Zum Schiu8 sei bemerkt, daB, es viele Holzer und ‘cellulose-
haltigen Stengel- und Graspflanzen gibt, die auf Grund ihrer
Morphologie und infolge eines erhdhten Aschen- und Kieselsiure-
Gehaltes oder bestimmter organischer Inhaltsstoffe bisher nur

" in der alkalischen Kochung aufschheBbar sind, z, B. das Kernholz
der Kiefer, das Getreidestroh und das Alfagras, das Schilf und die
.bambusé4hnlichen Arten. Zuletzt tritt an die Zellstoffindustrie
die Frage heran, bei der iber die ganze Welt verbreiteten Holz-

_knappheit an die' riesenhaften Vorrate des Urwaldes heranzu-

gehen, wie diejenigen des Amazonas- ader Kongogebietes. In-

folge der groBen Vielfalt der dort wachsenden Arten und ijhres .
durch das tropische Klima bedingten erhShten Gehaltes an Mi-

neralstoffen, sind auch diese Pflanzen vorerst nur dem alkalischen

AufschluBverfahren zuginglich.

Eingeg. am 14. Oktober 1948, [A 1589]

Zur Technologie des Cellulosetriacetats

Von Dr. GERHARD HINZ, Schering A.-G., Braunschweig')

Obwohl die Acetylcellulose seit langer Zeit ein auBerordent-
lich groBes Anwendungsgebiet gefunden hat, wurden in Einzel-
féllen doch nicht alle Erwartungen, die man in das ,,unbrenn-
bare Celluloid* gesetzt hatte, voll erfallt. So konnte sich die
Acetylcellulose als Schichttriager photographischer Filme gegen-
@iber der Nitrocellulose trotz der Schwerbrennbarkeit nicht all-
gemein durchsetzen. Zwar wurde die Verwendung von Nitro-
cellulose als Rintgen- und Schmalfilm gesetzlich verboten und
damit der Weg fir die Acetylcellulose frei gemacht. Als Kino-
film aber, wo der Wunsch nach Sicherheit am dringendsten war,
erreichte die Acetylcellulose infolge ihrer geringeren Festigkeit
bei weitem nicht die Lebensdauer des Celluloidfilms im Projek-
tor. AuBerdem machte ihre Verarbeifung in den photographi-
schen Bddern Schwierigkeiten, da sich infolge der hoheren Was-
seraufnahme die Perforationsabstinde durch Lingsquellung #4n-
derten und der Filmtransport nicht mehr reibungslos vor sich
ging.

Auch die Elektro-Industrie, die sich inzwischen in immer stei-
gendem MaBe auf Kunststoffe als Dielektrika umgestellt
hatte, suchte nach einem Isolierstoff, der hthere Wirmebest4n-
" digkeit als die thermoplastischen Polymerisationskunststoffe
besaB und {rotzdem ein gutes Dielektrikum darstellte. Die Ace-
tylcellulose halt, aber infolge der noch vorhandenen Spuren
schadlicher Katalysator-Reste eine ldngere Warmebeanspruchung
bei hdherer Temperatur nicht aus. AuBerdem stort auch hier die
erhebliche Wasseraufnahme, welche die elektrischen Eigenschaf-
ten verschlechtert.

Bei der Acetylierung der Cellulose tritt bekanntlich die im
wesentlichen als Katalysator benutzte Schwefelsdure unter Bil-
dung von Cellulosesulfoacetat in die Cellulosemolekel ein und
- macht das primir entstandene Triacetat, bei dem die drei Hydr-
oxyl-Gruppen der Cellulose vollstindig verestert sind, auBer-
ordentlich instabil. Bei seiner Weiterverarbeitung entstehen
daher nur brichige und leicht vergilbende Kunststoffprodukte.
Bei der folgenden Desacetylierung tritt dann eine teilweise Hy-
drolyse des Primirtriacetats, das theoretisch 62,59, Essigsiure
enthalt und nur in Chloroform, Methylenchlorid, Phenol, Athylen-
chlorhydrin und einigen anderen Losungsmitteln ldslich ist, zur
aceton-loslichen handelsitblichen Acetylcellulose mit ca. 56%
Essigsjure ein, wobei auch die Katalysatoer-Reste ziemlich weit-
" gehend entfernt werden. Man erhilt dabei allerdings infolge der
Anwesenheit freier Hydroxyl-Gruppen ein Produkt mit betricht-
licher Wasseraufnahmefihigkeit. Da diese Hygroskopizitiat der
aceton-lgslichen Acetylcellulose der Verwendungsmdglichkeit als
Elektroisolierstoff and Sicherheitskinofilm im Wege stand, blieb
das Interesse an der Herstellung eines stabilen Triacetats
bestehen, weil dies praktisch wasserbestandig ist.

Naheliegend war es, die Desacetylierung so zu leiten, daB bei
mbglichst vollstindiger Hydrolyse des Sulfoacetats eine moglichst
geringe Abspaltung von Essigsiure ‘eintritt. Man hat auf diese
Weise erhebliche Fortschritte erzielt und Acetylcellulosen mit
verschiedenen Luslichkeitseigenschaften bis zu einem Essigsiure-
Gehalt von etwa 609, erhalten, die auch in der Stabilitit verbes-
sert waren. Die Herstellung des reinen Triacetats mit 62,5%
Essigs3ure gelang jedoch auf diese Weise nicht.

1) Die hier beschriebenen Arbeiten und Verfahren, deren Einzelheiten in
zahlreichen deutschen und auslandischen Patenten niedergelegt sind,
sind durch intensive jahrelange Zusammenarbeit eines groSeren Ars
beitskreises von Chemikern und Ingenieuren der beiden Firmen

Schering A. G., Berlin, und Boehringer & Sohne, Mannheim, entwickelt
worden.
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Erfolgreicher waren die Versuche mit anderen Veresterungs-
Katalysatoren. Zinkchlorid, bei der Acetylierung als diestark saure
Chlorzinkessigsiure vorliegend, wirkt reiativ schwach. Methion-
s4ure?), Methandisulfosiure und deren nitrierte bzw. halogenierte
Derivate geben keine Sulfoacetate und sind schon wesentlich
wirksamer. Als wirksamster Veresterungs-Katalysator wurde von .
D. Krilger die Uberchlorsaure?®) gefunden, die unter geeigneten
Bedingungen das theoretische Triacetat mit 62,59 Essigsiure
ergibt. Von der Uberchlorsdure bzw. ihren Salzen bleibt bei rich-
tig geleiteter Acetylierung nicht die geringste Spur zurtck, so daB
man ein wirklich stabiles Triacetat erhiit.

Es ist natarlich mdglich, die Wasseraufnahme des Cellulose-
acetats auch durch Veresterung mit hdheren Sduren herabzu-
setzent); es kommen hierf@ir vor allem die Propion- und Butter-
siure in Frage. Cellulosetripropionat, Celluloseacetopropionat
und -acetobutyrat haben zwar bei 4dhnlichen Eigenschaften den
Vorteil, unempfindlicher gegen Fehler in der Verarbeitung zu
sein, dafiir liegen ihre Gestehungskosten entsprechend hbher.

Die technische Herstellung des Cellulosetriacetats und seine
Welterverarbeitung, auf die hier niher eingegangen werden soll,
gelang in befriedigendem MaBe erst einige Jahre vor dem letzten
Kriege. Man verwandte es wegen seiner hohen Wiarmebestiindig-
keit und guten dielektrischen Eigenschaften als Elektrofolie und
Kabelseide, ferner als Sicherheitsunterlage far Kinofilm.

Herstellung des Triacetats

Man kann die Cellulosemolekel grundsitzlich auf zweierlei
Weise verestern: in L6sung und unter Erhaltung der Faserstruk-
tur. Beide Verfahren werden technisch durchgefithrt und haben
ihre Vor- und Nachteile. Bej der Acetylierung mit-einem Anhy-
drid-Eisessig-Gemisch tritt mit steigender Veresterung Losung
ein, die durch Zusatz von Methylenchlorid noch unterstitzt wer-
den kann. Bei der darauf foigenden Ausfillung durch Wasser
geht das gesamte Anhydrid in Essigsiure fiber. Bei der Ver-
esterung in Faserform, die unter Zusatz eines Nichtldsers wie
Benzin, Benzol, Toluol, Tetrachlorkohlenstoff u. a. durchgefithrt
wird, bleibt das Anhydrid erhalten. Da bei der Acetylierung in
Ldsung die Primarlosung filtriert wird, gibt das Produkt im all-
gemeinen klarere GieB- und Spinnlacke als das in Faserform her-
gestellte Produkt, bei dem alle in der Ausgangscellulose enthal-
tenen Verunreinigungen erst durch sorgfiltige Filtration der Gies-
und Spinnlacke entfernt werden massen. Dagegen hat die Acety-
lierung in Faserform den Vorteil, daf die Veresterung schonender
far die Cellulosemolekel vor sich geht, d. h. es werden héher mole-
kulare Celluloseester erhalten. Dies ist aber von betrichtlichem
EinfluB auf die mechanischen Eigenschaften der daraus hergestell-
ten Filme oder Fiaden. ReiBfestigkeit, Dehnung und besonders
Knickzahl sind bei hochmolekularem Triacetat hﬁher als bei nie-
dermolekularem.

DieVeresterung der Cellulose in Faserform,aufdiehier
nZher eingegangen werden soll, erfordert apparative Einrichtun-
gen, die wihrend des ganzen Prozesses eine gleichmiBige Benet-
zung des Fasergutes gewihrleisten. Rahrapparate sind ‘weniger
geeignet, besser sind rotierende Trommeln oder Zentrifugen, bei
denen die Achse hohl ist, so daB die Flassigkeiten wihrend des
Rotierens zulaufen oder umgepumpt werden kénnen.

%) DRP. 581827, 591 936 601197, 588214, )
%) DRP. 519817 531 276 Kragcr u. Roman, Ber. dtsch. chem ﬂes 69,

1830 (1936].
4) Werner, Chemiker-Ztg 65, 467 [19411
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Als Ausgangsmaterial dienen gewshnlich gebleichte Baum-

woll-Linters, auch Edelzellstoffe kommen in Frage, besonders,

Buchenzellstoff. Die Herstellung des Zelistoffes ist dabei nicht
gleichgaltig. Sulfatzellstoff verhilt sich im aligemeinen ungiin-
stiger bei der Acetylierung als Sulfitzellstoff. Vor der Acetylierung
wird das Ausgangsmaterial einer sogenannten Vorbehandlung un-
terworfen, einer mehrstindigen Durchquellung mit Essigsiure.
.Das gequollene Fasermaterial reagiert dann gleichméBiger mit
der Acetylierflussigkeit.

Die Acetylierung selbst ist eine exotherme Reaktion, die je
- nach der zugegebenen Katalysatormenge recht stdrmisch ein-
setzt, Im allgemelnen genagt 19 Uberchlorssiure, um die Acety-
lierung in ca. 1 h durchzufithren. Die auftretende Wirme mug
man entweder durch duBere Kithlung abfithren oder durch starke
Vorkithlung der Acetylierflissigkeit ausgleichen. Sehr gut und
gleichmiBig wird durchacetyliert, wenn man die Reaktionsflassig-
keit mit gasformigem SO, sattigt und so drtliche Uberhitzung
durch Verdampfen des SO, verhindert®). Dieses Verfahren ist aber
in seiner technischen Durchfithrung recht umstandtich.

Es wird mit einem Anhydrid-Eisessig-Gemisch acetyliert, und
zwar um ein faserfrei l6sliches Produkt zu erhalten, mit etwa
der vier- bis sechsfachen Menge der Theorie an Anhydrid. Der
Nichtlgser muB der Acetylierflissigkeit in solchen Mengen zyge-
setzt werden, daB sich auch die niedermolekularen Anteiie mdg-
lichst nicht 16sen und daduré¢h die Ausbeute verschlechtern. Diese
Menge an Nichtlgser ist stark abhiingig vom Ausgangsmaterial:
Baumwoll-Linters benttigen weniger Nichtlgser als der kurz-
fasrige, leichter quellbare Buchenzellstoff. Nach etwa 1 h ist die
Acetylierung beendet, d. h. das Produkt hat den theoretischen
Essigsaure-Gehalt von 62,5%7%). Esist aber in den gebriduchlichen
Lisungsmitteln (in der Praxis kommt nur Methylenchlorid mit
5-209, Methy!- oder Athylalkohol in Frage) noch nicht 18slich.
Erst durch weitere Behandlupg mit der Acetyliertlissigkeit tritt
ein ‘langsamer Abbau infolge Acetolyse der Ceilulosetriacetat-
Molekel ein: das Produkt.wird niederviskoser und leichter 15s-
lich. Die Temperatur der Reaktionsmasse solt 30-35¢ mdglichst
nicht dberschreiten, damit.dieser Abbau nicht zu rasch und damit
ungleichmiiBig vor sich geht. Bild 1 zeigt den Abbau eines bei
der Acetylierung von Baumwoll-Linters erhaltenen Triacetats,
,gemessen an der Viskositit einer 5%igen Ldsung in Methylen-
chiorid-Methano! (90:10 Vol.).

Nach Beendi-
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Das auf diese Weise hergestellte Triacetat stellt eine schnee-
welBe, lockere Fasermasse dar. Da es bel richtig geleiteter Ace-
tylierung und .nach sorgtsitigem WaschprozeB vitlig frei von jeg-
lichen Katalysator-Resten und anhaftender Essigsiure ist, be-
sitzt es eine hohe Stabilitit, sein Vergilbungspunkt liegt dber
320°.

Zeitin b

Bild 1

Triacetatfolie fir elektrische Zwecke

1. Herstellung

Die Verarbeitung des Triacetats zu Folien lehnt sich technisch
eng an die Herstellung der photographischen Filme an. Als Lg-
sungsmittel hat sich am besten das azeotrope Gemisch Methylen-
chiorid/Methanol mit 5,6 Gew.% Methanol?) bewihrt, da beim
Verdampfen dieses Ldsungsmittelgemisches aus der Filmmasse
keine Fraktionierung eintritt.

; DRP. 670081 und 60512
Hess, Il.glggigs Ann, Chem 443 lll [1925] u. Fermazin, Chemiker-Ztg. 54,

605
7) DRP. 748 689.
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Als GieBeinrichtungen sind Bandmaschinen mit Nickel-
biandern bzw. Kupferbdfndern mit UntecguB oder Trommelma-
schinen in gleicher Welse geeignet. Es ist selbstverstindlich, da
die Luftfdhrung den verdnderten Verhiltnissen angepaBt wer-
den muB, da hier im Gegensatz zu der Celluloidfilmherstellung
Film und Lasungsmittel unbrennbar sind. ‘Wihrend beim Cellu-
loidfilm mit einem groBen UberschuB an Luft gearbeitet wird,
damit die Lsungsmittelkonzentration in der Maschine immer
unterhalb der Explasionsgrenze liegt, ist dieser Luftiiberschuf
far den Triacetatfilm nicht n&tig, ja sogar ungtnstig.

Als Weichmacher fir Triacetat werden meist Palatinol C
(Dibutylphthalat) und Cyclohexylstearat gebraucht. Recht gat
geeignet, insbesondere im Hinblick darauf, daB der Weichmacher
die dietektrischen Eigenschaften des Triacetats mdglichst noch
verbessern soll, sind auch langkettige aliphatische Ester von
Glykolen oder Mono- bezw. Dicarbonsjuren mit einer Gesamt-
kohlenstoffzahl von etwa 16—22. Es liegen auf diesem Gebiet
eine groBe Anzahl von Versuchen und Patenten mit Vorschligen
zur Verwendung von mehr oder weniger komplizierten Verbin-
dungen vor. In Wirklichkeit ist die Zah] guter und echter Weich-
macher beim Triacetat, das eine ziemlich geringe Vertriiglichkeit
mit Plastifiziermitteln besitzt, sehr gering; insbesondere da man
neben der Vertraglichkeit auch andere Faktoren, wie Flachtig-
keit, Wasserdampfdurchidssigkeit, Wasseraufnahme, Wirme-
bestandigkeit, Korrosion gegendber dem metallischen Leiter,
mechanische und dielektrische Elgenschaften der hergestellten
Folie beriicksichtigen muB.

2. Eigenschaften

a) Wirmebestidndigkeit

Eine Triacetatfolie, die 6 Monate in einer Stickstoffatmosphare
bei 150° erhitzt wurde, blieb praktisch unverindert, wahrend in
Luft bei 150° bereits Versprddung eintrat. Unter dem EinfluB
des Luftsauerstoffs setzt bei hbherer Temperatur ein allméhlicher
Abbau der Cellulosemolekel ein, der durch ,,Antioxydationsmit-
tel** weitgehend verhindert werden kann. Solche Stabilisatoren
sind z. B. Diphenylamin, Thiodiphenylamin, Aminodiphenyl-
amin, zahlreiche Naphthylamin-Substitutionsprodukte, auch ge-
wisse aromatische Ketone, wie Naphthylketon, und andere mehr.
Schon geringe Zusitze von 0,19% geniigen, um die Warmestabili-
tit wesentlich zu vergréBern. Tabelle 1 zeigt den EinfluB des
Erhitzens an der Luft bei 135° auf die Doppelfalzzahl, die ein
recht gutes MaB fiir die Verspridung darstellt, und auf die Vis-

kositat in Methylenchlorid/Methanol mit und ohne Stabilisatos. = -

Erhitzungsdauer bei 0 1 2 3 211 i
135° in Monaten - 6 9 ! 5 8

Triacetatfolie m.

.239, Pal. C: |
Doppelfalzzahl 3011247} 62| 45| 10} 0 |
, Viskositit 66 ;38" [21” | 77| 4" :

Triacetatfolie m.
239, Pal. C und
0,19, Diph.amin:

Doppelfalzzahl 320 4267 | 255 201 81| 221 0
Viskositit 69" | 627 | 53 | 45" | 36" | 15” {107 | 6”. | 2"
Tabelle 1

Die Lebensdauer der Folie kann also erheblich beeinfluBt wer-
den. Inder Praxis liegen die Verh#ltnisse bisweilen weit giinstiger,
wenn Drihte, Ankerwicklungen usw. iiber die Folie einen Lack-
iberzug erhalten, wodurch der zerstérende EinfluB des Luft-
sauerstoffs weitgehend auggeschaltet wird. Die Triacetatfolie ist
daher in die Klasse der wirmebest4ndigen Kunststoff-Folien auf-
genommen. Die Prnfvorschrift%n sind in der VDE-Vorschrift
0345 niedergelegt®).

b) Mechanische Eigenschaften

Die wichtigsten mechanischen Eigenschaften mit und ohne
Weichmacher, gemessen an der Starke 0,04 mm, sind in Tabelle 2
zusammengestellt

Da man Triacetatfolie meist in schmalen Biandchen (3-5 mm
breit) zur Isolation von Drihten und Kabeln verwendet, sind die
mechanischen Eigenschaften von grdSter chhtigkeit. Beim

8) Leitsitze filr wArmebestindige Kunststoff-Folien zur Verwendung in
elektrischen Maschinen,
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f}::tl?-_ Bruch- Dzi' Wasseraufnahme bei rel.
keitg Deh- lelz_ Luftfeuchtigkeit

’kg/mmz nung zahl 20 50 65 809%,
Tri tfolie mit

"zge‘f/: bt | 83 | 35% | 8000 | 0,4% | 1% | 1,5% | 25%
Triacetatfolie

ohne 10,6 | 239, | 6000 | 0,8% | 2,56% | 3,8% | 5,7%
Weichmacher

Tabelle 2

Umspinnen auf den hochtourigen modernen Kabelumspinnungs-
maschinen darf das Béndchen nicht reien, obwohl es so hoch
gespannt werden muB, daB es sich eng an den Leiter anschmiegt.
Auch bei der Stabisolation, die meist ven Hand erfolgt (Band-
breite 10-25 mm), wird das Band bis zur Flielgrenze belastet.
Beim maschinellen Schneiden der Folie ist daher groBte Sorgfalt
wichtig, zumal die Folie wegen ihrer Hérte bei der mechanischen
Bearbeitung empfindlich ist. Unscharfe Messer rufen leicht mi-
kroskopische Haarrisse an der Schneidekante hervor, die ein
ReiBen der Bander bei der Verarbeitung zur Folge haben. Fiir
hesonders mechanisch beanspruchte Bidnder werden daher die
Schneidekanten nochmals durch Losungsmittel angeldst®) und
wiederum getrocknet, wodurch sich die Schneidekante erheblich
verfestigt.

¢) Dielektrische Eigenschaften

Die Durchschlagsfestigkeit der Triacetatfoliel®) betridgt in
Luft fiir die einzelnen Starken:

0,025 mm ...... 2 kV
0,04 ,, ...... 3 kV
0,07 , .ee.n. 7 kV
01 ., ae.... 9 kV
0,2 4, ... 16 kV

1 1

Der EinfluB der Luftfeuchtigkeit zwischen 50 und 809 rel. F.
ist unmeBbar klein, dementsprechend zeigen weichmacherfreie
und weich gemachte Folien praktisch keine Unterschiede.

Die Werte fiir den dielektrischen Verlustfaktort) tg 3 bei 800 Hz
und die Dielektrizitdts-Konstante sind fiir verschiedene Tem-
peraturen in Tabelle 3 zusammengestellt.

Temperatur 200 40° 600] 80° 100° | 120°
Triacetatfolie m.239%Pal.C ‘ \
tg & 0,0205| 0,0145| 0,0100| 0,0080 | 0,0082 | 0,0095
DK 3,6 3,4 3,5 3,3 3,4
Triacetatfol. o.Weichmacher|
tg & 0,0165/0,0130| 0,0095| 0,0070| 0,0060| 0,0060
DK 42 '35 3,3 3,2 3,1
Tabelle 3

Bei weichmacherfreien Folien und 809% rel. Feuchtigkeit liegt
die DK bei 20° bei 5,0.

Der Durchgangswiderstand bei 100 V (gemessen mit Schutz-
ringanordnung) zeigt bei den verschiedenen Luftfeuchtigkeiten
folgende Werte (berechnet als spez. Widerstand):

Triacetatfolie |
m.239% Pal.C.......... >1XI10¥Qcm
| |
>1X101%Qcm

Acetylcellulose mit |
60,69, Essigsiure >1X101%Qcm

trocken . 659, rel. F. 809, rel. F.

!

23 101Qcm |2,5X10BQcm

Triacetatfolie ohne

Welchmacher 1,5 X 1014Qcm | 1X101Qcm

3X102Qcm | 2X 10!Qcm

Tabelle 4

Zum Vergleich sind die Werte fiir den spez. Widerstand einer
Folie mit 60,69, Essigsdure unter den gleichen Bedingungen zu-
gefiigt. Die Werte sinken bei hoherer Luftfeuchtigkeit um so
mehr ab, je wasserempfindlicher die Folie ist. Damit wird noch-
mals unterstrichen, warum die eingangs geforderte theoretische
Acetylierung auf 62,59, Essigsiure fiir die Verwendung des Tri-
acetats als Isoliermaterial so hervorragend wichtig ist.

%) DRP. 741017,

10) Bestimmt nach VDEZ0345, § 10.
11y G, Pfestorf u. Hetzel, Kunststoffe 28, 144 [1938].
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Empfindlich ist die Triacetatfolie wie die mejsten organischen
Kunststoffe gegen stirkere elektrische Entladungen, die infolge
Ozon-Bildung Zerstérungen hervorrufen.

3. Verwendung

Der Verbrauch an Triacetatfolie in Deutschland betrug 1943
trotz schirfster Bewirtschaftung etwa 300 bis 400 to. Der Bedarf
lag wesentlich hoher!?).

Weichmacherfreie Folie wird hauptsdchlich fiir Nutausklei-
dungen und Zwischenlagen verwendet. Da diese Folie auch bei
Temperaturen iitber 100° praktisch nicht schrumpft, bleibt die
Isolation maBhaltig.

Weichmacherhaltige Folie verarbeitet man vor allem in Form
von Bindern fiir die Leiter- und Spulenbewicklung®) besonders
in der Hochfrequenztechnik. Beim Erhitzen schrumpft sie zwar
je nach Menge und Art des Weichmachers mehr oder weniger
stark. Dies wirkt sich aber insofern vorteilhaft aus, als die Be-
wicklung hierdurch fester und luftfreier wird.

Besonders bewihrt hat sich die Verwendung der Triacetat-
folie an Stelle von Glimmerband (Mikafol) im Elektromaschinen-
bau). Selbstverstindlich besitzt Triacetat als organischer
Kunststoff bei weitem nicht die Temperaturbestdndigkeit des
Glimmers, doch wird diese Eigenschaft sowieso im allgemeinen
im Motorenbau nicht ausgenutzt oder bendtigt, wenn man den
Motor vor zu starker Uberlastung schiitzt. Dafiir ist die Verar-
beitung der Triacetatfolie viel einfacher als die des Glimmerban-
des und die gleichmadBige Durchschlagsspannung wirkt sich eben-
falls vorteilhaft aus.

Auch die friher im Elektromaschinenbau viel verwendete
Olseide ist durch die wirmebestidndigere Triacetatfolie weit-
gehend verdriangt worden. Da das Triacetat in den gebréuchli-
chen Lacklésungsmitteln wie Aceton, Estern und dergl. unldslich
ist, sind alle Wicklungen lackierfdhig.

Die Verwendung der Triacetatbdndchen bei der Kabeliso-
lierung ist bereits kurz geschildert worden. AuBer der Tangen-
tialumspinnung des Leiters mit Bidndchen hat sich seit einigen
Jahren ein elegantes Verfahren, das Langsbedeckungsverfahren,
durchgesetzt. Hierbei wird die Isolierfolie, auf der ein in der
Wirme als Klebstoff wirkender Lack aufgetragen ist, so um den
Draht geklebt, daB die Isolation nur eine parallel zur Achse ver-
laufende Lingsnaht besitzt. Hierfiir hat sich Triacetatfolie mit
einem Lackauftrag von Polyacrylestern vorwiegend zur Her-
stellung von Dynamodrahten bewdhrt.

Derartig lackierte Triacetatbdnder, die man in der Hitze ganz
fest miteinander verkleben kann, haben sich infolge ihrer leichten
Handhabung allgemein eingefithrt. Besonders geeignet sind sie
auch zur Herstellung von diinnen Réhrchen und Isolierschlduchen.

Weichmacherfreie Triacetatfolie, in einzelnen Lagen zu 1-2
mm starken Platten verklebt, konnte mit Erfolg bei kleinen
Kollektoren bis zu 70 mm anstelle von Glimmer verwendet werden.

Obwohl das Triacetat nicht zu den thermoplastischen
Kunststoffen gehort, 48t sich die Folie in gewissen Grenzen bei
etwa 200°. verformen. Man kann so sehr leicht die verschieden-
artigsten Formen, wie sie in der Rundfunk- und Fernmeldetech-
nik, im Zihlerbau usw. benotigt werden, herstelien. Eine be-
sondere Bedeutung haben hier die sogenannten ,,Ecken im Mo-
torenbau erlangt, die frither aus Mikafolium oder aus EdelpreB-
span geklebt wurden. Abgesehen von der leichten und billigen
Herstellungstechnik sind diese Ecken den fritheren bei weitem
elektrisch iiberlegen.

\ in kV in kV/cm
Ecke aus EdelpreBspan .............. 6,4 : 73
Ecke aus Mikafol .................... 6,8 78
Ecke aus Triacetat .................. 20 167

Tabelle 5

Durchschlags- bzw. Uberschlagsspannung bei 20°
im Anlieferungszustand?!®)

12y Nowak u. Hofmeyer, Kunststoffe 27, 1 {1937]; Burmeister, AEG-For-
schung 6, 200 [1939].

i3y DRP. 707738.

14y Kroker, Elektrotechnik u. Maschinenbau 61, 361 [1943);
37,221 [1947].

15y Nach Messungen der AEG, Berlin, Motorenwerk.
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Kinofilm aus Triacetat
Herstellung

Fiir die Herstellung des Kinofilms aus Cellulosetriacetat gilt
im allgemeinen das fur die Folienherstellung gesagte. Anstelle
von Palatinol wird hier Triphenylphosphat verwendet, das die
schwere Entflammbarkeit des Films noch erhht. An den Film-
guB schlieBt sich die sogenannte Substrierung an, d. h., das Auf-
bringen einer feinen Gelatineschicht als Zwischenschicht zwischen
Filmunterlage und photographischer Emulsion. Das bei der
Celluloidsubstrierung in der Substrierlgsung enthaltene Aceton
muB beim Triacetatfilm weitgehend durch Methylenchiorid er-
setzt werden, um eine Quellung der Filmunterlage und damit
eine oberflachliche teilweise Einbettung der Gelatineteilchen zu
erreichen!®)., Da die beiden Filmseiten, wenigstens solange der
Film auf der GieBunterlage war, einen verschiedenen Trocknungs-
prozeB durchgemacht haben, verhélt sich auch die Filmoberfliche
auf beiden Seiten in ihrer Quellifahigkeit verschieden. Dies ist bei
der Rickseitenpridparation zur Verhinderung der Rolltendenz
zu beachten'”).

Eigenschaften

Der Triacetatfilm ist im Gegensatz zu dem stets schwach
gelb gefdarbten Nitrofilm vollkommen farblos. Die mechanischen
Eigenschaften sind im Vergleich zum Nitro- und Acetylcellulose-
film in Tabelle 6 zusammengestellt (gemessen an Filmen der
Stdrke 0,130 mm):

ReiBfestig- Bruch- ( Doppel-
keit kg/mm dehnung ‘ falzzahl
| o
Triacetatfilm m. 209, ’ ;

Triph, ... oo iiie. 12 29309 200 bis 250
Nitrofilm .............. ‘ 13 32-359, 250 bis 300
Acetylcellulosefilm ... ... [‘ o 28-309%, 180 bis 2C0

Tabelle 6

Durch eine Nachbehandlung des Triacetatfilms bei 150°
gelingt es, die Dehnung und damit die Geschmeidigkeit bei nur
geringfligigem Riickgang der Festigkeit wesentlich heraufzu-
setzen'®),

Der Triacetatfilm ist auBerordentlich hart und fest, daher
muB die maschinelle Bearbeitung, das Schneiden und besonders
das Perforieren mit groBter Sorgfalt und gut geschliffenen Ein-
richtungen geschehen, zumal sich Rundmesser und Perforations-
stanzen rascher abnutzen als beim Nitrofilm.

Die Wasseraufnahme und damit auch die Lingsquellung des
Triacetatfilms liegt etwa in der gleichen GrdéBenanordnung wie
beim Nitrofilm, was fiir das Verhalten in den Entwicklungs- und
Kopiermaschinen wichtig ist, damit sich der Perforationsabstand
nicht zu sehr dndert.

VYerwendung

Aceton-13sliche Acetylcellulose ist ohne weiteres als Ront-
genfilmunterlage zu verwenden, da an den Rédntgenfilin keine
besondere mechanische Beanspruchung gestellt wird. Auch der
Schmalfilm in den Heimkinos und Schulvorfithrungen wird aus
Acetylcellulose hergestellt, da es bei derartigen Vorfithrungen im
alligemeinen nicht mdglich ist, die notwendigen SicherheitsmaB-
nahmen zu treffen. Uberdies ist die Zahl der Vorfiihrungen beim
Schmalfilm erheblich geringer als bei der Kinopositivkopie. Alle
Versuche aber, die aceton-1sliche Acetylcellulose als Kinofilm
einzusetzen, gaben infolge der hohen Wasseraufnahme und un-
zureichenden Festigkeit unbefriedigende Ergebnisse.

Erst nachdem man den Acetylierungsproze soweit in der
Hand hatte und triacetylieren oder wenigstens weitgehend hoch
acetylieren konnte, fohnte sich die Wiederaufnahme der Versuche.
So kam es, daB man erst kurz vor dem letzten Kriege von den
mafBgebenden Kinofilmherstellern in einem GroBversuch mit
Sicherheitsfilmen neben Acetylcellulose verschiedener Acety-
lierungsgrade auch Triacetat erprobte. Eingehende Priifung die-
ser in den Kinotheatern gelaufenen Kopien ergab, daB sie grund-
sdtzlich den Anforderungen der Praxis geniigten. Die laufende
18y Charriou u. Valetfe, Sci. Ind. photogr. 8, 99 [1937].

17y USA. Pat. 2220 741.
1%) DRP. 743 317,
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Verwendung von Sicherheitsfilm (zunichst neben Nitrofilm)
wurde allerdings 1941 mangels Essigsdure durch ein staatliches
Verbot wieder gestoppt.

Gewisse Schwierigkeiten ergaben sich bei der Einfiihrung des
Triacetatfilms zunidchst dadurch, daB infolge der Unliéslichkeit
des Triacetats in den gebrduchlichen Losungsmitteln die handels-
itblichen Filmkleber, auch die Universalkleber, versagten. Die
Einfithrung eines Spezialklebers beseitigte diese Schwierig-
keiten.

Problematisch war zundchst die Verwendung der abgespielten
Kopien. Cetluloid 1aBt sich nach dem Abwaschen der Silber-
schicht ohne Schwierigkeiten in der Lackindustrie verwenden,
Triacetat nicht, da Methylenchlorid ein ungebrduchliches und
wenig geeignetes Lacklgsungsmittel ist. Nach sorgfiltigem Ab-
waschen sind diese Abfille allerdings in gewissen Grenzen bei der
Rohfilmherstellung wieder einsetzbar. Auch fithrten Versuche,
die geschnitzelten Filmabfille BakelitpreBmassen als Fiillstoff
zuzusetzen und damit deren elektrische und mechanische Eigen-
schaften zu verbessern, zu annehmbaren Ergebnissen.

Triacetatseide

Die Kabelindustrie bendtigt zur Isolation feinster Drihte
laufend in beschrinkter Menge Naturseide, da diese die grofBite
Fadenfeinheit besitzt und somit bei der Herstellung von Drihten
und besonders Spulen den geringsten Isolationsauftrag ergibt
Bei den immer mehr steigenden Anforderungen in der Radio-
technik machte es sich jedoch unangenehm bemerkbar, daB sich
die dielektrischen Eigenschaften der Naturseide, wie es bei einem
EiweiBstoff nicht itberraschend ist, bei steigender Luftfeuchtig-
keit verschlechtern und somit Kapazitatsinderungen der Gerite
hervorrufen. Acetatseide, nach dem Trockenspinnverfahren ge-
wonnen, liBt sich in der Feinheit der Naturseide nicht herstellen.
Sie hat etwa eine Fadenstidrke von 3—4 den. gegeniiber 1 den. bei
Naturseide. Aufierdem liegt ihre Wasseraufnahme noch zu hoch.
Die Kupferseide kann nach dem NaBspinnverfahren zwar mit
dem Einzeltiter 1 den. hergestellt werden, doch sind ihre dielek-
trischen Eigenschaften infolge noch groferer Wasseraufnahme
noch schlechter.

Herstellung

Hier bot sich dem Triacetat die Moglichkeit, diese Lficke zu
schlieBen, wenn es ‘gelang, Fdden in der gleichen Feinheit wie
Naturseide daraus herzustellen. Da jedoch der feinste Titer, mit
dem Triacetatseide nach dem Trockenspinnverfahren hergestellt
werden konnte, bei 3—4 den. lag, muBte ein neues NafBspinn-
verfahren zur Gewinnung der feinen Titer ausgearbeitet werden.

Als Fillbad kamen nur organische Fliissigkeiten, die mit Me-
thyleuchlorid mischbar sind, in Frage, z. B. Toluol, Methanol,
Athanol oder Benzin. Dieses Verfahren ist recht umstindlich und
teuer, stellt jedoch die einzige Moglichkeit zur Herstellung der-
artig feiner Titer dar. Die Spinnldsungen werden naturgemal
in groBer Verdiinnung angewendet, auBerdem muB das Fallbad
auf eine Temperatur unter 0¢ gekiithlt werden, um eine moglichst
rasche Koaguiierung des entstandenen Fadens zu erreichen'?).
Als Spinnmaschinen werden die ablichen NaBspinnmaschinen
mit variierbaren Schaltzeiten, bei denen die Trocknung und
Nachbehandlung auBerhalb erfolgt, andererseits aber auch die
kontinuierlich arbeitenden Maschinen, bei denen der Faden auf
einer der Schrumpfung angepaften konischen Trommel getrock-
net und gegebenenfalls nachbehandelt wird, verwendet. Die
Spinngeschwindigkeit betrdgt etwa 35 m/min. Infolge der Fliich-
tigkeit der Losungsmittel und Fillbadfliissigkeit miissen dic
Spinnmaschinen sorgfaltig abgedichtet werden.

Als Spinndusenmaterial eignet sich am besten die N4-Legie-
rung von Heraeus (609% Au, 409, Pt) mit konischen Diisen-
l6chern von 0,06 mm. Glas- oder Tantaldiisen haben sich nicht
bewidhrt. Es muB dafir Sorge getragen werden, dab die Triace-
tatlosung durch alle Locher der Diise, auch die des duBleren Dii-
senrandes, wo die Stromungsgeschwindigkeit geringer ist, mit
der gleichen Geschwindigkeit und Temperatur heraustritt, damit
gleichméBige Fiaden erhalten werden. Dies ist zumal bei der tiefen
Fillbadtemperatur nicht immer ganz leicht konstruktiv zu losen.

1) DRP. 629589,
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Da an die Prézision einer Kabelseide hichste Anforderungen
gestellt werden, muB auf die laufende Betriebskontrolle sehr viel
Sorgfalt verwendet werden: Wenn eine Kapillare des Fadenbiin-
dels reift, kann dies bei der Kabelumspinnung bereits zu einer
Storung infolge Auffiusens fithren. Auch Titerschwankungen {iber
39 geben bereits stérende Anderungen im Spulendurchmesser.

Damit sich die Fdden bei der Umspinnung gleichmiBig
auf dem Leiter ausbreiten, darf unter keinen Umstinden Zwir-
nung des Fadenbiindels eintreten, worauf beim Umspulen zu
achten ist. Da sich der Faden bei der Umspinnung auf den
schnellaufenden Umspinnungsmaschinen (bis zu 5000 Touren
pro Minute) sehr stark elektrisch auflidt, muB er mit einer feinen
Paraffinschicht versehen werden, die das durch die elektrische
Aufladung verursachte Reillen und Verkleben verhindert2?). Bei
thermisch beanspruchten Fdden ersetzt man das Paraffin, das
sich in der feinen Verteilung an der Luft leicht in der Wirme zu
Séduren oxydiert, besser durch andere elektrisch hochwertige Ver-
bindungen, wie chlorierte Diphenyle oder Naphthaline. Fiir die
Stabilisierung der Seide gilt das unter Triacetatfolie gesagte.

Einige Schwierigkeiten bereitet auch das Fiarben der Tri-
acetatseide. Obwohl an die Firbungen einer Kabelseide, bei
der die Farbe nur zum Unterscheiden der einzelnen Adern dient,
bei weitem nicht die hohen Farbtonanforderungen gestellt werden
wie in der Textilindustrie, so kompliziert sich die Firbung der
an sich schon schwer anfarbbaren Seide noch dadurch, daB wiB-
rige Farbflotten unter Zusatz von Netzmitteln und Emulgatoren
infolge deren schlechter elektrischer Eigenschaften von vorn-
herein ausscheiden. GleichmiBig fiarben 145t sich die Triacetat-
seide nur mit Ldsungen von Farbstoffen in solchen Losungs-
mitteln, die auch das Triacetat anquellen, wie Methylalkohol und
Methylalkohol-Methylenchlorid-Gemischen®!). Da die dielektri-
schen Eigenschaften der Triacetatseide durch das Férben keine
Verschlechterung erleiden diirfen, ist die Auswah! der in Frage
kommenden Farbstoffe auBlerordentlich beschrinkt. Am geeig-
netsten erwiesen sich Anthrachinon- und indigoide Farbstoffe.
Fiir Kabelkonstruktionen, bei denen z. B. mehrere mit Triace-
tatseide umsponnene Dridhte mit einem gemeinsamen Igelit- oder
Bunamantel versehen werden, reicht diese Fidrbemethode nicht
aus, da die Farben bei der Temperatur der Umpressung verwa-
schen und ineinander iibergehen. Man muB dann die Spinnmasse
selbst mit Pigmentfarbstoffen farben, wobei die Pigmentteilchen
sehr fein und gleichmé&Big sein miissen, damit die Diisenlicher
nicht verstopfen. }

Eigenschaften

Die ReiBfestigkeit der nach obigem Verfahren hergestellten
Triacetatseide betrdgt durchschnittlich 1,7 g/den., die Dehnung
15-169;. Dabei ist natiirlich die Festigkeit auf Kosten der Deh-
nung und umgekehrt in gewissen Grenzen durch die Fillbadtem-
peratur variierbar.

Im allgemeinen liegt die Festigkeit der nach dem NaBspinnen
gewonnenen Seide hoher als beim Trockenspinnen: Trocken ge-
sponnene Triacetatseide hat nur eine Festigkeit von 1,0-1,2
g/den. Die Festigkeit der gegossenen Triacetatfolie auf den. um-
gerechnet betrdgt 0,85 g/den., ist also noch niedriger als beim
Trockenspinnen. Dies hdngt damit zusammen, daB beim Spinnen
eine gewisse Langsordnung der Fadenmolekeln eintritt, was beim
GieBiprozefi nicht der Fall ist. Entsprechend ist auch die Dehnung
beim GieliprozeB héher.

Recht ungiinstig liegt bei der Triacetatseide die Scheuerfestig-
keit. Wenn man den zu priifenden Faden unter einem Winkel
von 45° durch ein Riet laufen 146t, auf der einen Seite mit einem
kleinen Gewicht belastet, auf der anderen Seite mit Hilfe eines
Exzenters hin und-her bewegt, so kann man die Zeit messen, bis
der Faden aufflust bzw. reifit.

Bei oberfldchlicher Verseifung des Triacetatfadens nihern sich
die Werte fiir die Scheuerfestigkeit denen der Kupferseide. Grob-
titrige Triacetatseide (2 den.) verhilt sich giinstiger.

Diese. Ergebnisse stimmen auch mit dem Verhalten dieser
Seiden beim Webproze tiberein. Da nun die Scheuerfestigkeit
fiirr die Weiterverarbeitung der Drihte wichtig ist, ist es zweck-
maBig, die Triacetatseidenumspinnung zu lackieren oder als

109 rel. F. 409, rel. F. 809, rel. F.
Triacetatseide .......... 8.1072 8.1073 1441073
Naturseide ............. 12.1073 13.10°3 2841073
Kupferseide ............ 50,1073 120. 1073 270.10-2
!
Tabelle 8

zweite Umspinnung ein Dielektrikum mit hoher Scheuerfestigkeit
zu verwenden.

Der dielektrische Verlustfaktor wurde an Driahten mit doppel-
ter Umspinnung bei

Aufflusen Reifien
Naturseide . ............ 1,4 min 19,4 min (Mittelwerte
Kupferseide ............ L5 11,8 ,, von je 50
Triacetatseide ... .. PR 3,0 i 50 ,, Versuchen)
Tabelle 7

20y DRP. 679 980.
1) DRP. 747573.
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800 Hz und steigender 1w’ ]
Luftfeuchtigkeit  ge- nh - Trigcetatseide
niessen. \\
Das entsprechende 10" ‘\
Bild ergibt sich bei der w9 N
Bestimmung des Iso- 2 \\ \\
lationswiderstandesbei & 7 AN AN
steigender Luftfeuch- é w \\
tigkeit: w6 N
Die fotgenden Wer- \
te fir die elektrische 1wl - Naturseids
Durchschlagsspannung i \
wurden an 0,2 mm 7 \
starken Kupferdrihten, 0 N
welche zweimal mit i
gleichstarken  Fiden oo & w b 90 g
umsponnen waren, % relel Feuehle
gemessen3?). Bild 2
gemessen nach
gemessen bei 14-tatigem Lagern bei
50% rel. F. 809, rel. F.
Triacetatseide .......... 520 V. 490 V.
Naturseide ............. 410 V. 380 V.
Kupferseide ............ 270 V. -
Tabelle 9

Verwendung

Die hervorragenden dielektrischen Eigenschaften der Triace-
tatseide, die denen aller bisher verwendeten Kabelseiden, ins-
besondere bei hoherer Luftfeuchtigkeit, weit {iberlegen-ist, haben
ihr ein besonderes Anwendungsgebiet gesichert. Uberall dort, wo
Dréhte, Spulen usw. wechselnder Feuchtigkeit ausgesetzt sind
und trotzdem moglichst gleiche Kapazititen erhalten werden
sollen, hat sie sich bewdahrt, d. h. hauptsachlich in MeBgeraten,
Sende- und Empfangsgerdten. AuBerdem vertrdgt sie Dauerbe-
lastungen bei hoheren Temperaturen. Alle diese Vorziige wurden
auch frithzeitig im Ausland erkannt, wo Triacetatseide verwendet
wurde, obwoh! Naturseide in reichlichen Mengen zur Verfligung
stand.

Wie bereits erwdhnt, gibt die Triacetatseide mit dem Einzel-
titer 1 den. (Fadenbiindel von 36, 50, 72 und 100 Faden) den glei-
chen Isolationsauftrag wie die bisher feinste Seide, die Natur-
seide. Die Durchmesserzunahme eines Drahtes von 0,3-0,5 mm
betrdgt fiir Triacetat- und Naturseide bei einmaliger Umspinnung
0,035 mm, bei doppelter Umspinnung 0,07 mm.

Auch Fiden mit hoherem Einzeltiter, 2 den., haben in der
Drahtisolation vielseitige Verwendung gefunden. Die Triacetat-
seide 1aBt sich ferner zu Biandchen und Schlduchen verweben, die
vorwiegend bei der Stabisolation im Elektromaschinenbau zum

Einsatz kommen.

Eingeg. am 17. Sept. 1948. [A 147]

22) Din VDE 6440.
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