
steckenden Kimmen im Einklange steht.

An einem schildpattartig gefirbten Kamme
waren die Lellen Partien wirmebestindig, die dunk-
len dagegen leicht zersetzlich. Diese Zelluloidware
enthielt offenbar nebeneinander Materialien un-
gleicher Herkunft (z. B. auch Zelluloidabfalle)..

Als die nachbenannten, simtlich durch mehr
oder minder groBe Feuergefihrlichkeit ausgezeich-
neten Substanzen :

Zelluloid, und zwar ein nicht wirmebestin-
diges, dem Handel entnommenes Erzeugnis,

SchieSbaumwolle,

gelatiniertes Nitrozellulosepulver,

Schwarzpulver,

Streichholzképfe (schwedische)

gleichzeitig unter genau gleichen Bedingungen der
oben erwihnten Erwidrmungsprobe unter einer Gliih-
lampe unterzogen wurden, ging das Zelluloid allein
in Rauch auf. Alle iibrigen Substanzen, wie insbe-
sondere auch ein ausgewihltes, ebenfalls dem Handel
entnommenes Zelluloid von guter Haltbarkeit, be-
standen diese Priifung ohne merkliche Verinderung.

Einen gewissen Anhalt zur Beurteilung der
Wiirmebestindigkeit von Zelluloid und der daraus
gefertigten Gebrauchsgegenstinde scheint die Ver-
puffungsprobe (Anlage 3) zu geben, und wir méchten

180
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angewandte Chemie.

daher ihre Verwendung
als Kontrollprobe fiir

die Warmebestindigkeit
von Zelluloid zur Er-
wigung stellen, nament-
lich da sie leicht aus-
filhrbar ist und hinrei-
chend genaun prézisiert
werden kann. Soweit
uasere bisherigen Erfah-
rungen mit Zelluloid ein
Urteil zulassen, ist es
wohl moglich, Grenz-
wertz zu bestimmen,
welche ein geniigend
haltbares Zelluloid von
einem nicht haltbaren
trennen, so daB3 was un-
terhalb der Grenze liegt,
als bedenklich fiir die
Lagerung und Aufbe-
wahrung unter den Ver-
héltnissen der Praxis be-
zeichnet werden miiGte.
Als Grenzwert in der
Verpuffungstemperatur
fiir mnoch hinreichend

=
N

fenheit. Solche konnen
schon bei Temperaturen,
wie gie in geheizten Réu-
men bei ungiinstiger
Aufbewahrung in der
Niaheder Heizquelle usw.
sich finden, zur Zersetz-
ung kommen. Solche
minderwertige Zelluloide
erkennt man am relativ
niedrig gelegenen Ver.
puffungspunkt.

Die Verbrennung ent-
rindeter Zelluloide voll-
zieht sich ohne Explo-

sion.

Zu Anlage 1.

warmebestindige Zelluloidwaren kann vielleicht

die Temperatur 160° gelten; doch
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sollte eine
solche Festset-
zung durch um-
fangreicheres
Material,als das
uns hbis jetzt
vorliegends, ge-
stiitzt werden.

111.Zusammen-
fassung.

Zelluloid gu-
ter Beschaffen-
heit ist eine re-
lativ recht un-

empfindliche
Substanz. Au-
Berdurch-Flam-
me ist es nur
schwer zur Ent.

ziindung zu

bringen. StoB,
Schlag,  Rei-
bung, elektri-
sche Funken,
Erwirmung auf
100° und dar-
iiber ziinden we-
der, noch kén-

’ %’\ nen solche Ein-

wirkungen Ex-
" plosionen her-
vorrufen. Be-
denken sind ge-
rechtiertigt ge-
geniiber Zellu-
loiden wangel-
hafter Beschaf-

Zu beachten ist aber, daB3 :

1. Zelluloidstaub, wie er wohl
bei Bearbeitung des Zel-
luloids auitreten kann, bei
der Entziindung Veran-
lassung zu einer Explo-
sion geben kann und da8,

2. das bei der Verbrennung
oder beim Abbrennen von
Zelluloid sich bildende
Gasgemenge bei Zutritt
von Luft eine explosions-
fahige Gasmischung lie-
fern kann.

Die bei der Zersetzung von
Zeollaloid oder der Verbrennung
bei.ungeniigendem Luftzutritt
sich bildenden Gase konnen
infolge eines Gehaltes an Stick-
stoffoxyd, Kohlenoxyd oder
auch Blausiure giftig wirken,
eine Tatsache, die zumal auch
bei Loscharbeiten im Auge be-
halten werden sollte.

An der Durchfithrung die-
ser Untersuchung waren in
dankenswerter Weise beteiligt
die Herren Dr. Brunswig
und Dr. Thieme.

Anlage 1.

Die zu den Versuchen be-
nutzte Apparatur besteht in
einem doppelwandigen Ther-
mostaten, wie er durch die
Skizze veranschaulicht wird.
Der Zwischenraum a ist mitMa-
schinendl gefiillt (man konnte
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Erliauterung d.Zeichen:

® Zelluloid in Platten,
Stangen usw.

o Zelluloid verarb. zu

K#mmen, Puppen usw.

Anlage 4,
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statt dessen eine konstant siedende Flissigkeit, etwa
Wasser und Glycerin, verwenden), dessen Tempe-
ratur durch einen Gasbrenner mit Thermoregulator
auf konstanter Hohe gehalten wird, die zweckmafig
durch ein in den Innenraum durch den Deckel des
Thermostaten eingefithrtes Thermometer dauernd
kontroliert werden kann. Auch der Deckel ist
doppelwandig und mit Maschinendl gefiillt. In dem
Innenraum A ist ein drehbares Gestell b zur Auf-
nahme der Zelluloidproben e sowie eines kurzen
Thermometers t angebracht. Infolge der Uindrehung
des Gestells — 20 bis 25 Touren in der Minute mittels
Schnurscheibe und mechanischen Antriebes — findet
in dem Innenraum A ein lebhafter Luftwechsel statt,
der iiberdies von einem auf dem Decke] aufgesetzten
Schornstein ¢ gefordert wird. Zum Zwecke be-
quemer Einfithrung und Entnahme der Zelluloid-
proben befindet sich an der Seite des Thermostaten
ein Schauloch d, an dem auch die Umdrehung des
Gestells sowie die Temperatur des Zelluloids beob-
achtet werden kann. Von dem zu untersuchenden
Zelluloid wurden passend zerkleinerte Proben zu-
niachst 3 x 24 Stunden, also 72 Stunden ununter-
brochen auf 110° in dem angegebenen Apparat er-
hitzt. Hierauf wurde nach je 8stiindiger Erhitzung
der weitere Qewichtsverlust festgestellt.

Anlage 3.
Verpuffungsprobe fiir Zelluloid.

0,1 g Zelluloid, in kleinen Stiickchen, wird in
einem starkwandigen, leicht verkorkten Reagensglas
in ein zuvor auf genau 100° erhitztes Olbad ge-
bracht Mittels eines auf- und abbewegten Riihrers
wird die Temperatur des Bades gleichférmig ge-
halten. Man erhitzt langsam und regelméfig der-
art weiter, daB3 die Temperatur um 5° pro Minute
steigt, und setzt dies so lange fort, bis Verpuffung
der Probe erfolgt. Dann notiert man die Tempe-
ratur.

Ein neues Verfahren zur Herstellung
von (lithkdrpern fiir Gasgliihlicht, bei
welchem Kupferzellulose
als Oxydtriger verwandt wird.

Von Direktor W. Bruno-Berlin !).
(Eingeg. den 16.7. 1906.)

Der Glithk&rper fiir Gasgliihlicht, meine Herren,
besteht bekanntlich aus den sogenannten Leucht-
erden, den Thor- und Ceroxyden, deren Triger ur-
spriinglich ein Baumwollfaden war.

Neben der Baumwolle wird seit einigen Jahren
auch die Ramiéfaser, auch Chinagras genannt, als
Oxydtriger benutzt.

Die Fabrikation der Glithkorper geht in der
Weise vor sich, dafl der Faden zu einem Schlauch
verstrickt wird, der Schlauch wird mit den Lsungen
der Leuchterden imprigniert, d. h. getrinkt, und

1) Vortrag, gehalten auf der Hauptversamm-
lung des Vereins deutscher Chemiker in Niirnberg,
am 8./6. 1906.

nach dem Trocknen in kurze, etwa 20 cm lange
Stiicke geschnitten. Mittels einer Bunsenflamme
wird sodann die Baumwolle herausgebrannt, und
in der Gliihhitze verwandeln sich die Leuchtsalze
in Oxyde. Nach einer kurzen Behandlung auf der
Prefgasflamme zum Zwecke des Formens und Hir-
tens ist der Glihkorper fertig.

Einen anderen Oxydtriger als Baumwolle und
Ramiégarn kennt die Industrie bisher nicht.

Man hat versucht, andere Stoffe, wie Seide,
Hanf, Jute usw. als Oxydtriger nutzbar zu machen,
indessen ohne Erfolg.

Sodann beschaftigte man sich damit, kiinstliche
Fiden zu verwenden. Diese aber lassen sich gar
nicht oder nur sehr mangelhaft imprignieren; sie
haben nicht das Aufsaugungsvermdgen des Baum-
woll- und Ramiéfadens. So war man gezwungen, die
Impriignierung dieser Fdden in anderer Weise vor-
zunehmen, und zwar, indem man die Lésungen der
Teuchtsalze bereits der viskosen Masse zusetzte, aus
welcher die Féaden nachher geprelt werden, so daf
der kiinstliche Faden beim Verspinnen bereits fix
und fertig imprégniert war. Die wichtigsten Patente
hieriiber sind die von Dr. Knéflerund Plais-
setty. Die nach diesem Verfahren hergestellten
Glithkorper waren — wenigstens nach dem da-
maligen Stande der Technik — recht gut. DaB das
Verfahren indessen in der Praxis keine weitere Ver-
breitung fand, diirfte seine Ursache darin haben,
daB es ctwas umstindlich und kostspielig war.

Das Ausgangsprodukt des Thoroxyds bei der
Fabrikation von Glithkérpern war bisher immer das
Thoriumnitrat. Eine andere Thorverbindung wandte
man nie an,

Das Thoriumnitrat besitzt gegeniiber ande-
ren Thorverbindungen ein auBerordentlich groBes
Blahungsvermdgen. Legt man ein Stiickchen Tho-
riumnitrat in der Grofe einer Erbse in eine nicht
allzu grofie Platinschale — eine Schale von vielleicht
20 ccm Inhalt, — so bliht sich in der Gliithhitze das
Nitrat beim Ubergang in das Oxyd schaumartig auf,
und zwar so stark, daB es weit iiber den Rand der
Platinschale hinaustritt. Diese Eigenschaft des
Thoriumnitrats gilt bis heute noch als Priifstein der
Qualitit. Man geht von dem Gedanken aus, daB
ein Thoriumnitrat, welches in der Gliihhitze ein sehr
grofles Blihungsverméogen hat, als Glithkorper nicht
sintern wird.

Das Sintern — FEinschrumpfen — des Gliik-
koérpers wihrend des Brennens ist bekanntlich eine
héchst unangenehme Beigabe zu diesem Artikel.

Das Nitratoxyd ist ein lockeres Pulver, das sich
mehlartig auf der Hand verreiben laBt. —

Jetzt ist es gelungen, einen kiinstlichen Faden
herzustellen, der sich ebenso gut wie das Baumwoll-
und Ramiégarn imprégnieren liBt, ndmlich die
Kupferzellulose, indessen vertrigt sich
dieses Material nicht mit dem Thoriumnitrat.

Ein mit Thoriumnitratlosung imprignierter
Kupferzelluloseglihkérper nimmt zwar die Losung
sehr prompt auf, beim Veraschen aber trennt sich
der Oxydtriger sofort von den Oxyden, und das
Ganze zerfillt in Staub. Man muf} daher ein anderes
Ausgangsmaterial als Nitrat verwenden, und zwar
das Hydroxyd.

Das Thoriumhydroxyd ist ein Zwischenprodukt
bei der Thoriumfabrikation. Es entsteht, indem
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