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"The technology of lacquer formulation

is slowly emerging from the trial-and-error

stage wherein the necessary information can

be gained only by recourse to empirical methods,

to a level which approaches the dignity of a science.”
A K. Doolittle (1935).

EINLEITUNG

Schon vor vielen Jahrhunderten wurden Anstrichbindemittel aus Naturprodukten wie Har-
zen, Oelen und Eiweisstoffen hergestellt. Vor einigen Jahrzehnten kamen Naturderivate
und einige synthetische Harze zur Anwendung, wie zum Beispiel modifizierte Naturharze,
Cellulose- und Kautschuk-Verbindungen, Phenol- und Harnstoff-Harze usw. Parallel mit
der stirmischen Entwicklung der vollsynthetischen Kunststoffe folgte erwartungsgemiss
eine solche der Anstrichbindemittel.

Die wissenschaftliche Erschliessung des Lackgebietes geht infolge der Komplexheit der
Materie nur langsam vonstatten und bleibt oft in der Empirie stecken. Mit den heutigen
Untersuchungsmethoden, Ultrazentrifuge, Infrarotspektrographie, Réntgenspektroskopie,
Elektronenmikroskopie und Gaschromatographie, um nur einige zu nennen, ist zu erwar-
ten, dass die wissenschaftliche Forschung auf diesem Gebiet schneller vor sich gehen wird.
Dies umso mehr, da tiglich gréssere Qualititsanspriiche an die Lacke gestellt werden.

Die grosse Zahl der Versuchsvariabeln macht es schwierig, die Resultate mathematisch

zu entwirren und die Versuche auszuwerten. Da viele tiberlagerten Effekte zeitlich varia~
bel sind, ist zu erwarten, dass die entsprechenden iberlagerten Differentialgleichungen

nur mit Hilfe von elektronischen Rechenmaschinen gelsst werden kénnen. Unter den Ein-
flussen, die ungentigend oder tiberhaupt nicht untersucht worden sind, kénnen die Wechsel-
wirkungen zwischen Losungsmitteln einerseits und Lésungsmitteln und Lackharzen anderer-
seits erwihnt werden, danunter die Bildung von azeotrop verdunstenden Gemischen; ferner
die auf Oberflichenabkiihlung beruhenden Strémungszellen in der flussigen Lackschicht,

die zeitliche Aenderung der Diffusionskoeffizienten im festen Film usw.

Von Ditwyler war im hiesigen Institut eine Lacktrocknungsanlage entwickelt und fr

M.Ditwyler, "Entwicklung und Anwendung einer neuen Methode zur Untersuchung der
physikalischen Trocknung von Lacken."
Diss. ETH, Nr. 2892 (1960).



die Ausfihrung seiner Untersuchungen verwendet worden. Diese Anlage erlaubt es, be-
liebig grosse Lackfllichen mit wihlbarer Schichtdicke bei konstanter Temperatur und
Luftstrémung zu trocknen. Grundsitzlich neu an der Methode ist, dass die Lackfilme
mit konstanten Zeitintervallen durch eine Reihe von Verdunstungskammern gefiihrt wer-
den. Dadurch wird eine zeitliche Fraktionierung. des Verdunstungsstromes erreicht. Die
Lusungsmitteldimpfe einer jeden Verdunstungskamnier werden ausgefroren, gewogen
und in einem Gaschromatographen analysiert. :

Durch Ermittlung des Trocknungsverlaufes ergibt sich die M#glichkeit die Wechselwir-
kungen zwischen Lackharzen und Lésungsmitteln zu untersuchen. Besonders die Zurlick-
haltung (Retention) von Lssungsmitteln im trocknenden Lackfilm besitzt erhebliches prak-
tisches Interesse, wurde sie doch bisher nie einer systematischen Untersuchung unterwor-
fen, Mit Hilfe der eben erwihnten Apparatur sollen in der vorliegenden Arbeit die physi~
kalischen Verdunstungs- und Trocknungsvorginge von Lacken niher untersucht werden.
Dabei kommen den Wechselwirkungen selektiver Art zwischen Lackharzen und L&sungs-
mitteln besonderes Gewicht zu. Es sind dabei auch die Einflisse der dusseren Versuchs-
bedingungen wie Luftgeschwindigkeit und Trocknungstemperatur zu bericksichtigen. Wenn
moglich sollte eine Gesetzmdissigkeit gefunden werden, die erlaubt, bei einem gegebenen
Lack und bei gegebenen Versuchsbedingungen vorauszusagen, wie der Verdunstungspro-
zess verliuft und welche der Lbéungsmittelkomponenten in der Lackschicht fester zurfick-
gehalten werden.



THEORETISCHER TEIL

A. DEFINITIONEN
1. Der Lack

Ein Lack ist eine Fliissigkeit, die nach der Auftragung durch physikalische oder chemi-
sche Aenderungen die Eigenschaft besitzt festhaftende, geschlossene Ueberztige auf der
Unterlage zu bilden.

2. Die Lackkérper

Die Lackksrper bestehen aus Makromolekiilen. Um eine gute L¥slichkeit zu haben, sollten
sie méglichst linear gebaut sein. Fiir eine chemische Vernetzung durch Einbrennen oder

Luftoxydation miissen sie reaktive Gruppen besitzen.

3. Die Lésungsmittel
Es konnen generell drei Gruppen von Lésungsmitteln unterschieden werden:

1. Aktive Loser mit dispergierenden Gruppen.
2. Latente Lsser oder Regler mit quellungsférdernden Gruppen.
3. Nichtlsser, daher als Ballast wirkende Verdiinner.

Die Wirkung der aktiven und der latenten Lésergruppen muss diejenige der Verdiimner-
.gruppen libertreffen, sonst tritt héchstens eine Quellung, jedoch keine Auflésung ein. Es
ist selten, dass alle Gruppen im gleichen Lésungsmittelmolekiil vorhanden sind, und dem=-

zufolge wird auch meist mit L8sungsmittelgemischen gearbeitet.

4. Die Trocknung

Die Trocknung erfolgt physikalisch durch Verdunstung der L&sungsmittel oder chemisch
durch Vernetzung der Lackksrper. Bei den meisten Anstrichen hat man eine Kombination
der beiden Trocknungsarten: Zuerst eine mehr oder weniger schnelle Verdunstung der
Lgsungsmittel, dann eine langsame chemische Hirtung des Films, wodurch die mechani~
schen und physikalisch-chemischen Eigenschaften erheblich verbessert werden.

I. Die chemische Trocknung erfolgt durch dreidimensionale Vernetzung der linearen Lack-

harzmolekiile. Es konnen hierbei zwei Arten der chemischen Reaktion unterschieden wer-

den, nimlich:

A) Polymerisation, Kondensation oder Addition aktiver Gruppen, beschleunigt durch Warme
und Katalysatoren.



B) Vemetzung (" Vulkanisation") von Doppelbindungen durch Luftsauerstoffoxydation, ka-
talysiert durch Kobalt-, Blei- und Mangansalzen von Naphthen- und hsheren Oelssuren.

I1. Die physikalische Trocknung kann bestehen in:

A) Die Verdunstung fliichtiger Lésungsmittel aus echten oder kolloiden L&sungen nieder-,
mittel- oder hoch-molekularer Filmbildner.

B) Die Verdunstung von Wasser aus einer Emulsion oder Dispersion und anschliessendes

Zusammenfliessen der organischen Phase.

C) Die Erstarrung geschmolzener Thermoplaste, zum Beispiel das Wirbelsinterverfahren
und das Flammenspritzverfahren.

D) Die Wirmegelierung von bei Zimmertemperatur unléslichen Kunststoffen, die in Weich-
machern suspendiert sind. (Plastisole). Enthalten diese Mischungen noch fliichtige

Nichtlséser, so spricht man von Organosolen.
E) Die Adsorption der fliissigen Phase am Untergrund. (Druckfarben, einige Betonstriche).

Es wird in dieser Arbeit unter physikalischer Lacktrocknung nur die unter Punkt [I.A)
definierte Art der Filmbildung verstanden. Bei der Verdunstung des Lésungsmittelge-
misches geht der flissige Film (Organosol) tber eine halbweiche Gelphase (Organogel)
in den festen Lackfilm (Xerogel) iiber.

Es konnen 4 Kurvenabschnitte unterschieden werden.

Der Teil A-B wird als die Anlaufperiode bezeichnet. Die Temperatur des frisch aufge-
tragenen, fliissigen Lackes passt sich der Umgebung (Untergrund und Gasphase) an. Meistens

ist diese Anlaufperiode vernachlassigbar klein.

Der Kurventeil B-C umfasst die eigentliche Verdunstung aus der fliissigen Phase. Je nach
Dicke des Lackfilmes und der Fliichigkeit des Losungsmittelgemisches (temperatur- und
luftstromungsabhingig) verliduft die Kurve mehr oder weniger steil. Bestehen grosse Un-
terschiede in den Fltichtigkeiten der L&sungsmittelkomponenten im Lackgemisch, so ist

die Krilmmung des Kurventeils B-C stirker, als wenn alle Losungsmittelkomponenten un-

gefihr gleich schnell verdunsten.

Als Gelierungsperiode wird das Kurvenstiick C-D bezeichnet. Auf der Oberfliche bildet
sich zunichst eine feste Haut, die langsam dicker wird, bis der Lackfilm von aussen nach
innen fest geworden ist. Beim Punkt D ist der Lackfilm fest, enthilt aber noch merkliche
Mengen Restlgsungsmittel. Die Verdunstung dieser Restlsungsmittel geht asymptotisch
gegen 100%, die jedoch bei Temperaturen unterhalb des Erweichungsbereiches des Lack-
harzes nie erreicht werden.



Das Auftragen der total verdunsteten Menge Losungsmittel gegentiber der Zeit gibt uns
dabei das folgende Bild:

Gew.-% Verdunstung

100

80 /C/

60 S

40 /

ol S

(8)
A
0
1 2 3 4 5
Zeit (min)

Fig. 1: Totaler Verdunstungsverlauf. Der prozentuale Lésungsmittelverlust in
Funktion der Zeit.

Es wird kaum jemals gelingen, den ganzen Trocknungsvorgang A~E in einer allgemein-
giiltigen, mathematischen Formulierung zu erfassen. Es schien uns daher vorteilhafter
von allem Anfang an die vorliegende Arbeit in zwei Abschnitte aufzuteilen, nimlich die

- Verdunstung aus der flissigen Phase, Abschnitt (B - C) und die
- Resttrocknung der festen Phase, Abschnitt (D - E).

Dabei wurden die Einfliisse des Lackharzes, des Lésungsmittels, der Luftstrémung und
der Temperatur untersucht. In einer Literaturbesprechung sollen zunichst Theorie und

Versuche {iber Lésungsmittelverdunstung und Lacktrocknung behandelt werden.



B. DIE VERDUNSTUNG AUS DER FLUESSIGEN PHASE

1. Kurze Theorie des Wiérme- und Stoff-transportes

Es soll hier kurz die Theorie des Wirme- und Stofftransportes durch einen laminaren,
gasférmigen Grenzfilm betrachtet werden. Bei der Lésungsmittelverdunstung besteht
dieser Grenzfilm aus Luft gesittigt mit Lésungsmitteldimpfe. Sowohl der Warmetiber~
gang, als auch der Stofftibergang geschieht durch Diffusion, nimlich "Wirmediffusion"
und "Stoffdiffusion”. Die Dicke dieser Grenzschicht ist von der Luftgeschwindigkeit stark
abhiingig, welche ihrerseits in der Reynolds-Zahl inbegriffen ist.

I. Wirmetbergang

Bei der Lasungsmittelverdunstung wird ein Teil der Verdunstungswirme der Unterlage
entnommen, ein anderer Teil wird durch Wirmediffusion aus der Gasphase zugefithrt.
Flr diesen letzteren Warmezufuhr gilt die folgende Exponentialgleichung der drei di-
mensionslosen Kennzahlen: Nusselt-Zahl des Wirmetlberganges (Nuw), Reynolds-Zahl
(Re) und Prandtl-Zahl (Pr) (40,41):

(Nomenklatur, siehe Anhang).

Nuy, = K.Re™.p" (1)
wobei:
_ o« - L _
Nug, = 5 » Nusselt-Zahl (Wirmetlbergang).
w - L ,
Re = ———— . Reynolds-Zahl (Luftstrémung).
Pr = T Cp Prandtl-Zahl (Gasphase). Pr =ca. 0,72
A ’ * “"Luft o

Die Konstante (K) und die Exponenten (m) und (n) nehmen dabei folgende Werte ein:

0,1 < Re << 50 K = 0,91 m = 0,385 n = 0,31
50 < Re =< 10.000 K = 0,60 m = 0,50 n = 0,31

II. Stoffiibergang

Da sowohl der Stoff- als auch der Wirmetibergang durch den gleichen, von der Luftge-
schwindigkeit abhéingigen Gasfilm stattfindet, ist es nicht erstaunlich, dass die Formeln
fitr diese Vorginge einander sehr #hnlich sind. Auch hier wird mit drei dimensionslosen
Kenngrsssen gearbeitet; Nusselt-Zahl des Stoffuberganges (Nus t.)' Reynolds-Zahl (Re)
und Schmidt-Zahl (Sc) (40,41):



Nug, = K - Re™ . sct 2
wobei:
Nug, = —iD—L— , Nusselt-Zahl (Stoffiibergang) oder Sherwood-Zahl.
Re = ——WT'L—- , Reynolds-Zahl (Luftstrémung.
S¢ = —%—— , Schmidt-Zahl (Gasphase).

Aehnlich wie bei der Prandtl-Zahl liegt auch die Schmidt-Zahl bel idealen Gasen in dex
Grossenordnung von 1,

Fiir die Konstante (K) und die Exponenten (m) und (n) werden die gleichen Werte wie fiir
den Wirmetiibergang angegeben (40).

Bei kleinen Luftgeschwindigkeiten (Re <50) betrigt der Luftgeschwindigkeitsexponent (m)
somit 0,385, und bei grossen Reynolds-Zahlen (50 <Re ~<10.000) ist der Exponent (m)
gleich 0,50. In dieser Arbeit wurde bei Luftgeschwindigkeiten von 0,2 - 1,0 cm/sec ein
Exponent gleich 0,4 gefunden, was mit der Theorie sehr gut tibereinstimmt.

2. Die Verdunstung eines reinen Ldsungsmittels

Ueber die Bestimmung der Verdunstungsgeschwindigkeiten der reinen Lésungsmittel und
der Losungsmittelgemische sind sehr viele Arbeiten versffentlicht worden, die sich al-
lerdings im apparativen Aufwand unterscheiden (besonders: 33, 34, 73, 91, 92, 93, 115,
aber auch: 5, 7, 22, 36, 47, 48, 60, 63, 64, 65, 66, 72, 76, 80, 83, 106, 108, 109).

Die Resultate sind nicht immer vergleichbar, da einige Autoren mit freier, andere mit
bezwungener Luftkonvektion gearbeitet haben, Die Lésungsmittel werden aus Schalen oder
aus Filtrierpapier verdunstet, wodurch je nach dem Verhiltnis der Verdunstungsfliche/
Schichtdicke/Konvektion verschieden starke Oberflichenabkiihlung auftritt, und somit die
Verdunstungsgeschwindigkeit wiederum beeintrichtigt wird.

Dabisch (24) hat mit Hilfe eines Psychrometers die Verdunstungstemperaturen von eini=
" gen Lssungsmitteln bei 27°%c gemessen und findet Werte zwischen -10°C fur Didthylither
und 29°C fur das hygroskopische Methylglycol.

Kienzle (52), 0'Brien (74) und Skljarenko (94) haben sich mit der Berechmung der
relativen Verdunstungsgeschwindigkeiten verschiedener Flissigkeiten in bewegter Luft
und anderen Gasen befasst, wobel die Dampfdrucke und die Diffusionskoeffizienten eine
sehr wichtige Rolle spielen.



Bei der Zusammenstellung der Verdunstungsgeschwindigkeiten bestitigten Doolittle
(28,30), Bent (7) und Marwedel (63-66), dass der DAMPFDRUCK von Wichtigkeit ist,
jedoch nur innerhalb homologen Reihen vergleichbare Schliisse erlaubt. Bei stark schwan-
kender Assoziation treten Abweichungen auf. Nach Hofman (47), Oschatz (75) und
Wilson (108) nimmt die relative Verdunstungsgeschwindigkeit filr L8sungsmittel mit
dem gleichen Siedepunkt bei der Anwesenheit einer polaren Gruppe (Hydroxylbriicken,
Dipolassoziation) wegen der Assoziation stark ab. Zum Beispiel haben iso-Propanol und
Benzol fast den gleichen Siedepunkt, jedoch verhalten sich die relativen Verdunstungsge-
schwindigkeiten wie 1: 7 (87).

Nach Langmuir (56) ist die pro em? und Sekunde in das Vakuum verdampfende Zahl
von Molekeln (Zo) bei Erreichung des Sattigungsgrades direkt proportional dem Dampf-
druck (P) und umgekehrt proportional der 2. Wurzel des Molekulargewichtes (M) und der
absoluten Temperatur (T).

NL - P (3)

zZ =
(.. R . M . T2

o

Leitner (58) multiplizierte die obige Zahl (Zo) mit dem Molekulargewicht und erhielt
somit die absolute Verdunstungsgeschwindigkeit in g pro cm2 und sec. Fir 2 verschie-

dene Fliissigkeiten stellte er die folgende Beziehung der relativen Verdunstungsgeschwindig-
keiten auf:

1 1 . (M, T, M,T) 12 8

Da meistens die Verdunstungsgeschwindigkeiten zweier Flussigkeiten bei der gleichen
Temperatur verglichen werden, versffentlichte Sunier (99) die gleiche Formel- (4), je-

doch ohne die absoluten Temperaturen.

Dem DIFRUSIONSKOEFFIZIENTEN Lssungsmitteldampf / Luft kommt einige Bedeutung
zu, die nach dem Diffusionsweg, der wiederum von der Luftstrémung abhlingt, verschieden
stark sein kann. Skljarenko und Baranajew (94) wiesen darauf hin, dass die For-
meln (3) und (4) fur die Lésungsmittelverdunstung in Luft tiberhaupt nicht anwendbar sind,
da der Einfluss des Diffusionskoeffizienten in ruhiger Luft ca. 1000 mal, und in bewegter
Luft ca. 100 mal grésser ist als im Vakuum. Sie leiteten dann die folgende Formel ab:

w P
1 _ 1 1/2
W, T T, Piba/Dphy) (5.2)

wobei: b = Barometerdruck - 0,5. (Sittigungsdruck der Fliissigkeit).



Da der Einfluss der Luftgeschwindigkeit auf der Diffusion sehr gross ist, und wahr-
scheinlich nur in ganz bestimmten Fillen als 1/2-Exponent auftritt (Formel 5.a), ent-
wickelte Mornik (68) eine etwas allgemeinere Gleichung;

P .
1 1 i
w R - (D}/Dy) (5.b)

Dabei stellte er fest, dass (i) eine Funktion der Reynolds-Zahl darstellt.

Gardner (38) bildete das Produkt aus dem Diffusionskoeffizienten, dem Molekular-
gewicht und dem Dampfdruck eines L&sungsmittels, nannte es den Verdunstungsindex

und stellte direkte Proportionalitit zwischen dem Verdunstungsindex und der Verdunstungs-
geschwindigkeit fest.

w

. = KD, - M, . P) (6)

1

Gardner (38) hat seine Diffusionskoeffizienten nach der empirischen Formel von Gilli-
land (39) berechnet:

0,0043 . T/ M, + 1M 172

[VA1/3 vy 1/3] p)

e ("

. P

Wilke und Lee (107) fanden Abweichungen zwischen nach dieser Formel berechneten

und praktisch gemessenen Diffusionskoeffizienten von 20 bis 46%. Andere Autoren (4, 10,
23, 45, 46, 49), insbesonders Hirschfelder et al. (46) haben durch Korrekturfaktoren
diese Abweichungen auf 8,4 bis maximal 20,5% reduziert. Da die Diffusion von Lacklssungs-
mitteldimpfen in Luft noch sehr mangelhaft bekannt ist, wird nochmals unter einem spa-
teren Abschnitt (Seite 33) auf die Berechnung der Diffusionskoeffizienten nach Hirsch-
felder (46) mit Hilfe der Lennard-Jones Parameter zuriickgekommen.

Besonders Marwedel (63-66) hat bei der Messung und Berechnung der relativen und
absoluten Verdunstungsgeschwindigkeiten reiner Flissigkeiten grosse Arbeit geleistet,
und mehrere Formeln angegeben, in welchen auch die Temperatur und die Luftfeuchtigkeit
beriicksichtigt werden. Marwedel stellte zuerst eine logarithmische Beziehung zwischen

der Siedetemperatur (St) und der absoluten Verdunstungszeit (tabs' in sec/g) fest.
St = K - log tbs. (8)

Indem er diese Gleichung mit der bekannten, umgekehrten Proportionalitit zwischen dem
Dampfdruck und der absoluten Verdunstungszeit kombinierte, (Gleichungen 3- 6:

P= Kp/t ), erhielt er die folgende neue Formulierung:

abs.
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s
logP = X, (9)

K_ - logK_ - St
= P

Je nach der Assoziationsfreudigkeit der Molekiile fand Marwedel verschiedene Pro-
portionalititsfaktoren (Ks und Kp), die auch von der Luftfeuchtigkeit und vor allem von
der Verdunstungstemperatur abhingig waren. Bei verschiedenen homologen Reihen wur-
den verschiedene K_~Wexrte gefunden. Die folgenden Formeln wurden aus einer grossen
Reihe von Versuchsdaten erhalten, wobei die Temperatur 25°C und die Luftfeuchtigkeit
11,5 g/m3 (= 50% rel. F.) betrugen (66):

173 - St

Alkohole: logP = —/——— , K_ = 51,4 9.a)
51,4 s
Ester: log P = 203 - St _
. . Ky = 6L9 (9.b)
Ketone: log P = 208 -.,St » K= 63,7 (9.¢)
Aromate: logP = -Z—MZ% » K, =655 (9.d)

Es ist direkt ersichtlich, dass eine gréssere Polaritit einen kleineren Ks-Faktor ergibt.
Der Einfluss der LUFTFEUCHTIGKEIT wurde ebenfalls Marwedel (66) untexsucht.

Bei einer Verdunstungstemperatur von 25°C stellte er eine Exponentialfunktion fest:

n
= (1L5/Lg) (10)

Dabei bedeutet (LR) die absolute Luftfeuchtigkeit in (g/ms) . Es zeigte sich, dass der Ex~
ponent (n) je nach der Fihigkeit des Lysungsmittels Hydroxylbriicken zu bilden, beziehungs-
weise je nach der Wasserldslichkeit des zu verdunstenden L&sungsmittels, drei verschie-
dene Werte annehmen kann:

a. Bei aliphatischen, hydroaromatischen, aromatischen und chlorierten aliphatischen Koh-

lenwasserstoffen ist der Einfluss der Luftfeuchtigkeit auf die Verdunstungegeschwindig-
keit sehr gering. Der Exponent (n) ist praktisch gleich O.

b. Bei Estern, Aethemn und Ketonen 4ndert sich die absolute Verdunstungszeit proportional
mit der absoluten Luftfeuchtigkeit. Der Exponent (n) ist gleich 1.

c. Bei Alkoholen, Aetheralkoholen, Oxyketonen und Oxycarbonsiureestern dndert sich die
absolute Verdunstungszeit mit dem Quadrat der absoluten Luftfeuchtigkeit. Der Ex-
ponent (n) ist gleich 2.
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3. Die Verdunstung von L8sungsmittelgemischen

Die absolute Verdunstungsgeschwindigkeit eines reinen Lésungsmittels erlaubt allgemei-
ne Voraussagen betreffend der Verdunstung aus einem Gemisch, sie ist aber nach Mar -
wedel (63 - 66)Bent und Wik (7), Kraus (54), Doolittle (28,30) und Salvi (84)
nicht gleich der Verdunstungsgeschwindigkeit der gleichen Komponente aus einem L&-
sungsmittelgemisch zu setzen. Bei elnem L&sungsmittelgemisch spielen die Wechselwir-
kungen zwischen den verschiedenen Lésungsmittelmolekiilen eine nicht vernachldssig-
bare Rolle. Lésungsmittelgemische sind dementsprechend auch schwieriger theoretisch
zu behandeln als die entsprechenden reinen L8sungsmittelkomponenten. Systematische
Untersuchungen ilber die Verdunstung von L&sungsmittelgemischen liegen nur spirlich

Vvor.

Ueber einem idealen Gemisch, ohne Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Lésungs-
mittelkomponenten, ist der Partialdampfdruck (pa) einer Komponente gleich dem Produkt
aus Sattigungsdruck (P A) und molarer Konzentration (N A). Der totale Dampfdruck, der
fur die totale Verdunstungsgeschwindigkeit des Lésungsmittelgemisches massgebend ist,
ergibt sich aus der Summe der Partialdampfdrucke.

P = N,-P, + N, -P

total A PA * Ng-Fg + Ny - B (11)

Praktische Lssungsmittelgemische weichen jedoch mehr oder weniger von diesem Ideal-
fall ab. Im Gegensatz zu einem idealen Gasgemisch ist eine Flussigkeit dadurch gekenn-
zeichnet, dass sich die einzelnen Molekiile durch verschiedene Krifte gegenseitig beein~
flussen. Man spricht sogar von "kristallinen Bezirken", die sich dauernd bilden und wie-
der auflssen. Eine "Mischkristallbildung™ zwischen verschiedenartigen Molekiilen ist so-
mit wahrscheinlich, wobei Dipoltriger oder Hydroxylgruppen eine Briickenbildung er-
muglichen.

Wolf (110) untersuchte die dielektrische Polarisation in Funktion der Konzentration von
verschiedenen Alkoholen in Hexan. Er fand eine Abnahme bis zu einem Minimum bei klei-
nen Konzentrationen des Alkohols, ein Maximum bei mittleren Konzentrationen und wie-
der eine Abnahme bei héheren Konzentrationen. Er erklirte diese Effekte durch das Vor-
handensein von monomerem Alkohol, dimeren, trimeren und hsheren Assoziaten, und

die Existenz eines konzentrationsabhingigen Gleichgewichtszustandes. "Doppelmolekiile”
miissen ein kleineres Dipolmoment als Einzelmolekiile haben, Dreierkomplexe haben hshe=
re Dipolmomente. Hshere Assoziate haben wegen der gegenseitigen Abschirmung wiederum
kleinere Momente.
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Der Dampfdruck ist abhiingig von der "freien" Grésse des Molekiils, und somit stark ab-
hingig vom Assoziationsgrad. Wenn ein Alkohol mit einem unpolaren Kohlenwasserstoff
verdinnt wird, so ist zu erwarten, dass das Gleichgewicht auf die Seite des monomeren
Alkohols verschoben wird. Der Assoziatonsgrad nimmt also ab, und der praktische Partial-
druck des Alkohols ist somit héher als der aus dem Molenbruch theoretisch berechnete.

p, > N, - P, (12)

wenn die Komponente A polarer als der Rest des Lssungsmittelgemisches ist. Dement-

sprechend wird der praktische Partialdruck eines schwachpolaren Lésungsmittels durch
die Zugabe einer stark polaren Komponente kleiner sein als der theoretisch berechnete

Wert.

Py << NB . PB (13)
wenn die Komponente B schwicher polar als der Rest des Losungsmittelgemisches ist.

Harline und Scheibli (42) und Stewart, Dorsch und Hopper (98) haben durch
Versuche gezeigt, dass die Verdunstungsgeschwindigkeit einer Komponente durch Zugabe
von anderen Lasungsmitteln erhoht oder vermindert werden kann. Wright (112) hat die
Verdunstung von bindren und terniren Gemischen aus: Aethylacetat, Aethylmethylketon,
iso-Propylacetat, Aethanol, iso~Propanol, Toluol, iso-Butylacetat, Methylisobutylketon,
n-Butanol und n-Butylacetat untersucht, und gefunden, dass bei der Verdunstung aus einem
Gemisch mit Toluol, die obige Reihenfolge die Abnahme der Verdunstungsgeschwindig-
keiten darstellt. Doolittle (28) gibt folgende Daten flir die entsprechenden reinen L&-
sungsmittel an:

Tabelle 1: Prozente Verdunstung nach 1 Stunde beli Zimmerbedingungen

Aethylacetat 83 % Toluol 1%
Aethylmethylketon 72 iso-Butylacetat 23
iso-Propylacetat 69 Methylisobutylketon 23
Aethanol 48 n-Butylacetat 14
iso=-Propanol 40 n-Butanol 5

Durch die Verdtinnung des n-Butanols mit anderen, weniger polaren Lssungsmittel (Toluol,
usw.) findet somit Wright (112) fiir n-Butanol eine "Verdunstungsgeschwindigkeit" zwi-
schen 14 und 23%. Zeidler und Meyer (114) haben beobachtet, dass Methylenchlorid
die Verdunstungsgeschwindigkeit von Testbenzinen erhsht, wihrend Chloroform und Tetra-
chlorkohlenstoff sie herabsetzt.
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Marchal (62) hat mit Hilfe von Dreieck-Diagrammen versucht die totale Verdunstungs-
geschwindigkeit von 3-Stoffgemischen aus: Butylacetat - Butanol - Toluol, Aethylacetat «
Butanol - Toluol und Aethyllactat - Aethanol - Benzol, zu berechnen und brauchbare Ueber-
einstimmung mit praktischen Versuchen festgestellt.

Bennett und Wright (6, 81) behaupteten, dass ein azeotrop siedendes Gemisch in der
Regel eine konstante Verdunstungsgeschwindigkeit aufweise. Hofman (47), Lewis,
Squires und Sanders (59), Dorsch und Stewart (31) und Kraus (54,55) fanden
dagegen, dass die Zusammensetzung eines azeotrop siedenden und eines mit konstanter
Geschwindigkeit verdunstenden Gemisches nicht die gleiche ist. Sie haben aus der Stefan'
schen Diffusionsgleichung die folgende Beziehung abgeleitet:

dlnn1
—— = & (D;/D,) (15)

d lnn2

Diese Gleichung unterscheidet sich von der bekannten Rayleigh-Gleichung fiir die Blasen~
destillation durch den Quotienten der Diffusionskoeffizienten.

d1ln ny
Rayleigh: Ims, - (16)
Die Aehnlichkeit dieser Formulierungen mit den frither besprochenen Resultaten von
Skljarenko (94), Formel 5.a, 5.b und 6, ist auffallend. Konstant verdunstende Gemi-
sche wurden vor Roscoe und Dittmar (82) vor genau 100 Jahren entdeckt. In jlingster
Zeit haben Chadwick und Simpson (20) die Bedingungen der azeotropen Verdunstung

folgendermassen formuliert:

1. Die totale Verdunstungsgeschwindigkeit muss grésser sein als diejenige der reinen
Komponenten, und grésser sein als jene aller andern Gemische der beiden Komponen-

ten.
2. Das Gemisch muss einen maximalen totalen Dampfdruck haben.

Weiter muss verlangt werden, dass die Zusammensetzung des Dampfes und diejenige des
Lssungsmittelgemisches nicht zu stark voneinander abweichen. Ein bestimmtes, azeotrop
verdunstendes Gemisch wird nur bei ganz bestimmten Versuchsbedingungen (Temperatur,
Luftfeuchtigkeit und Luftstrémung) in der Tat azeotrop verdunsten, da je nach Tempera-

tur und Luftstrémung der Verdunstungswiderstand mehr durch den Dampfdruck, beziehungs-
weise mehr durch den Diffusionskoeffizienten bestimmt wird (59). Die Konstanthaltung

der Verdunstungstemperatur ist besonders bei Alkoholen wichtig, da dessen Assoziation
sehr stark temperatur-, aber auch konzentrations-abhingig ist. Es wurde versucht, den
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glinstigen Effekt von n-Butanol auf das Anlaufen (Wasserkondensation) bei der Trockmung
von Lacken, tiber die Bildung azeotroper Gemische n-Butanol/Wasser zu erkliren (20).
Diese Erklirung ist aber fraglich. Die relativ kleine Verdunstungsgeschwindigkeit und
die gute Wasserlaslichkeit von n-Butanol sind wichtigere Eigenschaften. Butanol hat we-
gen der starken Polaritit eine geringere Verdunstungsgeschwindigkeit aus der flissigen
Lackschicht als die gewshnlich verwendeten Aliphate, Aromate, Ester und Ketone. Der
Alkohol reichert sich somit in der obersten Lackschicht prozentual an. Aus der festen
Lackschicht dagegen verdunstet n-Butanol schneller wegen der kleinen (4 C-Atome), Vge-
radekettigen Struktur. Es wurde in dieser Arbeit gefunden, dass n-Butanol schrneller als
Toluol, Xylol, Cyclohexan, n-Hexan und hsheren Kohlenwasserstoffe den festen Lack-

film verlisst.

4. Die Verdunstung aus Lackldsungen

Die Verdunstung von Lésungs- und Verschnitt-mitteln aus Lacken verlduft komplizierter
als die der reinen Lsungsmitteln oder deren Gemische. Allgemein wird die absolute
Verdunstungsgeschwindigkeit des Lésungsmittels verlangsamt. Die Verlangsamung oder
"Retention™ hingt von den folgenden Einfliissen ab (90, 115):

=== Wechselwirkungen: Lésungsmittel / Lackharz.
~-- Wechselwirkungen: L&sungsmittel / Lésungsmittel.
--- Konzentration und Viskositit.

~-=- Temperatur und andere dussere Einfliisse.

Die Verdunstungsgeschwindigkeit wird vom Molekulargewicht, von der Struktur, der Ver-
dunstungswirme, vom Siedebereich und von einer ganzen Reihe anderer Faktoren (67,

80, 92, 93) sowie von der Anwesenheit von Festksrpern beeinflusst. Die einzig realen
Verdunstungsgeschwindigkeiten sind somit diejenigen, welche bei praktischen Lacktrock-
nungsversuchen beobachtet werden ksnnen (78).

Wihrend ein reines Losungsmittel mit konstanter Geschwindigkeit verdunstet, nimmt

die Verdunstungegschwindigkeit bei einem Gemisch im allgemeinen langsam ab, weil zu-
erst mehr leichtflichtige, nachher mehr schwerfliichtige Komponenten verdunsten. Bei

der Anwesenheit eines festen oder flussigen Lackksrpers ist die Abnahme der Verdunstungs-
geschwindigkeit noch stirker. Nicht nur die Zunahme der Konzentrationen, sondern auch

die Zunahme der Viskositit bringt eine Abnahme der Verdunstungsgeschwindigkeit mit

sich (8, 13, 80, 86, 111).

Verdunsten in jedem Augenblick so viele Molekiile in den umgebenden Raum als aus der
flitssigen Schicht in die sie umgebende, laminare Gashtille nachgeliefert werden, so geht
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die Verdunstungsgeschwindigkeit nach dem Fick'schen Diffusionsgesetz.

de

Fick'sche Diffusion: W==-D.F, —g— @ (16)

Wenn die Dampfdrucke als Mass der Konzentrationen eingefithrt werden, so erhilt man
nach Blom (11, 12, 13) bei konstanten Versuchsbedingungen die folgende Formulierung;

Wy, = K@ -p) (17)

Dabei ist (W A) gleich der Verdunstungegeschwindigkeit der Lssungsmittelkomponente (A),
(p A) gleich dem S#ttigungsdruck und (pa) gleich dem Dampfdruck der gleichen Komponen-
te in jedem Augenblick. Fur die Kinetik der Verdunstung gilt in diesem Falle eine Ex~
ponentialfunktion:

n
Cyp = a.t (18)
wobei:
C A - Menge verdunstete Lésungsmittel.

1]

t Trocknungszeit.

Bei einem Lack mit total Co-Gewichtsprozente L3sungsmittel erhalten wir nach ( & )

aufgelsst: 100 . CA

c, - & (19)
Blom (11, 12, 13) fand, dass der Exponent (n) fir die meisten organischen Lgsungsmittel
in der Nihe von 1 liegt, d.h. die Verdunstungsgeschwindigkeit ist praktisch zeitlich kon-
stant. Bei einem reinen Lésungsmittel ist (<) eine Konstante. Bei einem Lack dagegen

gibt uns die Aenderung von () einen Einblick in den Mechanismus der Trocknung. (ec)
stellt die reelle Verdunstungsgeschwindigkeit dar und nimmt bei einem Lack mit zunehmen-
der Trocknungszeit immer ab. Aehnliche Gleichungen wie (17), (18) und (19) werden von

Shur (92, 93) und Elven, Rudd und Tysall (32) gebracht.

Scheiber (89) hat schon vor dem Jahre 1926 beobachtet, dass die Verdunstungsgeschwin-
digkeit bei der "nassen" Trocknung eines Lackes sehr stark vom Dampfdruck des Lo-
sungsmittels abhingt. Der Dampfdruck kann aber durch Assoziation herabgesetzt werden.
Die Assoziation gehsrt zu den Wechselwirkungen zwischen Lackharzen und Lésungsmitteln.
Um diese Wechselwirkungen niher zu kommen, ist es nstig, zun:ichst die Lsslichkeit der
Kunst- und Natur-harze zu betrachten.

Hofman (47) hat sowohl die zu seiner Zeit (1932) bekannten Lackharze als auch die Ls-
sungsmittel in polare (= alkohollssliche) und unpolare (= kohlenwasserstofflssliche) Sub-
stanzen eingeteilt. Doolittle (29) hat 15 Jahre spiter die thermodynamische Theorie
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des Lisevorganges behandelt und eine #hnliche Reihenfolge der Polarititen (a-k) wie
Hildebrand und Scott (43) aufgestellt.

Blom (13) formuliert die Polaritit der Molekiile wie folgt: "Die spezifische induktive
Kapazitit in jeder Gruppe von L3sern wichst mit der Zahl ihrer polaren Gruppen im Mo~
lekiil bezogen auf den apolaren Rest. Mit steigendem Molekulargewicht sinkt die Polari-
tit innerhalb einer Gruppe, sofern nicht die Zahl polarer Gruppen je Molekll auch pro-
portional vermehrt wird."” Obwohl es nicht ausdriicklich betont wird, gilt dies sowohl filr
Lisungsmittel als auch fiir Lackharze.

Dintenfass (27) hat die Lsslichkeit von Polymeren mit einer ganzen Reihe L&sungs-
mitteldaten betrachtet, und kommt zu dem Ergebnis, dass die Wechselwirkungen zwi-
schen L8sungsmittel und Polymeren in erster Linie dem Dipolmoment des Lésungsmittels,
und in zweiter der selektiven Absorption von L&sungsmitteln an den Polymeren zugespro-

chen werden mtissen.

Mit der raschen Entwicklung der Kunststoffe war eine genauere Voraussage der Loslich-
keit oder Nichtlgslichkeit eine dringende Notwendigkeit. Die alte Faustregel: Aehnliches
18st sich in Aehnlichem, reichte nicht mehr aus. Die Laslichkeit eines Lackharzes lisst
sich am besten in Lsslichkeitsparameterwerten (18, 19, 21, 43, 44, 113) wiedergeben.

Der LOESLICHKEITSPARAMETER stellt die Kohdsionsenergiedichte der L8sungsmittel-
molekiile dar, und wurde von Hildebrand und Scott (43) sowie von Burrell (18,19)
ersrtert. Die Lésungsmittel werden nach der Polaritit in 3 Gruppen eingeteilt:

1. Gruppe: Starke Wasserstoffbriicke

a. Wasser

b. Organische Sduren
c. Amine

d. Alkohole

2. Gruppe: M#ssige Wasserstoffbriicke.

e. Ester
f. Ketone

3. Gruppe: Schwache Wasserstoffbriicke

g. Nitrile und Nitroparaffine

h, Chlorierte Kohlenwasserstoffe
i. Aether und Acetale

j. Aromatische Kohlenwasserstoffe
k. Aliphatische Kohlenwasserstoffe
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Der Lsslichkeitsparameter eines Ldsungsmittels stellt eine Zahl zwischen 6,5 und 14,7
dar, und wird aus einem der folgenden Alternativen bestimmt:

1) Siedepunkt

2) Verdampfungsenthalpie

3) Oberflichenspannung und Molvolumen

4) Kauri-Butanol -Wert (bei Aliphaten).
Durch Titrationen von Lackharzlésungen werden die Léslichkeitsparametergrenzen der
Lackharze in den obengenannten drei Gruppen bestimmt (18,19).

Tabelle 2: Loslichkeitsparametergrenzen einiger Lackharze

1. Gruppe 2. Gruppe 3. Gruppe
Nitrocellulose meist unléslich 7,8 - 14,5 11,1-12,7
Hamnstoff-Formaldehydharz 8,9 - 11,3 unldslich unléslich
Polyvinylacetat unléslich 8,5 - 14,5 8,9-12,7
Chlorkautschuk unlgslich 7,8 - 10,8 8,5-10,5
45% Soya-Glyzerinalkyd 9,5 - 11,9 7,4 - 12,4 7,0-11,2

~

Sehr oft werden heute in den Herstellerbroschiiren fiir Lacke die Léslichkeitsparameter-
werte der Harze angegeben, und man kann dadurch einer Tabelle entnehmen, welche
Flssigkeiten als Losungsmittel geeignet sind. Allgemein gilt, dass die Lsslichkeitspa-
rametermittelwerte von verschiedenen Harzen (Tab.2), die miteinander vertriglich sein
sollen, hochstens eine Einheit auseinander liegen dirfen. Hier kann man allerdings mit
Lssungsmittelgemischen etwas nachhelfen, aber man erhilt dann unter Umstinden eine
kritische Zusammensetzung, die bei der Verdunstung zu Ausfillungen fithren kann.

Es liegen verschiedene Beobachtungen vor, die zeigen, dass die selektive Retention in

der fllissigen Lackschicht eng mit der Assoziation oder Wasserstoffbriickenbildung ver-
knlipft ist. Eine selektive Zurtickhaltung einer Lésungsmittelkomponente wurde wohl zu-
erstvonDorsch und Stewart (31) beobachtet. Nitrocellulose mit einem Harzester
zusammen hielten n-Butanol stirker als einige Kohlenwasserstoffen zurtick. Es ist aber
fraglich, ob nicht hier die allgemein langsame Verdunstungegeschwindigkeit des n-Butanols
ausschlaggebend war. Vier Jahre spiter stellten Rieger und Grove (80) ebenfalls

bei den damals "modernen" Nitrocelluloseldsungen fest, dass die Verdunstungsgeschwin-
digkeiten der einzelnen Komponenten (= Partialverdunstungsgeschwindigkeiten) von der
Art des gelssten Festksrpers abhingig sind.

Fordyce und Simonsen (36) beobachteten, dass in der Anwesenheit von Cellulose-
ester Aceton fester als Aethylenchlorid zurlickgehalten wurde, verglichen mit der Ver-

dunstung des entsprechenden Lésungsmittelgemisches. Waren Methanol oder Butanol zu-
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gegen, so war die Retention des Acetons in der flussigen Phase noch ausgeprigter. Cyc-
lohexan, 2,2-Dimethylbutan, Benzol und Toluol wurden erst gegen Ende des Trocknungs-
prozesses zurlickgehalten. (Siehe nichstes Kapitel: Die Resttrocknung der festen Lack-

schicht).

Wright (112) untersuchte die Trocknung von maleinatharz- und kautschukester-modi-
fizierten Nitrolacken mit einem Lssungsmittelgemisch aus Aethanol, Toluol, Butylace~
tat oder Methylisobutylketon und konnte bis 80 prozentige Verdunstung keine selektive
Retention gegeniiber dem Lssungsmittelgemisch feststellen. Erst in der festen Trock-

nungsphase konnte eine selektive Zurtickhaltung beobachtet werden.

Zusitze ksnnen schon in kleinsten Mengen einen grossen Einfluss auf die Verdunstungs-
geschwindigkeit haben. So geniigen zum Beispiel 0,1 Prozent Kobaltnaphtenat (auch Blei,
Mangan, Zink, Kupfer, Kadmium, usw.) (auf Feststoff bezogen) um die Verdunstung be-
deutend zu verlangsamen (15). Grossere Mengen erhshen diese Wirkung nur unbedeutend.

Die Ursache liegt in der Ausbildung einer Oberflichenschicht.

Es ist weiter bekannt, dass auch Silikonsle und schuppenfsrmige Pigmente, wie Aluminium-
bronze und Graphit, die Verdunstungsgeschwindigkeit stark herabsetzen.

Es gibt somit zwei Arten der Losungsmittelzuriickhaltung bei der Trocknung einer fliis-
sigen Lackschicht:

A. Mechanische Retention: Konzentration der nichtflichtigen Filmbildner,
Oberflichenschichten und Schuppenpigmente.

B. Physikalisch-chemische Retention: Polare Wechselwirkungen (Wasserstoffbriicken,
Dipolassoziation) zwischen gelssten Harzen, Weich~
machungsmitteln und L&sungsmitteln.

Die mechanische Retention verlangsamt den gesamten Verdunstungsvorgang, wahrend die
physikalisch-chemische Retention sich selektiv auf die einzelnen Losungsmittelkomponen-

ten auswirkt,
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C. DIE RESTTROCKNUNG DER FESTEN LACKSCHICHT

Wihrend die Verdunstung aus der fliussigen Lackschicht vom Uebergang flissig - gas-
fsrmig, also vom Dampfdruck und von der Diffusion in der laminaren Luftschicht, be-
stimmt wird, ist die Resttrocknung der festen Lackschicht von ganz anderer Art. Im
Laufe einer Gelierungsperiode wird die Lackschicht von aussen nach innen fest. Die
Schicht enthilt noch 15 - 40 Gewichtsprozente Losungsmittel bezogen auf trockenes Harz,
die den Film immer langsamer verlassen. Der Restlésungsmittelgehalt in Funktion der
Zeit geht asymptotisch gegen O.

Einzelbestimmungen des Restlssungsmittelgehaltes bei verschiedenen Lackharzen, Lo~
sungsmitteln, Trocknungstemperaturen und Trocknungszeiten sind von vielen Autoren
beschrieben worden (11, 12, 13, 14, 28, 66, 70, 85, 95, 96, 101, 104, 105). Eine Gesetz=
missigkeit, die auf einen Mechanismus der Restlésungsmittelverdunstung hinweisen konn-
te, war jedoch bis jetzt unbekannt. Niemand hat bisher offenbar gewagt, das Entweichen
von Lssungsmitteldimpfen aus einer festen Lackschicht mit der Gasdurchlissigkeit von
Kunststoff-folien zu vergleichen, da man Wechselwirkungen anderer Art zwischen Lack-
harzen und Lasungsmittelmolekiilen vermutete (28, 30, 70, 95, 96, 101, 112).

Es wurde in der vorliegenden Arbeit eine analoge Verdunstungserscheinung der ver-
schiedenen Lésungsmittelmolekeln aus der festen Lackschicht beobachtet, die in der Li-
teratur unter innerer Durchdringlichkeit oder Permeabilitdt von Gasen in Kautschuk-

und Kunststoff-membranen beschrieben worden ist (1, 4, 9, 17, 35, 61):

- Das Durchdringungsvermogen eines Gases durch eine Membran nimmt mit steigen~

der Grssse der Gasmolekiile ab.

- Die Losungsmittelzuriickhaltung in der festen Lackschicht (Retention, Inklusion)

nimmt mit der Grésse der Lésungsmittelmolekiile zu.

Die Grosse eines Losungsmittelmolekiils ist nicht direkt proportional dem Molekularge-
wicht, sondern setzt sich aus Linge und Quers~hnitt zusammen. Ein Mass dafir ist zum
Beispiel der sogenannte Wirkungsdurchmesser (= "collision diamter") nach Lennard-

Jones (46).

Es sollen zuerst die Restlésungsmittelverdunstung aus der festen Lackschicht und deren
Gleichungen betrachtet, dann die Einfliisse der Kunstharze und des Losungsmittels er-
ortert, und zuletzt die Berechnung des Wirkungsdurchmessers und des Diffusionskoeffi-

zienten nach Hirschfelder et al. {46) angegeben werden.



20

1. Die Blom'schen Trocknungsgleichungen

Die Austrocknung des immer hiirter werdenden Lackfilmes stellt die letzte Phase dex
physikalischen Lacktrocknung dar. Da die Trocknungsgeschwindigkeit bei Zimmertem-
peraturen asymptotisch gegen O geht, ist diese Phase an vielen Alterungserscheinun-
gen der Lackschicht beteiligt, wie Schrumpfen, Sprédewerden, Rissbildung usw. Blom
(11, 12, 13) fand aus einer grossen Zahl experimenteller Daten, dass die

Filmbildungsgeschwindigkeit in jedem Augenblick proportional der noch vorhandenen
Menge fltichtiger Anteile verliuft.

Wenn die verdunstete Lssungsmittelmenge mit (C A) und die urspriinglich im flissigen
Lack vorhandenen Lésungsmittelmenge mit (Co) bezeichnet werden, so heisst dies mathe-
matisch ausgedriickt:

dC A

T =Y (CO-CA) (20)
Durch Integration von Null bis Unendlich und Avflssung nach () wird die folgende For-
mel erhalten:

N 0 (21)
t c,-¢

o A
(Co'CA) ist der Restldsungsmittelgehalt, und ist somit eine e-Funktion mit -Y-t als

Exponent.
- = ¥t

(c, CA) =C,.e (22)
Blom (11,12,13) schreibt weiter, dass die Gerade; log (Co'CA) = F (t) im Gelierungsge-
biet einen starken Knick aufweist. Diese Gleichung sollte somit sowohl filr die Verdunstung
aus der fliissigen Phase, als auch fiir die Resttrocknung der festen Lackschicht gelten.
Wenn man bedenkt, dass die "flissige” Verdunstung Minuten, ja héchstens Stunden dauert,
und die "feste" Resttrocknung nach Wochen und Jahren noch immer nicht beendet ist (14,
28,30,66,95,96), so wire es hochst erstaunlich, wenn man diese beiden Vorginge in einer
elnzigen Gleichung zusammenfassen ksnnte.

Praktische Versuche der vorliegenden Arbeit zeigten, dass die Funktion: log (CO-C A) =

F (t) fur die feste Trocknungsphase nicht linear ist, sondern vielmehr die Funktion: log
(CO-C A= F (log t). Dies trifft fiir reine Losungsmittel und fiir die einzelnen Lésungs-
mittelkomponenten im Gemisch zu. Fur den totalen Restlssungsmittelgehalt ist die Steigung

dieser Kurve immer schwach abnehmend (Fig.3).
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2. Die Beziehung zwischen Trocknungszeit und partiellem Rest~
ldsungsmittelgehalt

Rigene Untersuchungen der festen Trocknungsphase bestitigten den Blom ' schen Ansatz:
"Die Filmbildungsgeschwindigkeit ist in jedem Augenblick proportional der noch vor-
handenen Menge fliichtiger Anteile." Die Resultate zeigten aber, dass die Gleichungen
20-22) keine lineare graphische Wiedergabe gestatten.

Wenn man das trocknende Lackharz als ein mikroporsses, gequollenes Gel auffasst, das
gezwungen wird, sein Quellungslésungsmittel abzugeben, so wird die nachstehende, ein-
fache Formulierung erhalten:

Bezeichnet man die momentane Konzentration des Restlésungsmittels in der Lackschicht
mit (Cx) und die Trocknungsgeschwindigkeit mit (dc/dt), so erhilt man die Proportionali-
titen:

A. Die Verdunstungsgeschwindigkeit ist jederzeit proportional der freien Verdunstungs-

fliche: d;: - Kl . (VR)

B. Die freie Verdunstungsfliiche (VF) ist wiederum jederzeit proportional einer Ex-

ponentialfunktion des Porenvolumens:
VF =k, . (9?3

(Exponent 2/3 wegen der Umrechnung eines Volumens in einer Fliche). Der Exponent
(m) enthilt sterische Einflisse der Pore und des L8sungsmittels. Diese Proportionali-
it gilt fur eine und dieselbe Lackschicht.

C. Das Porenvolumen, mit L&sungsmittel gefiillt, ist jederzeit proportional der Restlésungs-
mittelkonzentration: PV = K3 . (Cx)

Die Ueberlegungen A,B und C zusammengefasst geben die einfache Formel:

dc B
I = - A (Cx) (23)
Diese Gleichung unterscheidet sich von der Blom* schen Formel 20) durch den Exponen-
ten B. Integration der Gleichung 23) und Auflésung nach (Cx) liefext:
C, =A .t +cC (24)

wobei:

Cy= Gewichtsprozente partielles Restlssungsmittel bezogen auf trockenes Harz.

A = Ldsungsmittelkonzentration im Moment der Gelierung.

t = Trocknungszeit von der Gelierung an.

B' =Inklusionsexponent.
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Praktische Versuche haben gezeigt, dass die Integrationskonstante (C') vernachlissigbar
klein ist, denn:

log (C,) =-B' . log t+ log A’ , (25)

Die Gleichung 25) wurde empirisch gefunden, und mit Hilfe der Formeln von Brown-
lee (16) wurden die Steigung der Regressionsgeraden, der Korrelationskoeffizient und
die Wahrscheinlichkeit fir die Gerade berechnet (siehe Seite 91) Die bei insgesamt 17
Geraden aus nur 3, beziehungsweise 4 Messwerten berechnete hohe Wahrscheinlichkeit
von liber 99, ja zum Teil tiber 99,9 Prozent bestitigte die obenstehende theoretische Ab~
leitung der log C / log t -Formel. Es soll in diesem Zusammenhang darauf hingewiesen
werden, dass Brownlee (16) definitionsgemiss die Grenzwahrscheinlichkeit einer Ge-
raden mit 95 Prozent festgesetzt hat.

Werden die Partialgehalte Restldsungsmittel als Funktion der Zeit in einem doppeltlo-
garithmischen Koordinatensystem sufgetragen, so werden flir die einzelnen Losungsmit-
telkomponenten Geraden erhalten. Diese Geraden wurden in der vorliegenden Arbeit bei
demselben Lackrezept und den gleichen Trockmmngsbedingungen (Schichtdicke, Tempe-
ratur und Luftstrémung) verglichen, und eine Reihenfolge der Steigungen (B') konnte auf-
gestellt werden. Durch eine systematische Untersuchung dieser Reihenfolge gelang es,
die bis jJetzt nur beschriebene, aber nicht gedeutete Erscheinung der L&sungsmittelreten-
tion in der festen Lackschicht weitgehend zu erkliren (Siehe Kapitel: E.5).

Grosse Lssungsmittelmolekiile haben kleinere B'-Exponenten und verdunsten somit lang=
samer aus der festen Lackschicht.

Kleine Lssungsmittelmolekiile haben grdssere B'~Exponenten und verdunsten schneller
aus der festen Lackschicht.

Da diese Erscheinung mit der physikalischen "Einklemmung" oder Inkusion der L&sungs=
mittelmolekiile in das makromolekulare Geriist identisch ist, wird die Reihenfolge der
Steigungen (B') als Inklusionsreihenfolge definiert.

3. RBinflisse der Kunstharze

Es sed zuerst die Literatur liber die Lack- und Kunststoff-trocknung betrachtet, die ins-
besondere die Lysungsmittelretention in der festen Trocknungsphase umfasst. Schifer (85)
hat die physikalische Chemie der Lacke und einiger Kunststoffe ausfiihrlich behandelt. Er
hebt die kolloiden Erscheinungen besonders hervor. Eine rein physikalische Trocknung

wird nur bei niedermolekularen Stoffen zu erwarten sein. Bei den in Frage kommenden
hochmolekularen Lackharzen, die als Molekiilkolloide gelsst erscheinen, werden die physi-
kalischen Vorginge immer von kolloiden Erscheinungen begleitet oder tiberlagert sein,
welche bei kettenfsrmigen Molekiilen stirker hervortreten werden als bei kugelfsrmigen.
"Eine Trenmng der kolloidalen Vorginge von der eigentlichen Verdunstung kann wohl nicht
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durchgefihrt werden, umso mehr, als zu den kolloiden Erscheinungen auch die Volumen-
kontraktion, durch das Verschwinden des Losungsmittels verursacht, gerechnet werden

muss" (88).

Die L8sungsmittelinklusion in makromolekularen Stoffen wurde von Staudinger (95,96)
bei der C.H~Analyse von Celluloseniederschligen beobachtet. Diese Niederschlige wur-
den unter anderem mit Cyclohexan gewaschen und sie hatten einen zu hohen Kohlenstoff-
gehalt. Dies war darauf zurtickzuftthren, dass Cyclohexan zwischen den Fadenmolekeln
der Cellulosen inkludiert, also rein physikalisch eingeschlossen war, ohne dass die Cyclo-
hexanmolekeln durch irgendwelche Nebenvalenzen mit den Glucoseresten in Wechselwir~
kung standen.

Diese Inklusion wurde hernach bei anderen Kunstharzen untersucht und dabei gefunden,
dass verschiedene Kunstharze verschiedene Mengen des gleichen Lésungsmittels inklu-
dieren, wie dies aus der Tabelle 3 (95,96) ersichtlich ist.

Tabelle 3: Gewichtsprozente Lésungsmittel (Benzol oder Tetrachlorkohlenstoff) inklu-
diert nach 20 Tagen bei 20°C und 0,1 mm Hg.

Kunstharz Molekulargewicht| Benzol Tetrachlorkohlenstoff
Polyithylen 35.000 0,5 Gew.~% 0,3 Gew.-%
Polyithylenoxyd 200.000 0,0 0,0
Polyoxydecansiure 40.000 0,1 0,0
Kautschuk 200.000 -- 0,6
Oppanol B-100 100.000 3,2 2,0
Polystyrol 130.000 13,0 11,0
Chlorkautschuk 300.000 11 16
PCU 60.000 15 20
PC 60.000 23 30
Plexiglas 180.000 28 32
Mowillith H (Polyvinylacetat) 120.000 42 30

Nach Tabelle 3 ist der Bau der Makromolekiile, und nicht etwa polare Gruppen fiir die
Inklusion verantwortlich. Aus linearmolekularen Stoffen ohne oder mit nur kleinen Sei-
tenketten lassen sich die inkludierten Lésungsmittelmolekiile leichter entfernen als bei
solchen, bei denen die Fadenmolekiile gréssere Seitenketten tragen. Die letzten Spuren
Lssungsmittel werden umso fester zurtickgehalten, je linger die Molekulketten sind (88).

Lackstoffe, die mit dem L8sungsmittel Nebenvalenzverbindungen (Assoziate) bilden, sol-
len nach Schaefer (85-88) die Ldsungsmittel ebenfalls energisch zurlickhalten. Ein
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gutes L8sungsmittel soll nach Talen (101) und Doolittle (28,30) fester zurlickgehal-
ten werden als ein schlechtes Lésungs= oder Verdiinnungsmittel. Zum Beispiel wird

in einem Polyvinylchlorid-acetat-Film Methylisobutylketon (gutes Lsungsmittel) fester
als Toluol (Verdinnungsmittel) zurtickgehalten. Aus der Inklusionstabelle (Tab.44) der
vorliegenden Arbeit ist ersichtlich, dass Methylisobutylketon ein grésseres Molekiil

als Toluol haben muss, weil schon iso~Butanol ein grésseres Molekiil als Toluol hat. Die
Resultate von Talen und Doolittle lassen sich somit auch durch die Theorie des
Wirkungsdurchmessers der Lssungsmittelmolekiile erkliren.

In neuester Zeit verwendeten Murdock und Carney (70) einen Gaschromatographen
zur direkten Bestimmung der quantitdtiven Mengen Lésungsmittel und deren Zusammen-
setzung. Sie untersuchten pigmentierte und plastifizierte Lacke auf der Basis von Metha-
crylatharz, Vinylharz und Nitrocellulose mit nichttrocknendem Alkydharz. Als Lsungs-
mittel dienten Gemische aus n-Butanol, Aethylalkohol, Aethylamylketon, Aceton, Xylol

* und Toluol. In allen drei Lacken wurde das Aethylamylketon am stiirksten zuriickgehal-
ten. Obwohl die Konzentration an Aethylamylketon im Ldsungsmittelgemisch nur 10,5 Ge-
wichtspiozent betrug, stieg sie in der getrockneten Lackschicht nach 4 Wochen (bei Zim-
merbedingungen) auf 90, ja zum Teil auf tther 99,9 Prozent bezogen auf die totale Menge
Restlésungsmittel.

Ueber den Einfluss der Weichmachungsmittel gehen die Beobachtungen auseinander. Lo~
sungen von Nitrocellulose und Cellulose-ester halten in der letzten Trocknungsphase
betrichtliche Mengen Kohlenwasserstoffe zurlick, Nach Dorsch (32) erhsht der Zusatz
von einem Weichmachungsmittel diese Retention um ca. 20 Prozent. Nach Talen (101)
aber, wird von einem Gemisch fliichtiger und nichtflichtiger Lésungsmittel das flichti-
ge Lésungsmittel durch das nichtfltichtige ersetzt. Nach konstanten Trocknungsbedingun-
gen (Schichtdicke, Beliftung, Temperatur) hatte ein Polyvinylchlorid-acetat-Film einen
Restgehalt von 6 Gewichtsprozente Methylisobutylketon. Mit 10% Weichmachungsmittel
(Methylacetylrizinoleat) verblieben 2,5 Gewichtsprozente, und mit 20% Weichmachungs-
mittel verblieben nur 0,5 Gewichtsprozente Methylisobutylketon nach konstanten Trocknungs-
bedingungen (101). Nach den eigenen Erfahrungen karin dieser Effekt ebenso gut auf die
verzdgernde Wirkung des Weichmachungsmittels auf die Gelierung und besonders auf die
auflockernde Wirkung auf die Porenstruktur zurlickgefiihrt werden. Weichere Lackschich-
ten = "flexiblere Poren" = grbssere Verdunstungsgeschwindigkeiten aus der festen Schicht
= kleinerer Restldsungsmittelgehalt nach konstanten Trocknungsbedingungen.

Die Theorie der Gasdurchlissigkeit von Kunststoff-folien wurde in jlingster Zeit von
Buchner (17) in einer Literaturarbeit eingehend besprochen (Poiseulle-strsmung, Fick'
sche Diffusion, Knudsen~diffusion, Oberflichen-diffusion und L&sungsdiffusion).



25

Die Durchdringungsfahigkeit einer Reihe vor Gasen gegenilber Natur- und Kunstgummi
wurde von Van Amerongen (1,61) und Erichsen und Rudolphi (35) untersucht.
Sie fanden, dass die inneren Durchdringungskoeffizienten in der folgenden Reihenfolge
abnehmen;

He, HZ’ 02, Nz’ COZ' CZHZ und Cyclopropan.

Je Kleiner der innere Durchdringungskoeffizient, umso grésser ist die fiir die Durch-
dringung benstigte Aktivierungsenergie, Die von der Temperatur stark abhingige Akti-
vierungsenergie steigt mit der Grésse des Molekills an (4,61).

-- Je grésser das Molekiil ist, umso kleiner ist also der innere Durchdringungskoeffizient.

Ein ganz analoges Verhalten der Lésungsmittelmolekiile wurde in den vorliegenden Un-
tersuchungen Uber die Resttrocknung des schon festen Lackfilmes beobachtet:

~-= Grosse Lssungsmittelmolekille werden stirker als kleine Lsungsmittelmolekitle zu-
rickgehalten.

Der Mechanismus der aktivierten Diffusion beruht bei den kautschukihnlichen Stoffen auf
der Mikrobewegung der Kettenmoleklile, bei denen sich statistisch verteilte Hohlriume
("Poren") sffnen und schliessen, die weit genug sind, um einem passenden Kleinmole~
kil den Ein- und Austritt in Richtung des abnehmenden Konzentrationsgefilles zu gestat-
ten, beziehungsweise zu verhindern. Wird die Mikrobewegung der Kettenmolekile (Kunst-
harz, Lackharz) durch wachsende Vernetzung (Schrumpfung, Verhirtung) verringert, so
verengen sich die Hohlrdume, der "Porendurchmesser” nimmt ab, und damit auch die
Zahl der durchtrittsfahigen Molekiilsorten (61). Diese Mikrobewegung ist unabhingig von
der Kettenlidnge (= Polymerisationsgrad) des Lackharzes, da nur einzelne Kettensegmen-
te vibrieren, nie die Ketten als Ganzes. Die Mikrobewegung ist ebenfalls sehr stark tem-
peraturabhingig, und es ist somit erkldrbar, weshalb a) die Trocknungstemperatur einen
grossen Einfluss auf den Restgehalt an Losungsmittel hat, und b) warum in den graphi-
schen Darstellungen der "Gewichtsprozente Restldsungsmittel” in Funktion der Trock-
nungstemperatur die Abzisse bei der Erweichungstemperatur des betreffenden Lackhar-
zes geschnitten wird (Fig. 43, 48).

Mit zunehmender Trocknung nahmen die scheinbaren "Porendurchmesser” in der Lack-
schicht wegen der Schrumpfung und der steigenden Hirte ab, und wenn diese Porendurch-
messer "kritisch" wurden, konnten grosse Lésungsmittelmolekiile nicht mehr heraus-
diffundieren, sondern wurden als "unechte” Weichmachungsmittel vollstindig im Film
eingeschlossen (Siehe Versuche No: 20, 21 und 22, Seite 122). Diese Wirkung erklirt die
Tabelle 3. Einige Kunststoffe haben von "Natur aus" gréssere Porendurchmesser als Benzol
(5,270 &) und Tetrachlorkohlenstoff (5,881 X) und halten diese L8sungsmittel tiberhaupt
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nicht zurtick. Andere Kunststoffe haben kleinere Porendurchmesser oder ein starreres
Geflge und inkludieren daher eine gewisse Menge Benzol, Tetrachlorkohlenstoff oder
andere Lésungsmittel.

Dass tatsichlich die "Porendurchmesser” im getrockneten Film in der Gréssenordnung

der Durchmesser der Lésungsmittelmolekiile liegen kénnen (3,6 - 8 und mehr X), zeigen
wohl die Untersuchungen von Murray und Warren (71), Katzoff (50) und Pierce (77).
Sie haben durch Réntgenuntersuchungen festgestellt, dass die mittleren Kettenabstinde

bei flissigen Paraffinen 4,6 £ betragen. Bei aliphatischen Alkoholen konnte der gleiche
Kettenabstand nachgewiesen werden (15, 69). Auch bei Kunstharzen sind Debye-Scherrer-
Rantgenaufnahmen gemacht worden. Asahina und Okuda (2) haben bei Polyvinylchlorid
einen Meridianreflex bei 5,15 £ und einen Schichtlinienreflex bei 4,69 & gemessen. Kern

et al. (51) fanden bei einem Polyurethan aus 1,4-Butandiol und Hexamethylendiisocyanant
einen Netzebenenabstand von 4,02 R. Werden diese Abstinde als "Porendurchmesser" des
Polymeren angenommen, so wire verstindlich, warum Methanol (mit einem Wirkungs-
durchmesser von 3,585 £) nicht und Aethanol (4,455 ) wenig bei der Trocknung einer
Kunstharzfillung inkludiert werden. Fuchs (37) hat diese Erfahrung mit Methanol/Aethanol
gemacht und praktisch verwendet, aber keine Erklirung dafiir gefunden. Alle anderen
Losungsmittel haben grassere Wirkungsdurchmesser (4,6 - 8 und mehr X). Das getrocknete
Polymere enthilt somit je nach seiner Engporigkeit einen gewissen Gehalt an eingeschlos-
senen L3sungsmitteln.

4. Einfltisse des Losungsmittels bei der Inklusion

Verschiedene Lésungsmittel werden in einem Polymeren verschieden stark zuriickgehal-
ten, wie dies sehr gut aus der Versuchstabelle 4, ebenfalls von Staudinger (95, 96),
ersichtlich ist. Seine Schlussfolgerung war, dass die Lésungsmittel physikalisch zwischen
den fadenfsrmigen Makromolektilen eingeschlossen werden.

Tabelle 4: Gewichtsprozente Lssungsmittel inkludiert in Cellulosenitrat nach X Tagen
bei 80°C und 0,1 mm Hg.

Tage Aethanol Aceton Benzol Cyclohexan Tetrachlorkohlenstoff

2 42 429 6,6 % 16,8 22,89
8 2,0 2,6 3,5 12,9 18,2
24 11 1,5 1,9 10,2 12,4

Als unsererseits die Gewichtsprozente Restlssungsmittel als Funktion der Zeit in einem
doppeltlogarithmischen Koordinatensystem aufgetragen wurden, konnten gerade Linien
erhalten werden (Gleichung 25), deren Steigungskoeffizienten in der Tabelle 5 mit einigen
Lésungsmitteldaten verglichen wurden.
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Fig. 2: Aenderung des Flussigkeitsgehaltes in Funktion der Zeit
(Tabelle 4). (Trocknung aus der festen Phase).

O = Tetrachlorkohlenstoff . = Aceton
@ = Cyclohexan O = Aethanol
@ = Benzol

Tabelle 5: Steigungskoeffizienten (B') der log C/log t-Geraden, Figur 2.

Lésungsmittel B’ ‘Wirkungsdurchmes serin £ Do bg
Aethanol 0,542 4,455 0,1016 67,02
Aceton 0,422 4,823 0,081 99,4
Benzol 0,503 5,270 0,075 115,4
Tetrachlorkohlenstoff 0,301 5,881 0,063 138,3
Cyclohexan 0,202 6,093 0,065 142,4
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Dabei bedeuten (D ) Diffusionskoeffizienten (cm / sec) des Losungsmitteldampfes in
Lutt bei 0°C, und (b } die 2.Virialkoeffizienten (cm /Mol) der Van der Waals 'schen
Gasgleichung. Aus dem Vergleich zwischen der Inklusionsreihenfolge (= B'-Reihenfolge)
und der Reihenfolge der Wirlcungsduréﬁmesser ist ersichtlich, dass ein grosser Wir-
kungsdurchmesser (= "collision diamter" nach Lennard-Jones (46) eine Kleinere
Steigung der Gerade ergibt. Von Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Cyclohexan, wird Cyclo-
hexan am stirksten, Tetrachlorkohlenstoff weniger stark und Benzol am schwichsten
zurtickgehalten. Dass die quantitativen Mengen nach zweitigiger Trocknung zwischen
4,2 und 22,8 Gewichtsprozente (Tab.4) schwanken, hingt auch mit der Loslichkeit dexr
Nitrocellulose zusammen. In schlechten Lésungsmitteln geliert die Lackschicht friiher,
und enthilt somit mehr Restlésungsmittel.

Wird der Wirkungsdurchmesser als ein Mass fur die Linge und den Querschnitt der L&~
sungsmittelmolektile aufgefasst, so scheint die Losungsmittelinklusion mit der Per meabili-
tit in Kunststoffmembranen zusammenzuhingen, Binning und Mitarbeiter (9) untersuch-
ten in allerneuester Zeit die Trennung von Flussigkeitskomponenten mittels Permeation
durch Kunststoffmembranen. Auf der einen Seite der nur 0,025 mm dicken Membran be-
fand sich das Flussigkeitsgemisch, auf der anderen Trockenluft oder Vakuum. Sie fanden,
dass Form und Grssse sowie Loslichkeit der Komponenten die Permeabilitit beeinflus -
sen. Bei der homologen Reihe n-Hexan, n-Heptan, n-Oktan und n-Nonan nahm die Permea-
bilitat mit steigendem Molekulargewicht ab. Mit steigender Kettenverzweigung (n-Hexan,
Methylpentan, Dimethylbutan) nahm die Permeabilitit ebenfalls ab. Die grésste Durch-
dringungsgeschwindigkeit wurde bei der Anordnung: Flissigkeit - Membran- Gas gefun-
den, was mit der Quellung der Membran auf der Flissigkeitsseite zusammenhingen durf-
te. Die Durchdringungsgeschwindigkeit verlief umgekehrt proportional der Membrandicke,
dagegen war die Selektivitit von der Membrandicke unabhingig.

Bei der Lacktrocknung enthilt die Lackschicht verschiedene L8sungsmittelkomponenten.

Zu jedem Zeitpunkt ist der Quellungszustand in derselben, festen Lackschicht filr alle
Lssungsmittelmolektle gleich, in Gegensatz zu den Versuchen von Staudinger (Tabelle

4 und 5, Figur 2). Wie bereits erwihnt (Gleichung 25) wurde in der vorliegenden Arbeit
gefunden, dass die Gehalte der einzelnen Lésungsmittelkomponenten in Funkton der Zeit
Geraden ergeben, wenn sie in einem doppellogarithmischen Koordinatensystem aufgetra-
gen werden. Fur die Totaltrocknung (= Summe) nimmt die Steigung der Kurve mit grésserer
Trocknungszeit immier ab. Die Trocknungskurve (total) passt sich der Partialgeraden des
langsamst verdunstenden Losungsmittels (A) an, wie dies aus der Figur 3 am besten exr-
sichtlich ist.
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Fig. 3: Partieller Restlésungsmittelgehalt in Funktion der Zeit

In eigenen Versuchen wurde bei Lésungsmitteln, die unterhalb 80°C sieden, eine aus~
gezeichnete Parallelitit zwischen der Steigungsreihenfolge der Partialgeraden (Fig. 3:
A,B,C) und der Reihenfolge der Wirkungsdurchmesser festgestellt. Bei hshersiedenden
Losungsmitteln sind die Wirkungsdurchmesser unbekannt. Hier entsprach die Steigungs~
reihenfolge den sterischen Abmessungen der Losungsmittelmolekule, wobei der Quer-
schnitt wesentlicher zu sein scheint als die Linge des Molekiils. Die Steigungsreihen-
folge beim gleichen Lack und den gleichen Trocknungsbedingungen konnte deshalb als
Inklusionsreihenfolge definiert werden. Es sollte maoglich sein, alle Losungsmittel in
einer allgemeinen Inklusionsreihenfolge einzuordnen, die bei leichtflichtigen Lésungs-
mitteln parallel mit der Reihenfolge der Wirkungsdurchmesser oder weitgehend parallel
mit der Reihenfolge der 2.Virialkoeffizienten (nach Van der Waals) gehen wirde. In der
Tabelle 46 ist versucht worden, den Anfang einer solchen allgemeinen Inklusionsreihen-

folge aufzustellen.
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a) Der Wirkungsdurchmesser des Lssungsmittelmolekuls

Der Wirkungsdurchmesser kann als ein Mass fir die Linge und den Querschnitt eines
Molekiils aufgefasst werden. Er wird als der Molekiilzentrums-abstand definiert, bei
dem die Molekiile eine gewisse Kriftewirkung aufeinander ausiben (45,46).

Bei der Austrocknung der festen Lackschicht ist es durchaus méglich, dass zwischen
dem "'pordsen, makromolekularen Filz" und den verschiedenen Lésungsmittelmolekiilen
die gleichen Krifte auftreten. Eine Bestitigung dieser Hypothese wird in der in dieser
Arbeit gefundenen Parallelitiit zwischen der bereits definierten Inkiusionsreihenfolge und
der Reihenfolge der Wirkungsdurchmesser gesehen.

Der Wirkungsdurchmesser (G') kann entweder aus den kritischen Daten oder aus der
Gasviskositits -Temperaturabhiingigkeit berechnet werden (46):

G = (b0/1,2615)1/3 (26)
wobei:
G = Wirkungsdurchmesser des Molekils, (£).
b = 2.Virialkoeffizient ..... cereeenae (cms/Mol).

(]
Die zweite Berechnungsart ist etwas umstindlicher, sie liefert aber die genaueren Resul-
tate. Zuerst berechnet man aus wenigstens zwei empirischen Daten einen Gasviskositits-
Temperaturabhingigkeitsfaktor (Ky ):

1/2
K = q,/7, - (TI/TZ) / (27)
Dann wird der Lennard-Jones Parameter { £/k) durch versuchsweise ("trial und error")

Lssung der Gleichung (28) berechnet:

x @) *
221 (9 (7. *
2 f1l (’I‘1 )
Dabet ist: TI = T1 , und die davon abhingigen
&k

Funktionen dz’z) und f,(la) sind im Buch von Hirschfelder et al. (46) tabellarisch
aufgefithrt. Eine erste Anniherung (fur Edelgasen) ist die Beziehung von £/k:

E/k = ca. T,/ 1,3 (29)

T, = kritische Gastemperatur.
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Wenn ein £/k - Wert gefunden worden ist, der nach den Gleichungen 27) und 28) den
gleichen K-Wert gibt, so lisst sich der Wirkungsdurchmesser mit Hilfe der folgenden
' Gleichung berechnen: 1

/2
g2 BB Ty 2 (; 9

¥ (30)
10, Mg A5 (1

Fur einige Substanzen geben Hirschfelder et al. (45,46) die Lennard-Jones Parame-
ter (&, €/k) an.

Tabelle 7: Lennard-Jones Parameter einiger Gase und organischer Fliissigkeiten, samt
die 2.Virialkoeffizienten

€/k, G b
o
%k R cm®/Mol.

Helium 10,22 2,576 23,7
Wasserstoff 33,3 2,968 26,61
Sauerstoff 113 3,433 31,83
Methanol ‘% 507 3,585 67,02
Luft 97,0 3,617 -
Stickstoff 91,5 3,681 39,13
Methan 137 3,882 42,78
Kohlenssure 190 3,996 42,7
Acetylen 185 4,221 51,36
Aethylen 205 4,232 57,14
Aethan 230 4,418 63,80
Aethanol ' | © 391 4,455 84,07
Methylenchlorid 406 4,759 -
n-Butan 410 4,997 122,6
Propan ? 254 5,061 ? 84,45
Benzol 440 5,270 115,4
Chloroform 327 5,430 102,2
n-Pentan 345 5,769 146,0
Tetrachlorkohlenstoff 327 5,881 138,3
n-Hexan 413 5,909 173,5
Cyclohexan 324 6,093 142,4
n-Oktan 320 7,451 236,8
n-Nonan 240 8,448 -

Fur einige weiteren Substanzen wurden die Lennard-Jones Parameter ( £/k und G)
mit Hilfe der Formeln (27) bis (30) und den Gasviskositiitsdaten aus Landolt=-Bérn-
stein berechnet.
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Tabelle 8: Berechnete Wirkungsdurchmesser einiger Lésungsmittelmolekile

7

Substanz T, (10.n | T, |10m, |, » - b
n-Propanol 482,9 1267 546,2 1434 540 4,621 101,9
Aceton 520,9 1334 579,7 1481 462 4,823 99,4
iso-Propanol| 393,5 1031 566,3 1488 502 4,703*) -
iso-Propanol| 471,6 1248 566,3 1488 402 4,952%) -
Aethylacetat| 431,8 1098 466,1 1195 466 5,34-5,36*) 141,2
Disdthylither | 373 955 551,8 1358 272 5,834 134,4
Toluol 425 1012 523,8 1232 345 6,033 146,3

Dabei bedeuten:
T = absolute Temperatur, (OK).
M = Gasviskositit, (g/cm.sec).
&k = Lennard-]onesb Parameter, (°K).
G = Wirkungsdurchmesser, (K).
b = 2.Virialkoeffizient, (cms/Mol).
*) Bei polaren Substanzen, die auch in der Gasphase Assoziate bilden, ist die

Berechnung von {G) mit Fehlern behaftet. Fiir Wasser oder Ammoniak
lassen sich mit Hilfe der Gasviskositiaten zum Beispiel keine Wirkungs-

durchmesser berechnen.

Man sieht, dass der Wirkungsdurchmesser weitgehend parallel mit dem 2.Virialkoeffizien-
ten geht (Formel 26). Nur bei der Gegeniiberstellung von langkettigen und kugelfésrmigen

Molekiilen ist einige Divergenz zu beobachten, zum Beispiel bei n-Hexan / Cyclohexan.

b). Der Diffusionskoeffizient von Lésungsmitteldimpfen in Luft

Dem Diffusionskoeffizienten Losungsmitteldampf/Luft kommt bei der Losungsmittelver-
dunstung aus der flussigen Lackschicht nach den Formeln (2}, (5.a und b), (6) einige Be-
deutung zu. Es wurde deshalb auch die Formel (7) zur Berechnung der Diffusionskoeffizienten
nach Gilliland (37) angegeben. Diese Formel fithrte aber zu Abweichungen von 20 bis

46 Prozent von den direkt gemessenen Diffusionskoeffizienten (107).

Es wurde bei unseren Untersuchungen beobachtet, dass die Inklusionsreihenfolge (= Stéigungs-
reihenfolge der log C/log t -~ Geraden) bei der Resttrocknung der festen Lackschicht auch

zu einem gewissen Grade parallel mit der Reihenfolge der Diffusionskoeffizienten der
Lésungsmitteldimpfe in Luft bei konstanter Temperatur verlauft. Dabei ist nach Gleichung
(31) der Diffusionskoeffizient (D) engstens mit den Wirkungsdurchmesser (G) des Mole-

kitls verbunden:
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. 0,002628 . T/* . (M, + M,) /2 .
D = . (31)
1,2 72 EW L
Sya (2M:Mg) % LBy (T )

Fir die Zwischenparameter (& 1,2 und 61 2) gelten folgende Anniherungsformeln;
61,2 =05(G + Gy (32)

€127 (& €)' (33)

1.1)
1,2’

Fiir die meisten in dieser Arbeit untersuchten Lésungsmittel wurden die Diffusionskoeffi-

Der T‘-Fmaktlon:,ﬂ.( istbei Hirschfelder et al. (46) tabelliert.

zienten der Lysungsmitteldimpfe in Luft der Literatur entnommen:

Tabelle 9: Diffusionskoeffizienten Lésungsmitteldampf / Luft

D, in cm2 / sec.
Literaturquelle: (24) (24) (26) (36)
Temperatur: 0°c x°c) 25°C 50°C
Methanol 0,1325 0,1809 (49,6) .| 0,130 -
Aethanol 0,1016 0,1475 (66,9) 0,108 0,121
n-Propanol 0,0803 0,1379 (83,5) - -
Aether 0,0775 0,0893 (19,9) - -
Benzol 0,0751 0,1011 (45 ) - -
Aethylacetat 0,0709 0,0970 (46,1) 0,084 -
n-Butanol 0,0681 0,1265 (99,05) 0,080 0,090
n-Hexanol 0,0499 0,0927 (99,0) - -

Weiter wurden einige Literaturdaten mit Hilfe der Formel (34) fur 0°C umgerechnet:

3/2
D1 F D2 . Tl / Tz) (34)
Tabelle 10: Fir 0°C umgerechnete Diffusionskoeffizienten in Luft
D, in cmz/sec.

Literaturquelle: (26) (36)
Temperatur: o°c 25°c 50°C
Aceton 0,081 0,093 -
iso-Propanol 0,080 0,091 0,102
Aethylacetat 0,073 0,084 -
iso-Butanol 0,070 0,080 -
Cyclohexan 0,065 0,074 -

" Toluol 0,065 0,074 0,083
Chlorbenzol 0,063 0,072 -
n-Xylol 0,059 - 0,076
Diacetonalkohol 0,058 0,066 0,074
n-Butylacetat 0,057 0,065 0,073
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Mit Hilfe der Formeln (31-33) und der Lennard-Jones Parameterwerten der Tabellen
7 und 8 wurden einige weitere Diffusionskoeffizienten berechnet:

Tabelle 11: Aus Lennard-Jones Parameterwerten berechneten Diffusionskoeffizienten
in Luft bei 0°C

Dber. DLit. in cmz/sec.

iso-Propanol 0,0834 0,080
Methylenchlorid 0,0828 -

Aether ' 0,0739 0,0775
Benzol 0,0731 0,0751
Chloroform 0,0714 -

n-Pentan 0,0698 -
Cyclohexan 0,0647 0,065
n-Hexan 0,0638 -
Tetrachlorkohlenstoff 0,0634 -

Man sieht, dass die Differenz mit den Literaturwerten 4-6 Prozent betrigt. Es wurden
von verschiedenen Autoren (3,9,22,42,43,46) Abweichungen von 8-20 Prozent zwischen

berechneten und gemessenen Diffusionskoeffizienten festgestellt.

Praktische Versuche zeigten, dass die Inklusionsreihenfolge in der festen Lackschicht

eindeutig dem Wirkungsdurchmesser, weniger gut dem zweiten Virialkoeffizienten und
sehr schlecht dem Diffusionskoeffizienten folgt. Es besteht kein Zusammenhang zwi-
schen Siedepunkt, Dampfdruck, Gasviskositit, Flussigkeitsviskositit und der Inklusions-
reihenfolge der Lssungsmittel, weshalb diese Daten hier nicht diskutiert werden sollen.
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EXPERIMENTELLER TEIL

1. Die Lacktrocknungsapparatur

Die fiir die vorliegende Arbeit verwendete Lacktrocknungsanlage wurde, wie bereits er-
wihnt, von Datwyler (25) gebaut und bei seinen Untersuchungen angewendet. Die An-
lage erméglicht es, beliebig grosse Lackflichen mit wihlbarer Schichtdicke bei konstan-
ter Temperatur und Luftstrémung zu trocknen. Indem die Gasphase das Untersuchungs-
medium darstellt, ist somit ein vsllig neues Prinzip der Untersuchung der Trocknungs=-
vorginge bei Lacken geschaffen worden. Grundsitzlich neu an der Methode ist weiter,

dass die Lackflichenelemente mit konstanten Zeitintervallen durch eine Reihe von Ver-
dunstungskammern gefithrt werden. Dadurch wird eine automatische Fraktionierung des
Verdunstungsstromes erreicht. Die Lésungsmitteldimpfe konnen so flir jede Verdunstungs-

kammer ausgefroren, gewogen und in einem Gaschromatohraphen analysiert werden.

Das Verfahren eignet sich besonders fir die Untersuchung der Verdunstung aus der
flussigen Lackphase. Bei der Trocknung der festen Lackschicht sind die Losungsmittel-
konzentrationen in der Gasphase dagegen so klein, dass deren Analyse mit grésseren
Fehlern behaftet ist.

Die Apparatur wird im Folgenden in Seitenansicht und Querschnitt (mit je folgender Le-
gende) schematisch dargestellt; ihr Prinzip geht aus der Figur 4 hervor: '

Die Apparatur besteht aus drei Hauptelementen: Lackauftragvorrichtung, Verdunstungs-
ofen und Transportvorrichtung mit Programmsteuerung. Durch die ganze Apparatur lauft
eine 0,02 mm dicke und 150 mm breite Aluminiumfolie, die von einem Friktionsantrieb
schubweise unter dem Lackbehilter durchgezogen wird. Durch Herabsenken und Oeffnen
des Bodens des Lackbehilters werden periodisch Lackflichenelemente von ca. 9 x 10 cm
gegossen. Die Schichtdicke dieser Elemente kann durch Mikroschrauben auf der Giess-
wanne eingestellt werden. Es kénnen Nassschichtdicken von 0,1 - 1,0 mm gegossen wer-
den. Wegen der Aenderung in Viskositit und Dichte mtssen beim Uebergang von einem
Lacksystem zu einem anderen die Giesssffnung und die Giesshshe neu eingestellt wer-
den. Ueber eine Vor- oder Ruhe-Kammer, wo die Lackflichenelemente durch die Glas-
decke beobachtet werden kénnen, gelangen die Flichenelemente in den eigentlichen, 9
Elemente fassenden Trocknungsofen. Durch Abdichtungsschieber getrennt, befindet sich
jedes Flichenelement in einer von den anderen Flichenelementen abgeschlossenen Ver-
dunstungskammer. Nur wihrend den 3,5 Sekunden Vorschub werden die Abdichtungsschie~
ber gehoben, so dass die Aluminiumfolie mit den Lackflichenelementen darunter rutschen
kann. Quer zur Laufrichtung der Aluminiumfolie fliesst ein durch Silicagel vorgetrockne-
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Fig. 4: Schematische Darstellung der Versuchsapparatur

(1) Aluminiumfolie

(2) Bewegungsrichtung der Folie

(3) Lackfliichenelement

(4) Austritt der Lssungsmittelhaltigen Luft

(5) Lackauftragvorrichtung (Giesswanne)

(6) Lufteintritt

(7) Reihe von gegeneinander abgeschlossenen Verdunstungskammern

(A) Analysensystem. Ausfrierung in einer Reihe von Kithlfallen, nachtrigliche Wigung
und gaschromatographische Analyse der Kondensate

ter Luftstrom, dessen Geschwindigkeit durch einen Reduktionsventil und fiir jede Kammer
auswechselbare Diisen (Blenden) eingestellt werden kann. Die verdunstenden L&sungsmit-
tel gelangen mit dem Luftstrom in mit Trockeneis/iso-Propanol (- 78°C) gekiihlte Kihl-
fallen, wo die Lésungsmittel ausgefroren werden.

Die Unterlagefliche filr die Aluminiumfolie wird durch einen Wasserumlaufthermosta-
ten auf konstanter Temperatur gehalten. Die Bodenfliche rechts und links sowie die Kam~
merdecke werden durch elektrische Wiarmekabel geheizt. Die Temperatur wird durch
Thermoelemente und Fallbligelregler konstant gehalten. In den Kammern No: 1,3,5,7 und
9 befinden sich unter der Folie weitere funf Thermoelemente zur Kontrolle der Ver-

dunstungstemperatur.
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Fig. 6: Verdunstungsofen im Querschnitt

(1) Luftverteiler-Kasten. (2) Blendenhalter. (3) Luftblende. {4) Elektrische
Deckenheizung der Verdunstungskammer. (5) Flissigkeitsmanometer
zur Priifung der Dichtigkeit. (6) Dichtungsschieber mit aufvulkanisier-
ter Silikonkautschuk-Schicht und Dichtungsschlauch. (7) Wippe zur
Betitigung der Ofen-Dichtungsschieber. (8) Wasserthermostatierwanne.

(9) Elektrische Bodenheizung rechts und links der Laufrichtung der Alu-
miniumfolie. (10) Austritt der Lasungsmittelddimpfe.

Beim Austritt aus dem Trocknungsofen gelangt die Folie Uber den Friktionsantrieb auf
eine Spule. Der Friktionsantrieb steuert {iber Nockenrider mit elektrischen Schaltern den
Abstand der Lackflichenelemente, das Heben der Abdichtungsschieber, die Bremsung

des elektrischen Motors und die ganze Lackauftragvorrichtung. Die Betdtigung dex Ab-
dichtungsschieber, die Senkung und Hebung des Lackbehilters, das Oeffnen und Schlies-
sen der Giesswanne und die Abbremsung des Antriebsmotors erfolgt iiber vier starke

Elektromagnete.

Mit Hilfe einer Zeitimpulsuhr kann die Perlode, zwischen der die einzelnen Flichenele-
mente gegossen werden, beziehungsweise in den einzelnen Verdunstungskammern ver-

weilen, beliebig eingestellt werden. Die Vorschubzeit der Folie ist konstant und betrigt
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3,5 Sekunden/10 cm. Wihlt man zum Beispiel eine Periode von 90 Sekunden, so wird
alle 90 Sekunden ein neues Lackflichenelement gegossen, und die Folie bewegt sich
gleichzeitig um eln Flichenelement in der Richtung des fertig getrockneten Lackes.

Die Zahl der total getrockneten Flichenelemente wird von einem Zihler registriert.
Unabhingig von dieser Zahl werden somit in der Kijhifalle der ersten Kammer die L&-
sungsmittel, die zwischen 0-90 Sekunden verdunsten, aufgefangen. Bei der zweiten Kam-
mer werden die Lésungsmittel, die zwischen 90-180 Sekunden verdunsten, aufgefangen;
in der dritten Kammer 180-270 Sekunden; vierten Kammer 270-360 Sekunden, usw.

Die Anlage ist weitgehendst automatisiert; die Bedienung der Apparatur beschrinkt

sich daher auf das Nachfiillen des Lackes in der Giesswanne bis zu einem konstanten
Niveau mit Hilfe einer grossen Injektionsspritze und auf das Ueberwachen des reibungs-
losen Funktionierens. Durch Wigung des Lackbehilters samt Injektionsspritze erhilt
man die total aufgetragene Lackmenge. Nach Wigung der Kithlfallen kann man die to-
tale Verdunstungsgeschwindigkeit in Gewichtsprozente verdunstete Lésungsmittel oder
als Massenstrom (g / cmz.sec) in Funktion der Trocknungszeit (beispielsweise 90, 180,
270, 360 ... Sekunden) bestimmen. Das Destillat wird nachtriglich mit Hilfe eines Gas-
chromatographer analysiert. Durch Vergleiche mit Korrekturchromatogrammen wird
die quantitative Zusammensetzung des Destillates berechnet. Multipliziert man die
Destillatzusammensetzung mit der totalen Verdunstungsgeschwindigkeit, oder mit dem
totalen Massenstrom, so erhilt man die Partialfunktionen.

In einem zweiten Teil dieser Arbeit wurden diejenigen L8sungsmittel untersucht, die

in der festen Lackschicht verbleiben. Zur Vorbereitung der Lackschichten eignete sich die
soeben beschriebene Lacktrocknungsanlage besonders gut. Es wurden dabei hintereinan-
der alle neun Kammern mit lackierter Aluminiumfolie beschickt und bei konstanter
Temperatur und Luftstrémung eine gewisse Zeit getrocknet. Die so vorgetrockneten
Lackschichten enthielten, obwohl sie bei Temperaturen bis 80°C getrocknet worden wa-
ren, immer noch bis 50 Gewichtsprozente Losungsmittel (bezogen auf dem Feststoffge-
halt). Um diese Lésungsmittel quantitativ und qualitativ zu untersuchen wurde eine ein-
fache Apparatur gebaut, die es ermdglicht bei Temperaturen bis 23000 in einem ge-
trockneten Luftstrom die Restlésungsmittel auszutreiben und durch Ausfrierung in einer
Khlfalle zu {solieren. Nach Wigung und gaschromatographischer Analyse ist die Be~
stimmung beendet.
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2. Die Lacksysteme

Bel der Aufstellung der Lackrezepte musste auf die Loslichkeit der Lackharze und auf
die gaschromatographische Trennung der Ldsungsmittelkomponenten Riicksicht genom~
men werden. Technische Losungsmittelgemische von Aromaten ("Solvent Naphtha')

und Aliphaten ("Petrol Naphtha") konnten nicht untersucht werden, da sie im Gaschro-
matographen ganze Spektra von ganz, teilweise oder nicht getrennten 10-25 und mehr
Substanzen lieferten, deren Identifizierung sehr zeitraubend gewesen wire. Einzig Xylol
wurde als technisches L@sungsmlttelgémisch gebraucht, cbwohl die gaschromatographi-
sche Trennung von m- und p~Xylol mit den vorhandenen Gaschromatographiekolonnen
nicht moglich war. O-Xylol dagegen konnte von diesen beiden Isomeren getrennt wer-

den.

Lacke mit Viskosititen von 300 bis 1000 cp. bei 25°C liessen sich am besten in der
Lacktrocknungsanlage auftragen und trocknen. Es gelangten jedoch Lacke mit Viskosi-
titen zwischen 75 und 3000 cp. zur Untersuchung, wobei besonders die diinnfltissigen
Lacke grosse Streuungen in der Schichtdicke lieferten.

Bei der Untersuchung der Verdunstung aus der flilssigen Phase waren niedrige Fest-
stoffkonzentrationen glinstig, die bei hochmolekularen Filmbildnern wie Formvar (Poly-
vinylformal) und Alloprene~E {Chlorkautschuk) erreicht werden konnten.

Bei der Bestimmung der Restldsungsmittel in der festen Lackschicht waren moglichst
dicke Filme (mit anderen Worten: Von méglichst hohen Feststoffkonzentrationen) er-
wiinscht, die mit Phenodur-373-U (Phenol-Formaldehyd-kondensat), Desmodur-AP-sta-
bil (Polyisocyanat) und Bedesol-72 (maleinszuremodifiziertes Esterharz) erhalten wur-

den.

Als ein gutes Universallssungsmittel erwies sich die Mischung aus gleichen Gewichts-
teilen Methylglycol, Toluol und Chlorbenzol, die auch von Ditwyler (25) in seinen
Untersuchungen verwendet worden war. Das Gemisch 16ste sowohl unpolare *) Lackharze
wie Chlorkautschuk und Chlorparaffin, als auch polare *) Lackharze wie Desmophen,

N

*) Unter Polaritit bei Lackharzen wird in diesem Zusammenhang ihre Fiahigkeit, Was-
serstoffbriicken zu bilden, verstanden. Diese Eigenschaft liegt im chemischen Aufbau
des Lackharzes und hiingt engstens mit der Loslichkeit zusammen. (Siehe Seite 16).
Folgende Verbindungen zeigen besonders starke Wasserstoffbriicken: Amine, Alkohole,
Oxycarbonsiure-ester und Oxyketone. Als ein etwas einfaches Mass der Polaritit kann
der Hydroxylidquivalen: genommen werden, wobei dieses angibt wie viele Gramm von
einer Mischung werden miissen bis 1 Mol Hydroxylgruppen vorliegt. Blom (10,11,12)
betont, dass die polaren Gruppen immer in Relation zum unpolaren Rest betrachtet wer-
den miissen. Je grésser der Hydroxyliquivalent, umso kleiner ist somit die Polaritit.
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Desmodur und Phenodur. Einzig die Losung von 50% Phenodur war bei Zimmertem-
peratur nicht ganz stabil und trernnte sich beim lingeren Stehen in zwei Phasen.

Belm obengenannten Gemisch aus gleichen Gewichtsteilen Methylglycol, Toluol und
Chlorbenzol, enthilt nur Methylglycol eine Hydroxylgruppe pro Molekiil. Der Hydroxyl-
dquivalent fiir dieses Gemisch berechnet sich somit wie folgt:

Molgewicht Methylglycol . 100 76,09 . 100 _

Gewichtsprozente Methylglycol im Gemisch 33,34~ 228,3 g.

Ganz analog ergibt sich filr Formvar-1595, einen Polyvinylalkohol mit 95% der Hydroxyl-
gruppen durch Formaldehyd acetalisiert, ein aus der chemischen Formel berechneter
Hydroxyliquivalent von 967 g. Formvar-1595 zeigte sich auch dementsprechend in den
spéter ausgefilhrten Verdunstungsversuchen, trotz den vorhandenen Hydroxylgruppen,

als schwach unpolar gegenilber dem obengenannten L&sungSmittelgemisch.

Die untersuchten Lackharze und Weichmachungsmittel kénnen somit nach der Polari-
it (und Loslichkeit, siehe Fussnote Seite 40) in zwei Gruppen eingeteilt werden:;

A. Polare Lackharze und Weichmachungsmittel.

Phenodur-373-U (Phenol-Formaldehyd-kondensat).
Formvar-1595 (Polyvinylformal, Hydroxyliquivalent: 967 g.)
Desmodur-AP-stabil (Mit Phenol stabilisiertes Polyisocyanat.)
Desmophen-600 ' (Polyesteralkohol mit freien Hydroxylgruppen.)

B. Unpolare Lackharze und Weichmachungsmittel.

Bedesol~72 (Maleinsiduremodifiziertes Esterharz.)
Alloprene-low-X, BX, E (Chlorkautschuk mit steigendem Molgewicht.)
Cerechlor-48, 54, 70 (Chlorierte Paraffine mit steigendem Chlorge-

halt, 48-70 Gew.-% Chlor.)

Die Herstellung der Modellacke geschah méglichst einfach. In einer Vorprobe wurde

die Lsslichkeit des zu untersuchenden Lackharzes in dem zu untersuchenden Lssungs-
mittelgemisch gepriift. Gleichzeitig wurde die zur Erzielung einer geeigneten Lack-
viskositit nstige Harzkonzentration ermittelt. Dabei waren die Weichmachungsmittel
Desmophen-600 und Cerechlor so niedermolekular, dass keine hsherviskose Lsung
davon erhalten werden konnte. Die Verdunstung und Trocknung dieser "Lacke" bereiteten
dadurch, besonders bei der Lackauftragvorrichtung einige Schwierigkeiten, Die pulveri-
sierten Lackharze wurden mit den' L8sungsmitteln in einer Flasche zusammengewogen
und bei gelinder Erwirmung (50-70°C) bis zur vollstindigen Auflssung geschtittelt. Nach
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Es gelangten insgesamt die folgenden 33 Lacke zur Untersuchung:

einigen Tagen Stehenlassen waren ungeldste Teilchen und Verunreinigungen sedimen-
tiert und der Lack hatte eine stabile Viskositit erhalten.

Lacksystem No: 36.A 36.B 36.C 36.D
Phenodur-373-U 8 8 50 -
Formvar-1595 8 8 - 10
Methylglycol 28 35,4 16,7 30
Toluol 28 23,2 16,6 30
Chlorbenzol 28 25,4 16,7 30 |

100 100 100 100 Gewichtsprozente
Viskositit 532 529,3 - - cp. (25°C)
Dichte 1,0074 | 1,0073 - - g/cm3 (20°C)
Lacksystem No: 1A | 2A 3.A 4.A 5.A 6.A
Phenodur-373-U 8 8 8 8 8 8
Formvar-1595 8 8 8 8 8 8
Toluol 28 28 28 28 28 28
Chlorbenzol 28 28 28 28 28 28
n-Butanol 28 - - - - -
Diacetonalkohol - 28 - - - -
iso~Propanol - - 28 - - -
Aethanol - - - 28 - -
sec-Butanol - - - - 28 -
tert-Butanol - - - - - 28

100 100 100 100 100 100 Gew.-%
Viskositit 745 676,6 | 616,2| 420,1 - - cp. (25°C)
Dichte 0,952 0,9955] 0,945 | 0,952 - - g/cm3 (200C)
Lacksystem No: DD.10.a | DD.10.b | DD.10.cj DD.20.a| DD.20.b| DD.20.c
Desmodur-AP-stabil 40 50 - 40 50 -
Desmophen-600 20 - 56 20 - 57,2
Aethylacetat 6 7.5 6,6 - - -
n-Butanol 8 10,0 8,8 - - -
n-Butylacetat 10,0 12,5 11,0 - - -
Xylol 10,0 12,5 11,0 - - -
Cyclohexanon 6 7.5 6,6 - - -
Methylglycol - - - 13,34 16,67 14,27
Toluol - - - 13,33 16,67 14,27
Chlorbenzol - - - 13,33 16,66 14,26
100 100 100 100 100 100 Gew.-%
Viskositit 850 528 74,8 833 424 108,4 cp.(25°C
Dichte 1,080 1,050 1,061 1,130 1,105 1,123 g/cm3
(20°C)
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Tabelle 12: Forts. Lackrezepte

Lacksystem No: CC.1 |CC.2 | CC.3 |CP.1 | CP.2 |CP.3

Alloprene-E 30 - Gew.-%
Alloprene-BX -
Alloprene-low-X -
Cerechlor-70 -
Cerechlor-54 -
Cerechlor-48 -

Toluol 23,4 23,4| 23,4 13,4| 13,4 134
Chlorbenzol 23,3 23,3| 23,3| 13,3] 13,3 | 13,3
Methylglycol 23,3] 23,3] 23,3 13,3| 13,3 | 13,3

Illlgl

100 100 100 100 100 100 Gew.-%

Viskosit:it 3390 | 335,1| 56,5( 91,0} 33,4 | 252 cp. (20°C)
Dichte 1,104 | 1,108 | 1,111 {1,287 | 1,156 | 1,121 __ g/cm3 (20°C)

Lacksystem No: 0.A T.A 8.A 9.A 10.A

o
@
o

Phenodur-373-U 58,04 51,07 62,5 61,52 Gew.-%

iso-Propanol 13,24 - -
Aceton | 11,96 -
Aether 8,88 -
n-Pentan 7,88 -
n-Butanol - 13,47 -
iso-Butanol - 2,84 -
sec-Butanol - 16,31 -

tert-Butanol 16,31
Methanol - 23,44 23,08 2,90
Aethanol 6,25 1,54 26,10
n-Hexan - - -

Cyclohexan -
Methylenchloxid -
Chloroform -

Ve
=
wn
-

1,56 4,62 4,33
4,62 4,33
1,56 4,62 -

- - 4,34

Tetrachlorkohlenstoff
Benzol

100 100 100 100 100~ Gew.-%

Lacksystem No: 11.A [12.A | 13.A | 14.A |Be.72/1 |Be.72/I

Phenodur-373-U 50,0 | 50,0 50,0| 50,0 - .
Bedesol-72 - - - - 57,21

tert-Butanol 25 25 -
2-Pentanol 5
3-Pentanol -
{so-Amydsaskohol 5
n-Butylacetat 5
5
5

Gew.~%

-g L
o

o-Xylol
n-Hexanol
n-Pentanol -
n-Butanol -

n-Propanol -

Aethanol - - 16,7{ -

(L7 7R
LI I B B B )
LN B B B |

L
&
18]
'
LI B B |

Methanol
n-Hexan
Aethylacetat
sec-Butanol - - -
Benzol - - -

14,27 -
14,26 -
14,26 -
16,7

Tetrachlorkchlenstoff - - - - - 16,6
Cyclohexan - - - - - 16,6

100 100 100 100 100 100 Gew.~%
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3. Die gaschromatographische Analyse

Die einfachste quantitative Analyse eines L&ésungsmittelgemisches geschieht heutzu-
tage mit Hilfe der Gascﬁromatographie. Letztere ist so allgemein bekannt, dass auf
eine detaillierte Beschreibung der Apparatur hier verzichtet werden kann (53,79). An-
finglich wurde mit einem "Perkin-Elmer: Vapor Fraktometer 154, spiter mit einem
"Carlo~Erba: Fraktovap - B, "gearbeitet. Beide Apparaturen haben Fullkérperkolonnen
und Wirmeleitfahigkeitsdetektoren. Zur Analyse der in der vorliegenden Arbeit unter-
suchten L8sungsmittelgemische wurden jewells eine der drei folgenden Fiillkdrper-

kolomnen verwendet (79):

Kolonne A: Didecylphthalat auf Kieselgur, schwach polar
C: Dow Siliconsl auf Kieselgur, unpolar
K: Polyithylenglycol auf Kieselgur, stark polar

Die Kolonnenlinge betrug 2-4m, die lichte Weite 4-6mm. Die Analysentemperatur war
meistens 20-30°C unterhalb des Siedepunktes des héchstsiedenden Lésungsmittels. Als
Trigergas gelang ausschliesslich Helium zur Verwendung. Es wurde pro Analyse 0,01 cm3
Lssungsmittelgemisch mit Hilfe einer Injektionsspritze eingegeben, im Falle einer
Verdiinnung mit Aether oder Methanol bis zu 0,03 cm3. Nach 15-45 Minuten war die
Aufnahme des Gaschromatogramms beendet, und dessen Spitzen ("'Peaks'™) konnten mit
einem Planimeter ausgemessen werden. Die Spitzenflichen (in mmz) muldplizierte

man mit den entsprechenden Faktoren der Gaschromatographempfindlichkeiten und be-
rechnete sie dann als Flichenprozente der gesamten Analysenfliche. Auf einer Analysen-
waage wurde ein Testgemisch der gleichen Substanzen in ungefihr analysengleichen
Konzentrationen zusammengewogen. Dieses Testgemisch musste unmittelbar nach den
Analysen in den Gaschromatograph bei den genau gleichen Bedingungen (Temperatur,
Heliumstrom) eingespritzt werden. Die sogenannten Testfaktoren, Molprozente/Flichen-
prozente, wurden dann flir jede Substanz berechnet. Mit Hilfe dieser Faktoren rechne-

te man die Analysenfl4chenprozente in Molprozente um.

Die Vergleichsmethode mit einem Testchromatogramm eignet sich am besten bei L&~
sungsmittelgemischen mit mehreren Komponenten. Die Methode ist umso genauer, je
#ghnlicher Testgemisch und Analysensubstanz sind. Die beste Reproduzierbarkeit von

+ 1 Prozent des Sollwertes setzt sich zusammen aus der manuellen Ungenauigkeit beim
Planimetrieren, bei der Herstellung des Testgemisches {Verdunstungsverluste), sowie
aus Streuungen in der Einspritzmenge und Schwankungen der Temperatur und der Gas-
strémung im Gaschromatographen. Die untere Nachweisgrenze lag je nach Substanz bei
0,001 - 0,05 Prozent. Diese Empfindlichkeit reichte fiir unsere Zwecke vollkommen aus.
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D. DIE VERDUNSTUNG AUS DER FLUESSIGEN FHASE

1. Die Verdunstung aus der flussigen Lackschicht

Beispiel: Versuch No: A.l.

Die schon beschriebene Lacktrocknungsapparatur musste zur Erreichung einer kon-
stanten Temperatur von 80°C wihrend drel Stunden vorgewirmt werden. Einen Trocken-
luftstrom von 36 Liter pro Stunde und Kammer stellte man mit Hilfe des Reduzierven-
tils ein. Dies entsprach einer 4-fachen Luftumwilzung pro Minute, oder einer Linear-
geschwindigkeit des Luftstromes von 0,535 cm/sec. Danach wurde die Lackauftragvor-
richtung so eingestellt, dass eine moglichst gleichm#ssige, schéne Lackfliche der ge-
winschten Schichtdicke entstand. Dabei konnten eingestellt werden:

- Zeitpunkt filr die Herabsenkung und die Erhebung der Giesswanne.

- Zeitpunkt fir die Oeffnung und die Schliessung des Wannenbodens (Schieber).
- Die Hohe der Giesswanne Uber die Aluminiumfolie beim Giessen.

- Die Bodenspaltsffnung der Giesswanne.

- Das Lackniveau in der Giesswanne.

Die Lackschicht sollte mdglichst in den Kammern No: 6-8 gelieren, weshalb die Zeit-
impulsuhr je nach Schichtdicke, Temperatur, Luftstromung und Lackrezept eingestellt
werden konnte. Dann wurden bei leerer Apparatur die 10 gewogenen Kithifallen an den
Luftaustrittssffnungen angebracht (9 Kammersffnungen und 1 Kontrolle der Trocken-
luft). Die gefiilite Lackspritze und die mit Lack bis zur Niveaustelle gefiilite Giesswanne
wurden gewogen und wieder montiert. Beim ersten Impuls ergab sich nun eine Lack~
fliche von ca. 9 x 10 cm, wobeti die Vorschubsgeschwindigkeit der Aluminiumfolie 10 cm
in 3,5 Sekunden betrug. Wihrend der ersten Periode (Impulsuhr) verweilte das Lack-
flichenelement in einer abgeschlossenen, kalten Vor- oder Ruhekammer, wo es durch
eine Glasdecke betrachtet werden komnte. Beim niichsten Impuls gelang das Element in
die erste Trockmngskammer, wo es wihrend einer Periode trocknete. Wihrend des
Giessens einer neuen Lackfliche wanderten die anderen Flichenelemente um je 1 Kam-
mer in Richtung des trockenen Lackes. Dank der luftdichten Abdichtungen zwischen den
Kammern kondensierten in der ersten Kuhlfalle nur dasjenige Ldsungsmittel, das wihrend
der ersten Periode verdunstete usw. Zwecks einfachster Feststellung des "Dry to touch"-
Punktes konnten 0,45 mm-9 Glasperlen jeweils in Kammer No: 9, dann 8, 7, 6 usw. his
Kammer No: 1, aus 10 cm Hshe auf die Lackschicht fallengelassen werden. Wenn die
Lackflichenelemente aus der Apparatur herauskamen, wurde untersucht, ob die Glas-
perlen im Lack untertauchten, an der Oberfl4iche haften blieben oder gar nicht hafteten.
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Bei Trockmungstemperaturen unterhalb des Erweichungsbereiches des Lackharzes war
der Uebergang fliissig/fest somit sehr gut sichtbar. Bel der nachherigen Betrachtung
des totalen Verdunstungsverlaufes (Fig. 10) fand man, dass die Glasperlen dort nicht
mehr haften blieben wo der Kmickpunkt der Verdunstungskurve war (Gelierungspunkt).

Nachdem die gewlinschte Anzahl Auftragungen (50, 75 oder 100 etc.) gemacht worden
waren, konnte die Auftragsvorrichtung ausgeschaltet werden, und die im Ofen befindli-
chen 9 Lackflichenelemente wurden mit der gleichen Periode auslaufen gelassen. Nach-
dem das letzte Lackﬂachenelément die neunte Kammer verlassen hatte, musste die
Apparatur noch ca. 10 Minuten mit trockener Luft nachgespiilt werden. Die Bestimmung
der verbrauchten Lackmenge erfolgte durch Zuriickwigung der Giesswanne und der
Lackspritze. Aus der Totalfliiche und der Lackdichte liess sich dann die mittlere Nass-
filmdicke berechnen. Ist das spezifische Gewicht des trockenen Lackes bekannt, so
kann man auch die Trockenschichtdicke berechnen. Die berechnete Schichtdicke war
genauer als die mit der Mikrometerschraube an 10 bis 20 Prifstellen gemessene Wer-
te. Die Abweichung betrug manchmal bis + 10 Prozent.

Die Kiihlfallen mit den Kondensaten wurden mit den dafiir vorgesehenen Polyithylen~
stopfen verschlossen, aus den Dewargefissen herausgenommen, mit Methylalkohol und
Aether aussen abgespiilt und dann gewogen. Nach Umfiillung der Kondensate in Probe-
gliser, ebenfalls mit Polyithylenstopfen, blieben diese zur Vermeidung von Substanz-
verlusten im Kilteraum bei - 30°C bis zur gaschromatographischen Analyse. Wo nur
100-150 mg Kondensat vorhanden waren, mussten sie mit analysenreinem Methylalkohol
oder Aether auf ca. 500 mg verdlinnt werden, welches die nachfolgende Analyse nicht
stérte.

Die folgenden zwei Tabellen 13 und 14, zeigen die Ausfiihrung und die Analysen eines
einzigen Lacktrocknungsversuches.
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Tabelle 13: Beispiel eines Messblattes

Versuch No: A.l. Datum 24.2.1959
A. Lackrezept:  36.A Viskositit: 532 cp. (25°C)

Trockenstoff: 15,7 Gew.~-%

Dichte: 1,0074 g/cm® (20°C)

B. Spritze + Giesswanne, vorher: 1404,0g

nachher:1269,0 g
Aufgetragene Lackmenge:; 135,0 g , oder 134,0083 cm3

Anzahl Auftragungen: 75. Einzelfliche: 83,2 cm2

Verdunstungsfliche: 6240 cm2
Berechnete Schichtdicke des Nassfilmes: 0,2148 mm
Berechnete Schichtdicke des Trockenfilmes: 0,0337 mm (= 15,7 %)
Gemessene Schichtdicke des Trockenfilmes: 0,03825 mm *)
*) Mittelwert aus 10 Messungen

C. Einstellung: Temperatur: 80°C Luftumwilzung: 4-fach/Min. .
Impuls: 28 sec. Wannenhé&he, links : 10 Einheiten
rechts : 10 Einheiten

Strmwand: 46,5 Einheiten

Schieber: 59,0 Einheiten

Niveau: 30,0 mm

Giesswanne, senken: + _17 Einheiten. Auf: + 17 Einheiten

heben; - 18,5 Einheiten Zu: - 16 Einheiten
D.Kammer| Zeit | Temperatur | Luftgeschwin- | Destillat | % Verdunstung vom
No. sec °c digkeit g Total-
sec/200 <:m3 18sungsmittel
1. 28 74-76 22,6 13,8036 12,12
2, 56 21,2 18,4525 28,34
3. 84 79-80 22,0 17,9047 44,08
4, 112 21,2 16,5435 58,62
5. 140 80 22,6 14,0803 70,28
6. 168 22,2 11,0548 80,70
7. 196 80 21,4 7,3931 87,20
8. 224 22,2 3,4184 90,20
9. 252 79,5 21,0 1,2849 91,33
Total: 103,9358

Berechnete Menge Destillat: (100 ~ 15,7) . 135/100 = 113,8 g

Der Lack war beim Austritt aus der Kammer No: 9 noch nicht "nagelhart." Glasperlen
hafteten bel Kammer No; 7 - 8 nicht mehr.
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Tabelle 14: Beispiel eines Analysenprotokolls

Analysen zum Versuch No:

A.l.

Datum: 26.2.1959.

Substanzen: a: Methylglycol 7,6 Minuten Retentionszeit
b: Toluol 12,3 Minuten Retentionszeit
c: Chlorbenzol 25,2 Minuten Retentionszeit
Gaschromatohraph; Perkin-Elmer; Vapor Fraktometer-154
Kolonne:: A-060 Linge: 2m. Temperatur: 100°c
Gas: Helium Ueberdruck 15 Psi. Gasgeschwindigkeit: 24 cms/Min.
Substanzmenge: 0,01 cm3
Analyse, Kammer, % in Aether, Empfindlichkeit, Totale Fliche in mm2
No: No: verdiinnt a:b:c a-b-c
1 1 50 8:8:4 1559-3166-2898
2 2 50 8:8:4 1601-2540-2657
3 3 50 8:8:4 2026-2754-3664
4 4 50 8:8:4 2120-2422-3980
5 5 50 16:8:8 879(16)+23(8)-1587-1727
6 6 50 8:8:8 2071-1240-1985
7 K 50 8:4:4 1951(8)+41(4)-1316-3397
8 8 25 8:2:2 1348(8)+132(2)-879-3576
9 9 25 16:1:2 758(16)+198(1)-1315-3512
Testgemisch
Test. Volumenteile, Molprozente, % in Aether,
a-be-c a-b-c verdiinnt
A F-1-1 39,77-29,44-30,79 50
B 1-1-10 10,54~ 7,81,81,64 100
C 1-10-1 10,90-80,67~ 8,43 100
D 1-10-10 6,20-45,85~-47,95 100
E 10-1-1 86,84~ 6,43~ 6,73 100
F 10-10-1 55,01-40,73- 4,26 50
G 10-1 -~ 10 54,10- 4,01-41,89 50
Flichenprozente Faktor; Mol.-% / Flichen-%
a-b-c¢ a~-b-=-c
A 33,71-32,01-34,28 1,180-0,920-0,903
B 8,30- 8,12-83,58 1,270-0,962-0,977
(o] 9,02-81,41- 9,57 1,208-0,962-0,881
D 4,97-45,48-49,54 1,247-1,008-0,968
E 84,42- 8,57~ 8,01 1,024-0,750-0,840
F 48,06-46,94- 5,00 1,145-0,867-0,852
G 47,13- 5,04-47,83 1,148-0,796-0,876
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Tabelle 14, Fortsetzung: Auswertung und Berechnungen

Analyse No: A.1, Fortsetzung

No: Flichen bei (1) Flichenprozente Molprozente beim "Testfaktor
a-b-c a~-b-=-c¢c a-b-c¢

1 |12472-25328-11592 | 25,25-51,28-23,47 | 30,36-48,06~21,58 A

2 | 12808-20320-10628 | 29,27-46,44-24,29 | 34,82-43,07-22,11 A

3 |16208-22032-14656 | 30,64-41,65-27,71 | 36,34-38,51~25,15 A

4 | 16960-19376-15920 | 32,46-37,08-30,46 | 38,33-34,14~27,53 A

5 | 14248-12696-13816 | 34,96-31,15-33,89 | 41,04-28,51-30,45 A

6 | 16568~ 9920-15880 | 39,11-23,41-37,48 | 45,45-21,22~33,33 A

7 | 15772- 5264-13588 | 45,55-15,20-39,25 | 52,10-13,55-34,25 A

8 |11048- 1794- 7152 | 55,26~ 8,79-35,77 | 62,25~ 7,01-30,74 G

9 | 12326~ 1315- 7024 | 59,65~ 6,36-33,99 | 66,28~ 4,90-28,82 G

No: Gewichtsprozente Totaler Massenstrom Partieller Massenstrom
105 . g/cmz.sec 105 . g/cm2.sec
a-b-c (a+b+c) a-b-c

1 25,20-48,30-26,50 7,90 1,99-3,82-2,09

2 29,09-43,58-27,33 10,56 ’ 3,07-4,60-2,89

3 | 30,24-38,80-30,96 10,25 3,10-3,98-3,17

4 31,84-34,33-33,83 9,47 3,02-3,25-3,20

5 34,03-28,63-37,34 8,06 2,74-2,31-3,01

[ 37,80-21,37-40,83 6,33 2,39-1,35-2,58

7 43,66-13,75-42,59 4,23 1,85-0,58-1,80

8 53,57- 7,31-39,12 1,96 1,05-0,14-0,77

9 57,72- 5,16-37,12 0,74 0,43-0,04-0,27

Total: 19,64-19,07-19,78

Rezeptverhiltnis:

1-1-1
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2. Die Verdunstung von L¥sungsmittelgemischen

Die Trocknung der Lacke wurde mit der Verdunstung des L&sungsmittelgemisches
allein verglichen. Insbesondere ein Vergleich der Verdunstungsfaktoren (Tabelle 16«25)
brachte neue, interessante Kenntmisse der Wechselwirkungen zwischen Lackharzen

und Lésungsmitteln zu Tage. Dabei wurden die Lssungsmittelgemische auf drei ver-
schiedene Arten verdunstet:

a) Verdunstung aus flachen Tellern, Schichtdicke ca. 0,5 mm.
b) Verdunstung aus Filtrierpapier, (Schleicher und Schuell, LS.14).
¢) Verdunstung aus einer Wanne, Schichtdicke bis 8 mm.

a) Die Verdunstung aus flachen "Tellern"

Flache, viereckige Messigteller der folgenden Masse wurden auf die Aluminiumfolie
gelegt und wanderten mit Lésungsmittelgemisch gefiillt durch die vorherbeschriebene
Lacktrocknungsapparatur (Fig. 4-6).

Randquerschnitt H 8 x 1 mm

Bodendicke : 0,5 mm 2
Verdunstungsfliche : 78,5 x 93,5 = 7340 mm
Maximales Volumen: 7,34 <:m3

Der Boden wurde auf dem viereckigen Rahmen aufgelétet, und die totale Hshe des Tellers

betrug somit nur 1,5 mm.

Die Teller wurden auf die Verdunstungstemperatur (zum Beispiel 80°C) vorgewirmt
und in der Kammer No: 1, die ausser Betrieb war, ebenfalls temperaturstabilisiert. In
der Kammer No: 2 wurde gleich nach jedem Vorschub (Impulsuhr) eine konstante Menge
(1.5-5 cm3) vorgewirmtes Lésungsmittelgemisch in den Teller eingefiilit. Als die
Teller aus der Kammer No: 9 kamen, waren sie véllig trocken und wurden darum gleich
wieder vomne bei der 1.Kammer eingesetzt. Die Ausweitung der Analysen wurde ganz
analog wie bei der Lacktrocknung ausgefuhrt (Tab. 13 und 14). Die Figur 8 zeigt die
graphische Darstellung der Molprozente Destillatzusammensetzung in Funktion der Ge-
wichtsprozente Verdunstung. In den Figuren 30 und 32 sind die partiellen Verdunstungs=~
geschwindigkeiten zweier L8sungsmittelgemische wiedergegeben.

b} Die Verdunstung aus Filtrierpapier

Es wurde auf jedem der obigen Tellern ein rundes Filtrierpapier, ® = 74 mm (Schlei-
cher und Schuell, LS. 14) aufgelegt, und wie unter Punkt a) analog gearbeitet. Pro Filtrier-
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papier wurden nur 2 cm3 L3sungsmittelgemisch eingefiillt, weil das Papier dann mit
Lsungsmittel gesittigt war. Die graphische Darstellung der Molprozente Destillat-
zusammensetzung in Funktion der Gewichtsprozente Verdunstung (Fig. 7) zeigt, dass
der Verdunstungsvorgang anders als bei einem Lack (Fig. 12) und anders als beim
freien Losungsmittelgemisch (Fig. 8) verliuft. Durch die faserige Struktur des Filtrier-
papiers wird die freie Strémung im Flissigkeitsgemisch unterbrochen. Durch das vezr -
grosserte Verhdltnis: Verdunstungsfliche / Fliissigkeitsvolumen, und die verschlechter-
te Warmezufuhr zur Oberfldche, ist sodann zu erwarten, dass auch die Verdunstungs-
kilte grosser sein wird. Die in der Literatur oft beschriebene Untersuchung der Ver-
dunstung von Lssungsmitteln und Losungsmittelgemischen mit Hilfe von Filtrierpapier
gibt somit nur eine ganz grobe Anniherung an die Verdunstung aus Lacken.

Mol.-% Destillatzusammensetzung Mol.-% Destillatzusammensetzung
100 100

90 : 90

80 80

20 M]ETHYLG LYCOL 70 METHYLGLYCOL

O~
o

60 5 \X 60 S

50 50 :\k

m TOLUOL 40 TOLUOL

i A
VO'
20 20 ;.,f"’
10 GHLORBENZOL 10 CHLORBENZOL
0
0 20 40 60 80 100 Gew.-% 00 20 40 60 80 100Gew.-%
Verdunstung Verdunstung
Fig.7: Losungsmittelgemisch 36.A Fig.8: Losungsmittelgemisch 36.A
verdunstet aus Filtrier- verdunstet aus:
papier "Teller" = O

"Wanne” = @



52

c) Verdunstung aus einer tieferen "Wanne"

Aus Anticorodal wurde eine einzige, der grossen Apparatur analoge Verdunstungskam-
mer gebaut (Fig. 12). Die Innenmasse waren: 105 x 16 x 480 mm. Der Boden und die
Decke wurden durch Wasserbider thermostatiert. Im Boden war eine Verdunstungswanne:

b

e A R R R-B B R-2 -8 0B RBl

a
N \N\
&l\ NN Q
\ \ Jogo

LLLLLL

Fig. 9: Losungsmittelverdunstung aus.einer "Wanne"

Legende:

(1) De Vilbis-Ventil zur Luftgeschwindigkeitsregulierung
(2) Kapillare
" (3) Gaswaschflasche mit konzentrierter Schwefelsiure
(4) U-Rohr mit Glaswatte zur Abscheidung von Schwefelsidurenebel
(5) Kugelbett-Strémungsmesser
(6) Warmwasser-Heizrohren
(7) Verdunstungskammer
(8) Thermostatierwanne
(9) Kthlfalle zur Ausfrierung der Losungsmitteldimpfe
(10) Thermostatiertes Vorratsgefdss fiir Losungsmittelgemisch

100 x 100 x 8 mm eingefrast. Die Trockenluftgeschwindigkeit wurde durch ein Reduzier-
ventil und einen Strémungsmesser eingestellt. Zur Zeit t = O wurden 50 cm3 auf die
Verdunstungstemperatur vorgewsdrmtes Ldsungsmittelgemisch wihreid 5 Sekunden in
die Wanne einfliessen gelassen. Von der Verdunstungskammer gingen die L&sungsmit-

telschwaden in die Ktihlfalle (mit Trockeneis/iso-Propanol gekiihlt). Alle 5-15 Minuten
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wurde die Kilhlfalle gewechselt, wobei jedesmal wihrend 5-10 Sekunden Verluste auf-
traten. Verglichen mit dem "Tellerverfahren" in der grossen Apparatur konnten die
totalen Verluste bei der Lésungsmittelverdunstung von 6-10% auf ca. 1% reduziert
werden. Nach Wigung wurden die Proben mit Hilfe des Gaschromatographen, wie frither
beschrieben, analysiert.

Interessanterweise ergaben sich bei der "Tellerverdunstung”

{mit Schichtdicken bis 0,5 mm) und bei der "Wannenverdunstung"
(mit Schichtdicken bis 5 mm) ausgezeichnet tibereinstimmende graphische Darstellun-

gen (Fig. 8).

3. Auswertung der Versuche und Besprechung der Resultate

a) Der prozentuale L&sungsmittelverlust in Funktion der Zeit
(totaler Verdunstungsverlauf)

Die Gewichtsprozente verdunsteter Lésungsmittel werden vorteilhaft auf die Gesamt-
18sungsmittelmenge bezogen. Aus der graphischen Darstellung des prozentualen Lis-
ungsmittelverlustes in Funktion der Zeit (Fig. 10) sind die drei verschiedenen Ver-
dunstungsphasen besonders gut ersichtlich:

Verdunstung aus dexr Gelierungs- Trocknung der
flitssigen Phase gebiet festen Phase

Gew.-% Verdunstun
{bo" ok Verdumstung

i i
1 0O o )—'-O_O"
80 [} |
' |
) ]
60 1 1
T T
1 [}
1 |
£ 1 1
/ ' !
[} I
1 1
20 ; 1 |
T T
! 1
| 1
1 1
0 —p— T
0 1 2 3 4 5
Zeit (min)

Fig. 10: Totaler Verdunstungsverlauf. Der prozentuale Llssungsmmelverlixst
in Funktion der Zeit
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Die graphische Darstellung des totalen Verdunstungsverlaufes beantwortet die Fragen,
wie schnell der Lack bei der gegebenen Schichtdicke, Temperatur und Luftstrémung
effektiv trocknet, wann er fest wird und wie viel Lssungsmittel im festen Film "ver-
bleiben". Dagegen sagt sie iber die Art der Verdunstung, die Wechselwirkungen zwi-
schen Lésungsmitteln und Lackharzen, und das Verhalten der einzelnen L&sungsmittel-
komponenten nichts aus.

Die Steigung des ersten Kurventeils (flussige Verdunstung) ist:
=== Umgekehrt proportional der Schichtdicke

=-= Direkt proportional der Fliichtigkeit des Lésungsmittelgemisches. (Abhiingig von
Dampfdrucke, Diffusionskoeffizienten, Konzentrationen, Wechselwirkungen etc.)

~-~ Zunehmend mit grésserer Luftstrdmung, Die Dicke der laminaren Gasschicht und
somit der Diffusionsweg, nimmt ab. Der Dampfdruckunterschied zwischen Grenz-
schicht und Gasphase nimmt infolge des schnelleren Luftwechsels zu

-=-- Zunehmend mit steigender Temperatur. Der Dampfdruck und der Diffusionskoeffi-
zient des L¥sungsmittels nehmen zu. Die Viskositiit des Lackes nimmt ab.

Der Kriimmungsradius des ersten Kurventeils (flissige Verdunstung) ist hauptsichlich
durch das Verh#ltnis der Konzentrationen der leichtfliichtigen zu den schwerfliichtigen
Lisungsmitteln gegeben. Weiter ist er von der Konzentrations- und Viskositits-zunahme
abhiingig. Die Dampfdruckerniedrigung eines Lésungsmittels, bedingt durch die Auf-
1ésung eines niedrigmolekularen Kunstharzes oder Weichmachungsmittels ist direkt
proportional der molaren Konzentration, also umgekehrt proportional dem Molekular-
gewicht. Die Viskositiitszunahme ist dagegen direkt proportional dem Molekulargewicht
des Harzes. Wenn die Molekulargewichtsverteilung eines technischen Lackharzes (und
Weichmachungsmittels) betrachtet wird, so haben somit die niedrigmolekularen Bestand-
teile die grsssten Einfliisse auf die Dampfdruckerniedrigung, und die hshermolekularen
Komponenten sind fiir die Viskosititszunahme verantwortlich. Dies sind nur einige der
Versuchavariabeln. Assoziation, Immobilisierung usw. beeinflusst ebenfalls die Ver-
dunstungsgeschwindigkeit. Wenn man bedenkt, dass sich alle diese Faktoren mit fort-
schreitender Trocknungszeit dndern, und dass der Stofftransport fUr Strémungen, fur
Temperaturinderungen und fir ein Konzentrationsgefille innerhalb der immer dinner
werdenden Lackschicht verantwortlich ist, so ist nicht zu erwarten, dass diese kompli-
zierten und ineinanderverwickelten Vorginge in nichster Zeit exakt berechnet werden
ksnnen.
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b) Die Destillatzusammensetzung in Molprozent als Funktion
der Zeit (Destillatverlauf)

Die graphische Darstellung der Molprozente Destillatzusammensetzung in Funktion
der Zeit zeigt, dass die selektive Zurtickhaltung beim Uebergang flussig/fest ihren
Charakter #ndert. Betrachten wir zum Beispiel die Verdunstung eines Losungsmittel-
gemisches aus gleichen Gewichtsteilen Methylglycol - Toluol - Chlorbenzol in einem
Polyvinylformal - Phenolharz-Lack (Versuch: A.1, Figur 11):

Verdunstung aus der Gelienmgsget;iet Trocknung aus
flussigen Phase der festen Phase

Mol.-% Destillatzusammensetzung
100

METHYLGLYCOL|

bO\O"O~ﬁr>_.

80

60

D) C T R I D

TOLUPL

40
L()—O" ! %

] )

20 t ¥

i t

' |

CHLORBENZOL f 1
0% 1 2 3 T 4 5
Zeit (min)

Fig. 11: Destillatverlauf, Molprozente Destillatzusammensetzung in Funk-
tion der Zeit

Die Verdunstungsgeschwindigkelten der reinen Substanzen nehmen in der Rejhenfolge
Toluol - Chlorbenzol ~ Methylglycol ab. Bei der Verdunstung aus der flussigen Phase
verdunstet Toluol ebenfalls am schnellsten, seine relative Konzentration in der Gas-
phase nimmt aber fortlaufend ab. Die relative Chlorbenzolkonzentration steigt zuerst,
durchliuft ein Maximum bei der Gelierung und filit nachher wieder. Die relative Kon-
zentration an Methylglycol in der Gasphase ist dagegen immer zunehmenﬁ. Besonders
stark ist diese Zunahme wihrend der Gelierung. Wurde Methylglycol gegen andere Al-
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kohole ausgetauscht; Aethanol, iso-Propanol, n-Butanol und Diacetonalkohol, so ver-
dunsteten die zwel ersteren schneller als Toluol und die zwei letzteren langsamer als
Chlorbenzol. Aus der festen Lackschicht dagegen verdunstete einzig Diacetonalkohol
langsamer als Chlorbenzol. Die Resttrocknung aus der festen Phase scheint somit nach
einem anderen Mechanismus zu verlaufen und soll deshalb in einem zweiten Teil die-
ser Arbeit untersucht werden.

Nachteilig bei der soeben gezeigten graphischen Darstellung (Fig. 11) ist, dass die
Schichtdicke und die Luftstrdmung die Zeitachse stark verlingern oder verkiixrzen ksn-
nen. Man kann somit keinen direkten Vergleich mit der Verdunstung eines lackharz-
freien Losungsmittelgemisches bei der gleichen Temperatur anstellen.

¢) Die Destillatzusammensetzung bei verschiedenen Lésungs-
mittelgemischen

Die graphische Darstellung der Destillatzusammensetzung in Funktion der Gewichts-
prozente Verdunstung ist eine Kombination der beiden soeben besprochenen Funktionen
(Abschnitt a) und b) unter Eliminierung dex Trocknungszeit. Da es sich zeigte, dass der
Verlauf der Kurven weitgehendst unabhiingig von der Schichtdicke und der Luftstrémung
war, eignete diese Darstellung sich ausgezeichnet, die Trocknung des Lackes mit der
Verdunstung des entsprechenden Lssungsmittelgemisches bei derselben Temperatur

zu vergleichen.

Mol.-% Destillatzusammensetzung

100
Fig. 12: Destillatverlauf
90
Molprozente Destillatzusammensetzung 80 MF’H{{'I-'G LYCO
in Funktion der Gewichtsprozente 70
Verdunstung
60
(Versuch No: A.1. 50
36.A - 80°C - 0,535 cm/sec). A J
OLUDL
40
oo
20
LORBE ,
10 gH NZO1

0
0 20 40 60 80 100 Gew.-%
Verdunstung
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Bel der graphischen Darstellung der Molprozente Destillatzusammensetzung in Funk-
tion der Gewichtsprozente Verdunstung (Fig. 12) miissen die ausplanimetrierten Fl4~
chen der einzelnen Komponenten iiber 0 bis 100 Gewichtsprozent die gleichen Flichen-
prozente aufweisen, wie die uispriingliche Lésungsmittelzusammensetzung (in Mol=
prozenten) im Lack war:

Tabelle 15: Bilanz des Destillatverlaufes der Figur 12

Methylglycol-Toluol-Chlorbenzol

Molprozente Zusammensetzung

des L8sungsmittelgemisches 39,97 33,01 27,02
Planimetrierte Fliche inmm?> | 8853 6105 5042
Flichenprozente 44,27 30,52 25,21

Die Bilanz zeigt, dass die Extrapolation auf 100 Gewichtsprozente nicht ganz zul4ssig
ist. Tatsichlich enthilt die fertig getrocknete Lackschicht ziemlich viel Chlorbenzol,
etwas Toluol und ganz wenig Methylglycol (sieche Kapitel: Die Restldsungsmittelver-
dunstung).

Das bekannte Gesetz von Raoult besagt: "Im Gleichgewichtszustand ist der Dampf-
druck einer Lésungsmittelkomponente tiber der Lésung direkt proportional der mola-
ren Konzentration der gleichen Komponente in der L8sung”.

Bei der Bestimmung der Destillatzusammensetzung wurden nur die relativen Dampf-
drucke erfasst, der Luftanteil wurde nicht bestimmt. Das Raoult'sche Gesetz etwas
modifiziert gibt somit die Annahme, dass der Gehalt an zum Beispiel Substanz A im
Destillat gleich dem Produkt aus Molkonzentrationen von A im flissigen Lésungsmittel-
gemisch und dem Verdunstungsfaktor (E A) ist:

Molprozente A im Destillat -E, (= Verdunstungsfaktor A)
Molprozente A im flussigen Gemische

Der E A-Wert ist von Substanz, Temperatur, Partialdruck, Diffusionskoeffizient usw.
abhingig. Meistens dndern sich die E A-Werte etwas, wihrend der Verdunstung, was

auf die zunehmende Lackharzkonzentration und auf die prozentuale Anreicherung schwe-
rerfliichtigen L&sungsmittelkomponenten zurtickzufilhren ist.

Durch Ausmessen der graphischen Darstellung in Figur 12, liessen sich die in der
Tabelle 16 wiedergegebene Verdunstungsfaktoren berechnen.

Die Verdunstungsfaktoren filr Methylglycol und Chlorbenzol nehmen zwischen 0 und 70
Gewichtsprozent Verdunstung zu, und fiir Toluol nehmen sie im gleichen Intervall ab.
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Tabelle 16: Verdunstungsfaktoren (B ) bel der Trocknung des Lackes No: 36.A bei
809C und 5,35 mm/sec Luftstromlmg (Destillatverlauf, Figur 12)

Verdunstung, Methylglycol Toluol Chlorbenzol
Gew.-%
0 MOI'—%Dampf 28,5 50,5 21,0
Mol.-% Flussig 39,97 33,01 27,02
E-Wert o -0,713 1,530 0,777
10 Mol’-%Dampf 32,0 46,5 21,5
Mol.-%Flussig 41,1 31,3 27,6
E-Wert10 0,779 1,485 0,779
20 E-Wertzo, analog 0,824 1,454 0,783
30 0,833 1,472 0,788
40 0,839 1,464 0,837
50 0,843 1,455 0,880
60 0,865 1,394 0,930
70 0,889 1,262 0,993
Mlttelwerte,Eo_ 40° 0,798 1,481 0,793

Dieser Effekt beruht wahrscheinlich auf der Zunahme der Viskositit, der Polaritit und
vor allem auf der Konzentrationserhshung der schwererfliichtigen Substanzen (Methyl~
glycol und Chlorbenzol); denn, wenn eine Lésungsmittelkomponente rein vorliegt, muss
deren Verdunstungsfaktor gleich 1,00 sein.

Wihrend der Verdunstung von 70 Gewichtsprozenten des L8sungsmittelgemisches ist
die Lackharzkonzentration von 16 auf 39 Gewichtsprozent angestiegen (Lackrezept No:
36.A). Ab jetzt steigt die Konzentration des Nichtflichtigen immer steiler an, wobei

sich andere Einfltisse wie eine inhomogene Lackschicht, die Ausbildung einer Ober-
flachenhaut, keine Gleichgewichtsbedingungen mehr im laminaren Grenzfilm usw. be-
merkbar machen. Bei einer Lackharzkonzentration von 50-75 Gew.-% (Lackrezept No:
36.A bei 80°C) erstarrt die Lackschicht von aussen nach innen vollstiindig, und der Ver-
dunstungsvorgang #ndert seinen Charakter véllig, wie dies in einem spiteren Kapitel:
"Die Restlssungsmittelverdunstung”, gezeigt wird. Analog wie bei der Verdunstung aus
Lackschichten wurden die Bilanz und die Verdunstungsfaktoren (E A) bei der Verdunstung
des reinen Flussigkeitsgemisches aus freler Fluissigkeitsoberfliche ("Teller oder
Wanne") berechnet (Tabelle 17 und 18).
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Tabelle 17: Bilanz des Destillatverlaufes der Figur 8

Losungsmittelgemisch;  36.A
Temperatur: 80°C
Luftstrémung: 0,535 cm/sec

Methylglycol Toluol Chlorbenzol
Molprozente Zusammensetzung
des Lasungsmittelgemisches 39,97 33,01 27,02
Planimetrierte Fliche in mm> 8045 6390 5565
Flichenprozente 40,23 31,95 27,82

Dass die Bilanz, Tabelle 17, viel besser als bei Tabelle 15 stimmt, beruht darauf, dass
keine L3sungsmittel in der Lackschicht zuriickbleiben. Dies deutet ebenfalls darauf
hin, dass bei der Lacktrocknung die Verdunstung aus der flissigen Phase nicht mit der
Trocknung der festen Lackschicht verglichen werden darf.

Tabelle 18: Verdunstungsfaktoren (E ,) bei der Verdunstung des Lssungsmittelgemisches
No: 36.A bei 800C und 0,535 cm/sec Luftstromung (Fig. 8)

Verdunstung, Methylglycol Toluol |Chlorbenzol
Gew.~%
0 MOI'-%Da.mpf 34,5 47,0 18,5

Mol.-% Flissig 39,97 33,01 27,02

E-Wert o 0,862 1,423 0,685
10 E-Wertlo, analog 0,869 1,444 0,689
20 0,882 1,453 0,703
30 0,880 1,479 0,718
40 0,885 1,500 0,739
50 0,890 1,515 0,774
60 0,899 1,509 0,817
70 0,910 1,456 0,879

Mittelwerte, E0_40: 0,875 1,460 0,707

Beim Vergleich der E;,_,-Mittelwerte bei der Lacktrocknung (Tabelle 16) und bei der

reinen Ldsungsmittelverdunstung (Tabelle 18) ist ersichtlich, dass EMet.hyl glycol beim
Lack viel kleiner, EToluol etwas grésser und ECh.lorbe nzol viel grésser sind, als bei

der Verdunstung des reinen L&sungsmittelgemisches. Dabei wurden Lack und entsprechen-
des Lssungsmittelgemisch bel der gleichen Temperatur und Luftstrémung getrocknet,
beziehungsweise verdunstet.
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Da die Verdunstungsfaktoren von der verdunsteten Menge etwas abhingen, wurden

die Unterschiede zwischen den Werten fiir Lacktrocknung und L&sungsmittelverdunstung
in Prozent fiir jede 10 Gewichtsprozent Verdunstung bereclmet, wie dies aus der Tabelle
19 ersichtlich ist.

Tabelle 19: Abweichung ELack/Elbsungsmittelgemisch in%.
Kombination der Tabellen 16 und 18. (Lack No: 36.A bei 80°C)

Abweichung in Prozent
Gew.-% Verdunstung Methylglycol | Toluol Chlorbenzol
0 -17,2% | +7.4% +13,3%
10 - 10,4 +2,8 +13,0
20 - 6,6 + 0,0 +11,5
30 - 53 ~ 0,4 + 9,7
40 - 5,2 -2,4 +13,1
50 - 52 - 3,9 + 13,6
60 - 3,9 -7,6 + 13,7
70 - 2,2 -133 + 12,8
Mittelwerte, Ahweéc‘%mg - 8,94 + 1,48 + 12,12

Eine negative Abweichung bedeutet eine selektive Retention der entsprechenden Kom-
ponente in der flissigen Lackphase. Diese selektive Retention wird durch das Auf-
18sen eines Lackharzes in einem L&sungsmittelgemisch verursacht. Im obigen Fall
(Tabelle 19) wird Methylglycol stirker als die anderen Lsungsmittelkomponenten zu~
riickgehalten. Bei den gleichen Lackharzen, aber mit anderen L8sungsmittelgemischen
konnte ein analoges Zuriickhalten der Alkoholkomponente festgestellt werden (Tabelle
20, Figur 13-16).

Um abzukliren, welche Substanzeigenschaften die Ursache filr die selektive Retention
sind, wurden noch ca. 30 Versuche bei verschiedenen Lésungsmittelgemischen und Lack-
narzen (Abschnitt d) ausgefithrt. Eine representative Auswahl ist untenstehend in den
Tabellen 20 und 21 zusammengefasst und mit einigen Literaturdaten verglichen. Wei~
ter wurden auch die Temperatur und die Luftstrémung (Abschnitt e) geindert.

Bei den folgenden Figuren 13-16, wo die Resultate der Lacktrocknung und der L&sungs=-
mittelverdunstung in der gleichen Darstellung eingetragen wurden, bedeuten:

Schwarze Punkte: Lacktrocknung
Weisse Punkte : Lésungsmittelverdunstung
Weitere Angaben: (Lackrezept-Trocknungstemperatur- Luftstrémung)
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Mol.-% Destillatzusammensetzung Mol.-% Destillatzusammensetzung
100 100
90 90
80 n-BUTANOQL 80 TOLUOL
70 70 l!
60 60
o I
50 50
40 TOLUQL 40 7‘}/
30 ;//',W 30
C RBJ DL
20 8 20| 2O l:;(
10 10 v
CHLORBEWNZOL 0 DIACETONALKQHOL
0620 40 60 80 100 Gew.-% 0 20 40 60 80 100 Gew.-%
Verdunstung Verdunstung
Fig.13: (1.A-80°C -0,535 cm/sec) Fig.14: {2.A-80°C -0,535 cm/sec)

Mol.-% Destillatzusammensetzung
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Fig.15: (3.A-509C -0,535 cm/sec) Fig.16: (4.A-50°C -0,535 cm/sec)
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Tabelle 20: Destillatverlauf bei verschiedenen Lésungsmittelgemischen.
Eine Zusammenstellung der Verdunstungsfaktoren (EO), der mittleren

Abwt : Abw. , di
eichungen: ELack / ELasungsmittelgemisph( 0-40) er
Dipolmomente (Debye) und der relativen Verdunstungsgeschwindigkei-

ten (V__; nach Lit. 28).

Lack- Losungsmittel EO,Lsm. EO,Lack % -Abw.| Dipol- Vr el
rezept. moment

(Figur) 0-40 (Debye)

36.A Methylglycol 0,862 0,713 |- 8,94 | ca.1,7-2| 63
(polar) Toluol 1,423 1,530 |+ 1,48 0,34 { 320
(Fig.8,12)| Chlorbenzol 0,685 0,777 |+ 12,12 1,55 | 150
1A n-Butanol 0,879 0,755 |- 7,2 1,66 | 55
(polar) Toluol 1,317 1,559 |+ 6,42 0,34 | 320
(Fig.13) | Chlorbenzol 0,797 0,692 |+ 0,08 1,55 | 150
2.A Diacetonalkohol | 0,273 0,171 |-36,12 | ca.1,7-2| 18
(polar) | Toluol 1,643 1,789 |+ 13,54 0,34 | 320
(Fig.14) | Chlorbenzol 0,915 0,839 |- 1,9% 1,55 | 150
3.A iso-Propanol 1,500 1,395 - 9,86 1,72 400
(polar) Toluol 0,741 0,878 |+ 18,26 0,34 320
(Fig.15) | Chlorbenzol 0,377 0,409 |+ 3,80 1,55 | 150
4.A Aethanol 1,317 1,267 - 9,48 1,70 470
(polar) Toluol 0,813 0,959 |+ 25,60 0,34 320
(Fig.16) | Chlorbenzol 0,452 0,397 |+ 3,24 1,55 | 150

Eine umfassende Besprechung der Lssungsmittel-einflisse auf den Destillatverlauf
(Tabelle 20) befindet sich nach dem Abschnitt ), wo vollstindigkeitshalber auch die
Einflilsse des Lackharzes und des Weichmachungsmittels, der Temperatur und der
Luftstrémung besprochen werden (Seite 67 ).

d) Die Destillatzusammensetzung bei verschiedenen Lackharzen
und Weichmachungsmitteln

‘Nicht nur die Lssungsmittel, sondern auch die Lackharze und Weichmachungsmittel
haben ijhre Einfliisse auf den Destillatverlauf, wie es aus den folgenden Figuren 17 bis
24 ersichtlich ist. Als unverindertes Lésungsmittelgemisch wurde die Mischung aus
gleichen Gewichtsteilen Methylglycol-Toluol-Chlorbenzol gewihlt, da dieses "Univer-
salgemisch" sowohl polare als auch unpolare Lackharze 1sst ("polar”, siehe Fussnote
Seite 40).



63

Mol.-% Destillatzusammensetzung %%1-'% Destillatzusammensetzung
100
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Y
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e
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60 \ 60
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Fig. 17: (DD.20b - 80°C-0,535 cm/sec) Fig.18: (DD.20.c - 80°C-0,535 cm/sec)
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Fig.19: (36.C - 80°C - 0,535 cm/sec ) Fig.20: (36.D - 80°C ~ 0,535 cm/sec )
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Mol.-% Destillatzusammensetzung Mol.-% Destillatzusammensetzung
100
90 90
80 METHYLGLYCOL 80 METHYLGLYCO
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Fig.21: (CC.1 - 80°C ~ 0,535 cm/sec) Fig.22: (CC.2 - 80°C -~ 0,535 cm/sec)
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Rig.23: (CP.2 - 80°C - 0,535 cm/sec) Fig.24: (CP.3 - 80°C - 0,535 cm/sec)
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Mol.-% Destillatzusammensetzing Mol.-% Destillatzusammensetzung
100 100
90 90
ME' LGLYCOL \ METHYLGLYCOL
80N 80
70 \t 70 \\
60 \\1 60
50 \ 50
TQL \ TOLUOL }
40 40
30 30 \
—& ../"/ ?
20 4 20 l
10 10
ClilLOF.BENZOL é CHLORBENZOL g
CO 20 40 60 80 100 Gew.~% 0 0 20 40 60 80 100 Gew.-%
Verdunstung Verdunstung
Fig.25: (36.A - 29°C - 0,535 cm/sec) Fig.26: (36.A = 40°C - 0,535 cm/sec)
%%1__% Destillatzusammensetzung 1}/{)%1.-% Destillatzusammensetzung
90 90
80 METHYLGLYCOL 80N METI&[YIK LYCOL
70 \O\\ 70
60 N 60 hf\‘
50 50 \&—
40 TOLJOL \ 40 TOLUOL h
0 a NN
— Lo
202 20
-
10 10
CHLORBENZOL CHLORBENZOL
00720 40 60 80 100Gew.-% 0620 40 60 80 100 Gew.-%
Verdunstung Verdunstung
Fig.27: (36.A - 60°C - 0,535 cm/sec) Rig.28: (36.A - 400C), O =0,206 cm/sec,

= 0,505 cm/sec,® = 0,990 cm/sec



Tabelle 21: Auswertung des Destillatverlaufes bei verschiedenen Lackharzen und Weich~
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machungsmitteln
Methylglycol Toluol Chlorbenzol
Rel. Verdunstungsgeschw. | 63 320 150
Dipolmoment (Debye) ca. 1,7-2 0,34 1,55
Eo, Losungsmittelgemisch | 0,862 1,423 0,685
Lackrezept No: EO, Lack (% A.bw.o_ 40)

DD.20.b - polar - Fig.17
DD.20.c - polar - Fig.18

36.C - polar - Fig.19

36.D - "unpolar"” - Fig.20
CC.1 - unpolar - Fig.21
CC.2 - umpolar ~ Fig.22
CP.2 ~ unpolar - Fig.23
CP.3 - unpolar - Fig.24

0,563 (-32,2 %)
0,475 (-40,5 %)
0,105 (-73,5 %)

0,887 (+ 3,8 %)
0,940 (+10,7 %)
0,940 (+ 9,5 %)
1,048 (+28,6 %)
1,113 (+33,1 %)

1,570 (+10,3 %)
1,710 (+27,4 %)
2,010 (+59,0 %)

1,394 (- 3,8 %)
1,271 (-15,4 %)
1,342 (- 7,5 %)
1,236 (-17,3 %)
1,135 (-22,8 %)

0,952 (+ 42,2 %)
0,907 (+32,2 %)
1,080 (+67,8 %)

0,685 (+ 0,3 %)
0,755 (+10,2 %)
0,671 (- 2,6 %)
0,640 (- 9,8 %)
0,667 (- 5,0 %)

Der Verdunstungsverlauf des entsprechenden Lésungsmittelgemisches aus gleichen Ge-
wichtsteilen Methylglycol-Toluol-Chlorbenzol bei 80°C und einer Luftgeschwindigkeit
von 0,535 cm/sec ist in Figur 8 gezeigt. Die mit Hilfe dieser Figur berechneten Ver-
dunstungsfaktoren sind in der Tabelle 18 wiedergegeben.

Die verschiedenen Lacke wurden ebenfalls alle bei 80°C und 0,535 cm/sec Luftgeschwin-

‘digkeit getrocknet. Die folgende Tabelle 21 zeigt die Verdunstungsfaktoren (E
und E

O,Lack)

samt die mittleren Unterschiede zwischen E 0-40, Losungsmittelgemisch

0-40,Lack
in Prozent (+ oder -).

Eine umfassende Besprechung der Lackharz-einfliisse auf den Destillatverlauf (Tabelle
21) befindet sich nach dem Abschnitt e}, Seite 67.

e} Die Destillatzusammensetzung bei verschiedenen Temperaturen
und Luftgeschwindigkeiten

Es ist anzunehmen, dass die Verdunstungstemperatur eine bedeutende Rolle bei der Ver-
dunstung von Lésungsmitteln aus Lacken spielt. Der Lack No: 36.A wurde in der Verdun-
stungsanlage bei 25, 40, 60 und 80°C und 0,535 cm/sec Luftstrémung getrocknet (Fig. 25,
26, 27 und 12). Auch die Luftstrémung wurde im Bereich 0,2 - 1 cm/sec gedndert (Fig. 28).

Aus den graphischen Darstellungen der Molprozente Destillatzusammensetzung in Funk-
tion der Gewichtsprozente Verdunstung (Fig. 25, 26, 27 und 12) wurden die Verdunstungs-
faktoren (EO- 40) filr jede 10 Gewichtsprozente Verdunstung berechnet:
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Tabelle 22; Verdunstungsfaktoren (E,) bei der Trocknung des Lackes No: 36.A bel
verschiedenen Temperaturen

Temperatur E, - Ep (arith,. Mittelwert)
°c Methylglycol Toluol Chlorbenzol
25 0,308-0,622 (0,474) 1,908-1,961 (1,953) 0,914-1,007 (0,936)
40 0,375-0,627 (0,504) 1,894-2,040 (1,967) 0,833-0,934 (0,869)
60 0,522-0,712 (0,624) 1,741-1,738 (1,741) 0,800-0,904 (0,844)
80 0,713-0,839 (0,798) . 1,530-1,464 (1,481) 0,777-0,837 (0,793)

Zusammenfassende Besprechung des Destillatverlaufes bei ver-
schiedenen Lésungsmittelgemischen, Lackharzen, Temperaturen
und Luftstréomungen :

1. Aus den graphischen Darstelhmgén des Destillatverlaufes (Fig. 7-8, 12-28) lassen
sich die Verdunstungsfaktoren nach der folgenden Gleichung berechnen:

E . - Molprozente A in der Dampfphase
0,A Molprozente A in der flissigen Phase

Ein Index, zum Beispiel O, heisst extrapoliert auf O Gewichtsprozent Verdunstung.
Der Verdunstungsfaktor #ndert sich wihrend der Trocknung, da die Losungsmittel

verschieden schnell verdunsten.

2. Es ist aus den Tabellen 20 und 21 ersichtlich, dass die absoluten Werte der Ver=-
dunstungsfaktoren von den relativen Verdunstungsgeschwindigkeiten der reinen Los-
ungsmittelkomponenten direkt abhingig sind. Eine grosse relative Verdunstungsge-
schwindigkeit gibt einen grssseren Verdunstungsfaktor. Die aufgefilhrten relativen
Verdunstungsgeschwindigkeiten wurden der Literatur (28) entnommen und sind bei
Zimmerbedingungen gemessen worden.

3. Ein Zusatz von einem festen Lackharz oder einem flussigen Weichmachungsmittel
(CP.2 - CP.3 - DD.20.c) zum L&sungsmittelgemisch verschiebt nach Tabelle 20 und
21 die Verdunstungsfaktoren der einzelnen L8sungsmittelkomponenten in positiver
(keine selektive Retention) oder in negativer Richtung (selektive Retention). Diese
Verschiebung der Verdunstungsfaktoren nach grésseren, beziehungsweise kieineren
Werten, ist umso grssser, je grésser die Lackharz- oder Weichmachungsmittel-

Konzentration ist.

4. Polare Lackharze und Weichmachungsmittel (Fussnote Seite 40) gaben fir polare
Lassungsmittel negative Abweichungen der Verdunstungsfaktoren, verglichen mit der

Verdunstung des reinen Lésungsmittelgemisches. Die Ursache liegt in der Beginstigung
der Assoziation.
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Eine Aenderung des Gesamt-Hydroxylidquivalentes gibt somit auch eine Aenderuﬁg
des Assoziationsgrades und dadurch eine Aenderung der Verdunstungsgeschwindig-
keit der polaren L&sungsmittelkomponenten. Es ist auch einleuchtend, dass die
einzelnen Lésungsmittelkomponenten untereinander, je nach dem, ob sie polarer
(hydroxylgruppenhaltiger) oder unpolarer als das restliche Lssungsmittelgemisch
sind, die Assoziation beglinstigen oder vermindern kénnen.

Lackharze und Weichmachungsmittel halten somit-bei der Verdunstung aus der fliis-
sigen Lackschicht diejenigen Lésungsmittelkomponenten etwas mehr zurlick, in
denen sie sich am besten 16sen (siche theoretischer Teil, Seite 16).

5. Der Temperatureinfluss macht sich insofern bemerkbar, als die polaren Lssungs~
mittelkomponenten {Methylglycol) umso mehr zuriickgehalten werden, je tiefer die
Verdunstungstemperatur liegt (Tabelle 22). Dies ergibt sich aus den niedrigeren
Mittelwerten der Verdunstungsfaktoren. Durch die erhshte selektive Retention nach
der Polaritit bei tieferen Temperaturen liegen auch die EO und E 40-Werte fur Methyl-
glycol weiter auseinander (Tabelle 22, graphische Darstellungen 12, 25 - 27).

Die Ursache der vergrosserten selektiven Retention der polaren Substanzen liegt
in dem hdheren Assoziationsgrad bei tieferen Temperaturen. Je tefer die Tempe-
ratur umso stabiler sind die Dipolbindungen, insbesonders Wasserstoff-briicken (Van

der Waals'sche Krifte).

6. Durch Luftgeschwindigkeitserhshung von 0,2 auf 0,99 cm/sec wurde angenihert
eine zweifache Verdunstungsgeschwindigkeit des Lssungsmittelgemisches erreicht
(Fig. 39-40, Tabelle 25). Eine Aenderung der Destillatzusammensetzung konnte je-
doch nicht festgestellt werden (Fig. 28).

f) Der partielle Massenstrom in Funktion der Gewichtsprozente
Verdunstung

Unter partiellem Massenstrom (g/cmZ.SeC) wird die wahre Verdunstungsgeschwindig-
keit einer einzelnen L8sungsmittelkomponenten aus dem Gemisch verstanden.

Berechmung:

Partieller Massenstrom der Komponente A, Kammer No: 1:

2 _ (g Destillat aus der Kammer 1) . (Gew.-% A im Destillat)
(g/cm”.sec) = '(%esamtverdunstungsflﬁche, cmZ), (Periode*, sec) . 100

*) Die Vorschubsperiode, zum Beispiel 28 Sekunden (Versuch No: A.1, Seite 47).
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Aus den graphischen Darstellungen der Molprozente Destillatzusammensetzung in
Funktion der Gewichtsprozente Verdunstung, Fig. 7, 8 und 12-28, wurde die Faustre-
gel abgeleitet:

-- Polare Lackharze geben Verdunstungsverzsgerung bei polaren und "Verdunstungs-
beschleunigung” bei unpolaren Lésungsmitteln.

-- Unpolare Lackharze geben "Verdunstungsbeschleunigung' bei polaren und Verdunstungs-
verzdgerung bei unpolaren Lésungsmitteln.

-- Unpolare Lackharze geben "Verdunstungsbeschleunigung” bei polaren und Verdunstungs-
verzsgerung bei unpolaren Losungsmitteln.

Dass dies nicht ganz zutrifft, zeigt der Vergleich der partiellen Massenstréme (g/cmz.sec)
bei der Lacktrocknung und bei der Lésungsmittelverdunstung. Da die Luft-Ueberstrsm-
linge, ~Geschwindigkeit und -Strémungsverhiltnisse, Temperatur, Filmschichtdicke

und Obexrfliche bei der Lésungsmittelverdunstung ("Tellerverfahren") und bei der Lack-
trocknung in der Lacktrocknungsanlage weitgehend iibereinstimmten, ist ein solcher
Vergleich durchaus gerechtfertigt.

Alle Lssungsmittelkomponenten verdunsten aus einem Lack langsainer als aus dem
entsprechenden Ldsungsmittelgemisch, nur wird die Verlangsamung durch polare Wech-
selwirkungen (Wasserstoffbriicken) verstirkt oder geschwiicht.

Aus den ca. 40 graphischen Darstellungen der Verdunstungsgeschwindigkeit in Funktion
der Gewichtsprozente Verdunstung, die alle die gleichen Erscheinungen zeigten wurden
5 representative Figuren, 29-33, ausgewahlt.

Besprechung der Resultate des Partiellen Massenstromes

Die graphischen Darstellungen des Massenstromes (g/cmz.sec) der verschiedenen
Losungsmittelkomponenten (Fig. 29-33) zeigen, dass die Verdunstung bei einem
Lack und dem entsprechenden Lésungsmittelgemisch sehr dhnlich verlduft, nur ist
die Verdunstungsgeschwindigkeit beim Lack etwas kleiner als beim Lésungsmittel-
gemisch. Es wurden bei den gleichen Trocknungsbedingungen (Schichtdicke, Tem-
peratur und Luftstrsmung) Werte zwischen 60 und 80 Prozent der Verdunstungsge-

schwindigkeit des harz-freien Lésungsmittelgemisches gefunden.

Die maximale Verdunstungsgeschwindigkeit der leichtfliichtigsten Komponente (Toluol)
wird nach einer kurzen Autheizzeit von gut 30 Sekunden (Fig. 29-32) erreicht. Nach-
her nimmt die Verdunstungsgeschwindigkeit des Toluols fast linear ab. Bei der Fi-
gur 33, wo der Lack bei 25°C getrocknet wurde, fillt diese Aufheizzeit weg. Die
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Verdunstungsges chwindigkeit
g/cmz.sec x 105
0,7
Partieller Massenstrom in
Funktion der Gewichtspro-
0,6 zente Verdunstung.
( 36.A - 25°C
0,5 0,535 cm/sec Luftstrémung)
O = Methylglycol,
0,4 \
@ = Toluol,
0.3 \ . = Chlorbenzol
——
0,2
N Ves

0 20 40 60 80 100
Verdunstung Gew.%

Fig.33: Lacktrocknung

schwererflichtigen Komponenten, Chlorbenzol und Methylglycol (oder Diacetonalkohol),
erreichen durch:

- die Verdunstungskiilte, verursacht durch die schnelle Verdunstung des Toluols, und

- die prozentuale Anreicherung der schwererfllichtigen Komponenten,

ihre maximalen Verdunstungsgeschwindigkeiten erst bei 30 bis 60 Gewichtsprozente
Verdunstung. Ein Vergleich mit den Verdunstungsfaktoren, Eq_,q (Tabelle 16-22), zeigt,
dass die prozentuale Anreicherung den grissten Einfluss auf das Verdunstungsgeschwin-
digkeitsmaximum haben ditrfte: '
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Tabelle 23; Ein Vergleich zwischen maximaler Verdunstungsgeschwindigkeit und Ver-

dunstungsfaktor
Versuch Substanz Verdunstungsfaktor Maximaler Verdunstungsstrom
L
Ey- By g/cmz.sec bei Gew.-% Verdunstung

36.A Methylglycol 0,713-0,839 3,1.107° ca. 25
80°C Toluol 1,530-1,464 4,65 . 1075 18
Fig.29  Chlorbenzol 0,777-0,837 3,26.107° 43

2.A Diacetonalkohol |  0,171-0,299 11 .107° 58
80°C Toluol 1,789-2,005 39 .107° 0-5
Fig.31  Chlorbenzol 0,839-1,244 2,65.10°° 44
36.A Methylglycol 0,308-0,622 0,185.10 7> 53
25°C Toluol 1,908-1,961 0,520.10 "> 0
Fig.33  Chlorbenzol 0,914-1,007 0,230.10 ~> 10

Kleinere Verdunstungsgeschwindigkeit, d.h. kleinerer Verdunstungsfaktor gibt somit

ein spiter auftretendes Massenstrom-maximum.

3. Beim Zusatz von einem Lackharz (oder Weichmachungsmittel) verschieben sich

Maximalwerte des Massenstromes in positiver oder negativer Richtung, nur ist
diese Verschiebung viel weniger deutlich als bei den Verdunstungsfaktoren (Tabelle
20 und 21).

Temperaturinderungen verschieben die Verdunstungsfaktoren viel stirker, und hier

ist eine eindeutige Verschiebung des Massenstrommaximums feststellbar (Tabelle
22 und 23}.

4. Zwischen 70 und 90 Gewichtsprozenten Verdunstung wird die Lackschicht langsam
von aussen nach innen fest, wobei der Massenstrom asymptotisch gegen 0 geht. Der
feste Film enthilt noch 20 - 50 Gewichtsprozente Lésungsmittel bezogen auf trocke~
nes Lackharz. Die Menge Restlssungsmittel ist abhiingig von Molekulargewicht und
Molekularstruktur des Lackharzes, vom Lssungsmittelgemisch und von der Trock-
nungstemperatur sowie von der Luftstrémung. Die Verdunstung dieser Restldsungs~
mittel aus der festen Lackschicht ist in dem zweiten Teil (Kapitel E) der vorliegen-
den Arbeit untersucht worden.
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Fig.35: Partieller Massenstrom
in Funktion der Zeit bel 40°C

( 36.A - 0,535 cm/sec
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Fig.37: Partieller Massenstrom
in Funktion der Zeit
bei 80°C

(36.A - 0,535 cm/sec)
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Tabelle 24: Verh#ltnis zwischen Massenstrom-maximum und Dampfdruck

Temperatur Methylglycol | Toluol Chlorbenzol
Figur
(Schichtdicke, mm)
25°C  |A: Massenstrom max*) 0,185 0,52 0,23. 10-5 g/cmz.sec
Fig.34 |B: Dampfdruck
(0,250) der reinen Substanz 7 29 12 mm Hg.
A/B 0,026 0,018 | 0,019.x.sec”!
40°c A: 0,65 1,6 0,73
Fig.35 B: 26 59 26
(0,254) A/B: 0,025 0,027 0,028
60°C A: 1,25 2,32 1,17
Fig.36 B: 62 143 64
(0,273) A/B: 0,020 0,016 0,018
80°c A 2,85 4,00 | 3,04
Fig.37 B: 126 275 165
{0,274) A/B: 0,023 0,015 | 0,018
Mittelwerte A/B 0,0235 0,019 | 0,0208

*) Da die Massenstrome wihrend der fltissigen Verdunstung sehr stark schwankten, wur-
den die Maximalwerte genommen. Der Absolutwert des Verhilmisses A/B hat darum
keine reelle Bedeutung.

Diskussion

Aus der Literatur sind die Dampfdruckkurven der reinen Lésungsmittel bekannt. Im Ver-
gleich zum partiellen Massenstrom bei verschiedenen Temperaturen wurde gefunden,
dass sich die Massenstrommaxima der Lésungsmittelkomponenten wie deren Dampf-
drucke bei derselben Témperatur verhalten. Die Temperaturabhingigkeit des Dampf-
druckes des reinen L&sungsmittels gibt direkt die Temperaturabhingigkeit der Ver-
dunstungsgeschwindigkeit wieder {Tabelle 24).

Der Einfluss des Diffusionskoeffizienten Lésungsmitteldampf/Luft ist somit vernach-
lassigbar, da sonst ein Temperaturfaktor von (Tl/Tz)a/ 2 auftreten wiirde (Diffusionsfor-
meln 5-7, Seite 9).
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b) Der totale Massenstrom in Funktion der Zeit und der Tem-=

peratur

Der totale Massenstrom stellt als Summe der partiellen Massenstrome die eigentliche
Verdunstungsgeschwindigkeit des gesamten Lésungsmittelgemisches dar. Aus der
doppeltlogarithmischen Darstellung (Fig. 38) ersieht man eine gewisse Parallelver-
schiebung, Die Ldsungsmittel verdunsten bei niedrigeren Temperaturen langsamer (ent-
sprechend dem niedrigeren Dampfdruck) und dadurch wird die Trocknungszeit von Lack-~
filmen gleicher Schichtdicke entsprechend verlingert. Die Gesamtflliche unter der Kur-
ve (lineare Darstellung) des totalen Massenstromes (g/cmz.sec) in Funktion der Zeit
muss ja direkt proportional dem L8sungsmittelgehalt des Lackes sein.

Verdunstungsgeschwindigkeit

g/cmz.se:.lo
20

10 —

<o oo
N WO~ N W

0,1
0,06
0,04
0,02 ga—— 1

0,01
0,006

000455 100 200 1000 2000 6000 sec
Zeit

Fig.38: Totaler Massenstrom in Funktion der Zeit und Temperatur.
(36.A - 5,35 mm/sec Luftstrémung)

@ : s0°C
@: 60°C O

Interessant bei dieser doppeltlogarithmischen Darstellung (Fig. 38) ist, dass die Wende-
tangenten die gleiche Steigung haben. Dies dirfte mit einer doppeltlogarithmischen Funk-
tion zwischen Gelierungsgeschwindigkeit und absolute Trocknungszeit zusammenhingen,

wobel die absolute Trocknungszeit von der Lackfilmdicke und von der Fliichtigkeit (tem-
peratur- und luftstrsmungsabhingig) des Lésungsmittelgemisches wiederum abhingt.
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g) Die Temperaturabhingigkeit des partiellen Massenstromes

Bei der Zusammenstellung der in der Literatur beschriebenen Untersuchungen iiber die
Verdunstung wurde wiederholt gefunden, dass dic Verdunstungsgeschwindigkeit eines
reinen Losungsmittels direkt proportional dessen Dampfdruck verliuft (Gleichung 3-6,
17). Die Dampfdruck-Temperatur-Abhingigkeit ist in der Dampfdruckkurve des einzel-
nen Ldsungsmittels festgelegt.

Die Temperaturabhingigkeit der Verdunstungsgeschwindigkeit der einzelnen L&sungs-
mittelkomponenten aus der Lackschicht wurde beim Lackrezept No: 36.A bei 25, 40, 60
und 80°C untersucht. Die Luftstrémung war konstant gleich 0,535 cm/sec. Es wurde
hier, im Gegensatz zu den Figuren 29-33, der Logarithmus des partiellen Massenstro-
mes (g/cm2 . sec) in Funkton der Zeit aufgetragen. Dadurch konnten sowohl die Da-
ten der Verdunstung aus der fliissigen Lackschicht als auch diejenigen der Trockmung
der festen Phase in die gleiche graphische Darstellung eingetragen werden. Um hier
tiberhaupt Vergleiche ziehen zu kénnen, wurde darauf geachtet, dass die Lackschicht~
dicke bei den verschiedenen Versuchen maglichst konstant blieb, weil eben die Trock-
nungszeit als Abszisse gewzhlt wurde. Bei den folgenden Figuren 34-37 ist eine "gewisse
Parallelverschiebung" auffallend.

Aus den graphischen Darstellungen des partiellen Massenstrbmes in Funktion der Zeit
und der Temperatur (Fig. 34-37) ist ersichtlich, dass eine Temperaturerhshung von
ca. 20°C ungefidhr die doppelte Verdunstungsgeschwindigkeit bewirkt. Es wurde ver-
mutet, dass eine direkte Parallelitit zwischen der Dampfdruck-Temperaturkurve und
der Verdunstungsgeschwindigkeits-Temperaturkurve besteht. Dass dies tatsichlich so
ist, zeigt die folgende Tabelle 24.
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Auf eine nihere Untersuchung dieser Funkton wird in dieser Arbeit verzichtet.

Im niichsten Kapitel wird gezeigt, warum der Wendepunkt der doppeltlogarithmischen
Darstellung des totalen Massenstromes in Funktion der Zeit, vorteilhaft als Gelierungs-
punkt definiert werden kann (Figur 39 und 40, Tabelle 25).

i) Der totale Massenstrom in Funktion der Zeit und der Luft-
strémung

Der Lack No: 36.A wurde bei 40°C und ca. 2,4,6 und 8-facher Luftumwilzung/Minute
getrocknet. Die Resultate sind in der graphischen Darstellung (Fig. 39) des totalen
Massenstromes in Funktion der Zeit und der Luftstrémung wiedergegeben. Es zeigt
sind, dass die Verdunstungsgeschwindigkeit mit abnehmender Luftgeschwindigkeit eben-
falls abnimmt, und dass dadurch dle Trocknungszeiten filr Lackfilme gleicher Schicht-
dicken verlingert werden. Wie im vorhergehenden Kapitel kann auch hier von einer
gewissen Parallelverschiebung der Kurven gesprochen werden, wobei die Steigungen
der Wendetangenten konstant blieben.

g/cmz.sec.lo5

p-—a b

’ﬂ
il

80 100 200 400 1000 2000 4000 6000 sec
Zeit

Fig.39: Totaler Massenstrom in Funktion dexr Zeit und Luftstrémung.
(36.A - 40°C)
® : 9,90 mm/sec Luftgeschwindigkeit
@ : 7,42 mm/sec Luftgeschwindigkeit
@ : 5,05 mm/sec Luftgeschwindigkeit
O : 2,06 mm/sec Luftgeschwindigkeit
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Aus der graphischen Darstellung, Figur 39, wurden die Maximalwerte der Verdunstungs-
geschwindigkeiten samt die Gelierungspunkte (= Wendepunkte der Kurven, Fig. 39) und
einige Versuchsdaten in einer Tabelle zusammengestellt:

Tabelle 25: Gelierpunkte und Massenstrom=maxima bei verschiedenen Luftgeschwindig~
keiten (Fig. 39)

Luftumwilzung/Minute, ca...~fach | 2 4 6 8
Genaue Luftgeschwindigkeit,
Sekunden/10o cm® %) 26 10,6 7,2 5,4

C. oder linear, mm/sec 2,06 5,05 7,42 9,90
A. Massenstrom ___in g/cm”.secl0°| 1,55 2,42 2,54 3,00

Gelierpunkte (= Wendepunkte),sec. | 2015 1440 958 **) 1005

Schichtdicke, nass mm | 0,266 0,276 0,224 0,291
B. Gelierpunkt/Schichtdicke,sec/mm | 7480 5220 4270 3610

* ) Bei 25°C, 720 mm Hg
**) Nicht gut vergleichbar wegen der kleineren Schichtdicke

Wurden die Maximalwerte des Massenstromes (A) und die Werte der Gelierpunkt/
Schichtdicke (B) in Funktion der Luftgeschwindigkeit (C) auf log-log Papier aufgezeich-
net, so wurde eine Gerade (A) und eine schwach gekriimmte Kurve (B) erhalten (Figur
40).

Verdunstungsgeschw. Gelierpunkt

Schichtdicke Figur 40;
A. cm?.sec.10° B. sec/mm.l()3 A.Q, Massenstrom-
maximum in Funktion
151 15 der Luftgeschwindig~
10 10 keit
Gelierpunkt
o~ B-® . Schichidicke
5 S 5 in Funktion der Luft-
4 ™ N 4 geschwindigkeit
> 3
/0”
2 3/ > 2
15 /,/ 1,5
10D 1 570 mm/sec

Luftgeschwindigkeit
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Besprechung der Einflisse der Luftgeschwindigkeit

Kurve A. Die Maximalwerte des Massenstromes (g/cmz.sec) in Punktion der Luftge-

schwindigkeit gehorchen nach der Figur 40 somit dex folgenden Gleichung:

Verdunstungsgeschwindigkeit =

Mit Hilfe der Formeln von Brownlee (16) wurde die Regressionsgerade berechnet

K; . (Luftgeschwindigkeit)

0,408

mit Steigung = 0,408 (= Exponent), Korrelationskoeffizient = 0,987 und Wahrscheinlich-

keit der Gerade = 99,8%.

Der Exponent, 0,408, der Luftgeschwindigkeit stimmt erstaunlich gut mit den Litera-

turwerten; 0,385 bei Reynoldzahlen unterhalb 50, und 0,500 bei Reynoldzahlen zwischen

50 und 10.000 tberein (Gleichung 1,2).

Kurve B. Da die Schichtdicken der Lackfilme etwas schwankten, wurden die Quotien-

ten: Gelierungspunkt/Schichtdicke in der doppeltlogarithmischen Darstellung (Fig. 40)

in Funktion der Luftgeschwindigkeit aufgetragen. Dabei wurde eine schwach gekritmmte

Kurve erhalten, deren Steigung wiederum von der Luftgeschwindigkeit abhingt:

Tabelle 26: Vergleich der Exponenten A und B bei verschiedenen Luftgeschwindigkeiten

Luftgeschwindigkeit, mm/sec: 1,0 2,0 4,0 5,0 7,0 10,0
Exponent-B 0,40 0,40 0,40 0,45 0,55| 0,75
Exponent-A 0,408 e —_— — —> | 0,408

In der Aehnlichkeit der beiden Exponenten A und B (0,408/0,40 und hsher) liegt der Beweis
der Richtigkeit der Definition: "Gelierungspunkt gleich Wendepunkt" (Fig. 38,39). Man
sieht zugleich, dass die Kurve B nur bei kleinen Luftgeschwindigkeiten (bei diesem Lack-

rezept und dieser Temperatur) unterhalb ca. 5 mm/sec tatsichlich eine Gerade ist. Bei

hsheren Luftgeschwindigkeiten nimmt die Kriimmung der Kurve immer mehr zu, was

auf die frithere Ausbildung einer Oberflichenhaut zuriickzufiihren sei. Bei zunehmender
Luftgeschwindigkeit hat man bei der Gelierung der Lackschicht eine gréssere Inhomo-
genitit, die in dem zunehmenden Unterschied der Exponenten fir die flissige Verdunstung
(Exponent-A) und fiir den Gelierungspunkt (Exponent-B) zum Ausdruck kommt.
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E. DIE RESTLOESUNGSMITTELVERDUNSTUNG

Bei der physikalischen Lacktrocknung kénnen, wie bereits erwihnt, drei aufeinander-
folgende Vorgiinge unterschieden werden, niimlich:

- die Verdunstung aus der fliissigen Phase
- die Gelierungsperiode
- die Resttrocknung der festen Lackschicht

Die vorhergehenden Untersuchungen umfassten die Wechselwirkungen zwischen Lack-
harzen und Lésungsmitteln, einschliesslich die Trocknungsgeschwindigkeiten aus der
flussigen Lackschicht bei verschiedenen Temperaturen und Luftstrémungen. Es wurden
Anzeichen dafir gefunden, dass diese Resultate keine Aussagen itber die Austrocknung
der festen Lackschicht ermdglichen.

In diesem letzten Teil der vorliegenden Arbeit sollen die Exrscheinungen bei der Rest-
18sungsmittelverdunstung betrachtet werden. Unter Restlgsungsmittelverdunstung wird
das Entweichen von elngeschloséenen Losungsmitteln aus dem durchgelierten Lackfilm
verstanden. Dieser Vorgang unterscheidet sich grundsitzlich von der Verdunstung aus
der flussigen Lackschicht, ist doch der Lackfilm jetzt fest geworden. Die senkrechten
Strémungen bedingt durch die Verdunstungskilte etc. haben aufgehdrt. Die Verdunstungs-
geschwindigkeit betridgt zwischen 0 und 1 Prozent der Geschwindigkeit aus der flussi-
gen Phase, well der Verdunstungswiderstand nicht mehr im laminaren, gasférmigen
Grenzfilm liegt, sondern auf Diffusionsvorgingen durch die ganze Lackschicht beruht.

Bei der Verdunstung aus der flissigen Lackschicht waren die Lsungsmittelkonzentra-
tionen in der Gasphase so gross, dass wir die Verdunstungsvorginge durch kontinuier-
liche Untersuchung der Gasphase erfassen konnten, ohne die trocknenden Lackschich-
ten zu zerstdren. Bei der festen Resttrocknung, wo die Lésungsmittelkonzentrationen
in der Gasphase dusserst klein sind und die Trocknungszeit viele Stunden, ja Tage und
Wochen beansprucht, ist diese Untersuchungsmethode nicht mehr anwendbar.

Die in der trockenen Lackschicht verbleibenden Restlésungsmittel wurden nach einer
bestimmten Vortrocknung in der beschriebenen Lacktrocknungsanlage durch Tempera-
turerhshung in einer einfachen Apparatur aus der Lackschicht ausgetrieben und mit Hil-
fe eines Gaschromatographen analysiert. Die davon abhingigen Versuchsvariabeln stellen
Gewichtsprozente Restlssungsmittel bezogen auf das lssungsmittelfrele Lackharz dar;

- total als Menge flichtiger Anteile
- partiell in die einzelnen L&sungsmittelkomponenten aufgeteilt
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Als Parameter dienten Luftstrémung, Temperatur, Lackharz und L8sungsmittelge-
misch.

1. Die Trocknung und Einbrennung der Lacke

In der bereits beschriebenen Lacktrocknungsapparatur gelangten Lacke mit verschiede-
nen Lackharzen und verschiedenen L&sungsmittelgemischen zur Trocknung. Es wurden
dabei hintereinander alle neun Kammern mit lackierter Folie beschickt (Fiillungsdauer:
35 Sekunden) und bei konstanter Temperatur und Luftstrémung eine bestimmte Zeit
vorgetrocknet. Die festen Lackfilme enthielten, obwohl die Trocknung bei Temperatu-
ren bis 80°C erfolgte, immer noch 5-30 Gewichtsprozente Losungsmittel bezogen auf
den Feststoffgehalt. Um diese Lésungsmittel niher zu untersuchen, musste eine Appa-
ratur (Fig. 41) gebaut werden, die es ermdoglichte bei Temperaturen bis 230°C in einem
Trockenluftstrom die Restlésungsmittel auszutreiben und durch Ausfrierung in einer
Kithlfalle zu isolieren. Nach Wigung und gaschromatographischer Analyse war die Be-

stimmung beendet.

Durch hohe Temperaturen werden die meisten Lacke eingebrannt, oder es beginnt gar
ihre Zersetzung, Sie reagieren dabei chemisch weiter, vernetzen und werden fest, un-
schmelzbar und unlsslich. Es findet eine Abspaltung von Kondensations- und Zersetzungs-
produkten statt; vor allem von Wasser, aber auch von Chlorwasserstoff, Ammoniak’

und hshersiedenden Produkten wie Phenol, Kresole, Glyzerin, Phthalsidureanhydrid, Ani-
lin, Isocyanate usw. Durch fraktionierte Destillation und Ueberleiten der Lésungsmittel-
dimpfe durch ein Rohr mit Calcjumcarbid (zuerst) und Calciumhydrid (nachher) konnten
die Lssungsmitteldimpfe vom Wasser und der gréssten Menge dieser Nebenprodukte
gereinigt werden. Die nachfolgende gaschromatographische Analyse bestitigte die quanti-
tative Entfernung des Wassers, jedoch zeigte sie die Anwesenheit von kleinen Mengen
hshersiedender Produkte.

Vorversuche ergaben, dass Chlorbenzol, Toluol, Methylglycol und verschiedene Ester
bei 100°C in der Dampfphase wihrend der relativ kurzen Berithrungszeit mit Calcium-
carbid und Calciumhydrid oder mit daraus gebildetem Calciumhydroxyd und Calcium-
oxyd nicht nachweisbar angegriffen oder absorbiert werden. Einzig bei Diacetonalkohol
stellte man eine Umsetzung katalysiert durch Calciumhydroxyd zu ca. 95 Prozent in
Aceton fest, was jedoch die nachfolgende Analyse im Gaschromatographen nicht stsrte,
denn aus 1 Mol Diacetonalkohol entstehen ohne Substanzverlust 2 Mole Aceton.
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2, Die Einbrennapparatur

Durch Erhshung der Temperatur tiber den Erweichungspunkt des Lackharzes wurden
die Restlésungsmittel ausgetrieben und mit einem trockenen Luftstrom entfernt.

:
- é
>

—

TN O R

WPPO OO

Fig.41: Schematische Darstellung der zur Isolierung der Restlssungs-
mittel verwendeten Apparatur

Die Apparatur ist in der Figur 41 schematisch gezeigt. Sie bestand aus einem 300 cm3
Kochglas (6), das in ein thermostatiertes Oelbad (5) eintauchte. In dieses Kochglas
wurde die locker aufgerollte Aluminiumfolie mit 9 Lackflichenelementen 2 je ca. 9 x 10 cm
eingelegt. Die Trockenluft wurde durch ein Reduzierventil (1) mit nachgeschalteter
Kapillare (2) eingestellt, ging dann durch einern Trocknungsturm mit Silicagel (3), wei-
ter durch einen Kugelbettstrsmungsmesser (4) in das Kochglas (6) hinein, und zwar zen-
tral in die Aluminiumfolienrolle. Radial gingen die Lésungsmittelschwaden wieder hin-
aus, durch einen Kugelkithler mit Calciumcarhid (10) oben und Calciumhydrid (9) unten,
und gelangten so in die Kuhlfalle {8), wo die Lésungsmittel ausgefroren wurden. Der
Calciumcarbid-Calciumhydrid-Trockner wurde mit Dampf auf 100°C erhitzt, damit

hier keine der Lssungsmittel auskondensierten und verloren gingen. Da der Trockner
durch das gebildete Calciumhydroxyd verstopfte, musste er fiir jeden Versuch neu ge-
fiillt werden. Bei einer Oelbadtemperatur von 200-250°C und einer Luftgeschwindigkeit
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von 15 Litern pro Stunde, wurden schon nach 1/2 Stunde fast keine Lssungsmittel
mehr ausgetrieben. Zur vollstindigen Einbrennung musste jedoch stets 3 Stunden
Luft durchgeleitet werden. Die Kithifalle wurde mit Methanol und Aether aussen ab-
gespritzt und dann gewogen. Die Ermittlung der Zusammensetzung des Kondensates
erfolgte mit Hilfe eines Gaschromatographen.

3. Vorversuche. Der totale Restlésungsmittelgehalt in Funktion
der Zeit, Temperatur, Luftstrémung und Lackharze

In einigen Vorversuchen sollten die Einfliisse der Trocknungstemperatur, der Luft-
strémung und der Art der Lackharze auf den totalen Restldsungsmittelgehalt im festen
Lackfilm abgetastet werden. Es wurde auf eine qualitative Untersuchung der Restlss-
ungsmittel verzichtet und nur der Gewichtsverlust bestimmt,

Hiezu musste die Lacktrocknungsanlage etwas modifiziert werden. Durch Austausch
der Luftdisen (Blenden) erhielt man in jeder Kammer verschiedene Luftgeschwindig-
keiten, wie dies aus den Tabellen 27 und 30 hervorgeht.

Tabelle 27: Luftstrémung bei einem Verteilerdruck von 0,23 At

| I
Kammer Duse No: Sekunden/100 cm3 =L/h = cm/sec (linear)
1. 0,26 9,6 37,5 0,557
2. 0,26 9,5 37,8 0,562
3. 0,26 9,7 37,2 0,553
4. 3,0 7,6 47,4 0,705
5. 3,0 7,6 47,4 0,705
6. 3,0 7,2 50,0 0,743
7. 4,0 4,1 87,8 1,305
8. 4,0 4,0 90,0 1,336
9. 4,0 4,0 90,0 1,336

Nach 3-stlindiger Vorwirmung der Lacktrocknungsapparatur wurden bei abgestelltem
Luftstrom laufend hintereinander die 9 Prufflichen (2 je ca. 9 x 10 cm) gegossen, was
etwa 35 Sekunden Zeit beanspruchte. Erst jetzt éffnete man das Luftventil. Jede Lack-
fliche blieb zum Beispiel 24 Stumden in seiner Kammer, bei seinem individuellen Luft=-
strom und bei der Versuchstemperatur. Nach Nummerierung der Flichenelemente von
1 = 9 konnten diese aus der Aluminiumfolie ausgeschnitten werden. Die Wigung auf der
Analysenwaage erfolgte sofort, da einige Lacke stark hygroskopisch waren. Die Lack-
fliichenelemente wurden mm 3 Stunden bei 100°C (nicht heher, weil der Lack sonst ein-
gebrannt wird und Reaktionsprodukte verlieren kann) getrocknet und wieder gewogen.
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Dieser Gewichtsverlust konnte bei den hier verwendeten Lacken mit guter Amitherung
als totale Restldsungsmittelmenge angenommen werden. Da die Lackflichenelemente
aus der Aluminiumfolie herausgeschnitten werden mussten, und Stellen mit ungleich-
missiger Schichtdicke (Randeffekte, Blischen, usw.) einfach weggeschnitten wurden,
war eine genaue Bestimmung des Trockenfilmgewichtes unumginglich. Deshalb erfolgte
eine Auflésung der Aluminiumfolie in 10-prozentiger Salzs4ure + 0,1 Prozent Sublimat
(HgClz). Darauf wurden die Lackflichen in destilliertem Wasser chlorfrei gewaschen
und nach nochmaliger 3-stlindiger Trocknung bet 100°C gewogen.

Tabelle 28; Bestimmung des totalen Restlésungsmittelgehaltes

Lack No: 36.A
Nass-schichtdicke: ca. 0,260 mm
Trocknungszeit: 24 Stunden
Temperatur:. 20°C

Kammer | Filmgewicht,| Restlssungsmittel Luftgeschwindigkeit
No: mg mg % Mittelwert. Mittelwert, (Tab. 29)
1. 405,2 77,7 | 19,2
2 387,8 85,1 | 21,9
3. 457,5 97,2 | 21,2 20,8 % 37,5 L/h = 0,557 cm/sec.
4. 431,8 95,3 | 22,1
5. 434,0 95,9 | 22,1
6. 406,3 83,7 | 20,6 21,6 % 48,3 L/h = 0,718 cm/sec.
7. 437,0 97,4 | 22,3
8. 409,9 92,0 | 22,2
9. 393,4 82,3 | 23,0 22,5% 89,3 L/h = 1,325 cm/sec.

Ganz analog der Tabelle 28 wurden Versuche bei 40, 60 und 80°c ausgeftihrt. Die Resul-
tate sind in der Figur 42 als Gewichtsprozente Totalrestl$sungsmittel in Funktion der
Luftstrémung und der Temperatur aufgetragen worden. Der zunehmende Restlésungs-
mittelgehalt mit steigender Luftstrdmung ist bemerkenswert. Eine Erklirung dafir wur-
de spiter bei der Untersuchung der Partial-lésungsmittelverdunstung aus der festen
Lackschicht gefunden, indem grosse Lssungsmittelmolekiile durch die Lackhaut stirker
"gebremst" werden als kleine Lssungsmittelmolekiile. Eine friihe Hautbildung gibt einen
grosseren Restgehalt an grossen Lésungsmittelmolektilen und dadurch eine langsamere
Austrocknung der festen Lackschicht.

Dass die Zunahme des Restlssungsmittelgehaltes nur auf die Luftgeschwindigkeitser-
héhung zuriickzufithren sei, und nicht etwa auf eine ungleichmissige Temperaturverteilung
in den Kammern 1 = 9 beruht, beweist ein Versuch, bei welchem die Luftdiisen zu Kon-
trollzwecken absichtlich in umgekehrter Reihenfolge angebracht wurden. Auch hier konnte
man eine Zinahme des Restlssungsmittelgehaltes mit grosserer Luftstrémung feststellen,
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wie dies aus der Tabelle 29 ersichtlich ist.

Tabelle 29: Bestimmung des totalen Restlssungsmittelgehaltes

Lack No: 36.A
Nass=-schichtdicke: ca. 0,280 mm
Trocknungszeit: 22 Stunden
Temperatur: 20°C

Kammer | Difse | Luftstr. { Restlgsungsmittel Luftgeschwindigkeit,

No: No: L/h % Mittelwert. L/h, Mittelwert

1. 4,0 90,0 20,3

2. 4,0 90,0 21,6

3. 4,0 87,8 20,9 20,93 % 89,3 L/h = 1,325 cm/sec.
4. 3,0 50,0 20,7

5. 3,0 47,4 20,0

6. 3,0 47,4 20,2 20,3 % 48,3 L/h = 0,718 cm/sec.
7. 0,26 37,2 19,8

8. 0,26 37,8 19,8

9. 0,26 37,5 20,0 19,87 % 37,5 L/h = 0,557 cm/sec.

Fig.42: Gewichtsprozente
Restissungsmittel in ,OJ
Funktion der Luftstrémung 20
und der Trocknungstem-

peratur
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Gew.~% Restlssungsmittel
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Auch gréssere Luftgeschwindigkeiten brachten keine grésseren Zunahmen des Rest-
lssungsmittelgehaltes, wie Tabelle 30 zeigt (als Reprisentat fir ca. 20 Versuche, siche
Fig. 43).

Tabelle 30: Totaler Restlésungsmittelgehalt bei grasseren Luftgeschwindigkeiten

Lack No: 36.A
Nass-schichtdicke: ca. 0,260 mm
Trocknungszeit: 48 Stunden
Temperatur: 20°C

Kammer Diise Luftstrémung Restldsungsmittel
No: No: L/h  |em/sec % | Mittelwert
1. 20,0 1068 | 15,59 Siehe nach 9.
2. 0,26 37,5| 0,56 18,5
3. 3,0 46,2 0,67 20,1
4. 3,0 46,2 0,67 18,1 18,90 %
5. 4,0 . 85,81 1,25 18,4
6. 5,0 120,0 1,75 20,6
7. 7,0 237,2 3,46 18,6 19,20 %
8. 9,0 412,2 6,02 19,3
9. 10,0 480,0 7,01 18,6
1. 20,0 1068 15,6 21,7 19,87 %

Figur 42 belegt, wie sehr der Restlssungsmittelgehalt temperaturabhingig ist. Die Auf-
tragung von Prozent Restlésungsmittel nach 24 Stunden gegen die Trocknungstemperatur
ergibt nahezu eine Gerade mit Schnittpunkt der Temperaturachse bei 95 - 110°% (= Ex-

weichungsbereich des Lackharzes Phenodur-373-U), Figur 43).

Insgesamt wurden vier verschiedene Lacke untersucht (verschiedene Lackharze, glei-
ches Lésungsmittelgemisch). Aus der Figur 43 ist ersichtlich, dass die Lackharze: Form-
var (Polyvinylformal, Rezept No:  36.D) und Alloprene-E (Chlorkautschuk, Rezept No:
CC.1), infolge des hsheren Molekulargewichtes und ihrer linearen Struktur relativ "weit-
porig" sind und somit weniger Restlésungsmittel zuriickhalten. Ein Einfluss der Luft~
geschwindigkeit war bei diesen Lackharzen praktisch nicht mehr nachweisbar.

Die Lackharze: Desmophen-Desmodur (Rezept No: DD.20.a) und Phenodur-373-U (Rezept
No: 36.A) sind niedermolekular und polar. Sie halten in der fliissigen Verdunstungsphase
Methylglycol zuriick. Bei diesen Harzen ist erstens die grosse Restlssungsmittelkonzen~
tration, zweitens der eindeutige Effekt der Luftstrémung bemerkenswert. Wie spiter bei
der Untersuchung der einzelnen L&sungsmittelkomponenten gefunden wurde, hingt dieser
Effekt der Luftstrémung mit der Bildung einer festen Lackhaut auf der Oberfliche zu-
sammen. Die kleineren Lésungsmittelmolekiile schltipfen durch die Poren hindurch, wihrend
die grésseren Lésungsmittelmolekiile "gebremst” werden. Je grasser die Luftstrémung

ist, desto frither bildet sich diese Haut, und umso grésser ist der Anteil an grossen Los-
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ungsmittelmolekiilen in der getrockneten Lackschicht. Schliesslich ist dann auch der
gesamte Restldsungsmittelkonzentration nach einer bestimmten Trocknungszeit grés-
ser, den grosse Losungsmittelmolekille verlassen den festen Film langsamer (siehe
Seite129usw.).

Es sei in diesem Zusammenhang auf die Tabelle No: 3 verwiesen. Bei der Restldsungs=-
mittelbestimmung von Benzol und Tetrachlorkohlenstoff (Wirkungsdurchmesser: 5,270
bzw. 5,881 X) konnten verschiedene Kunststoffe in zwei Gruppen eingeteilt werden:

1. "Weitporige": Halten weniger als 5% Losungsmittel zurtick
2. "Engporige”: Halten zwischen 10 und 50% L&sungsmittel zuriick

Staudinger (95,96) hat diese Versuchstabelle aufgestellt, jedoch die Begriffe "weit"-
und "engporig" nicht ausdriicklich erwihnt. Er sagt, dass die Lésungsmittelinklusion
vom sterischen Aufbau der Kunststoffe und vom L&sungsmittel abhiingig sei. Es ist so~
mit einleuchtend, dass bei "engporigen" Lackharzen (zum Beispiel: Desmodur-AP-stabil
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und Phenodur-373~U) ein Luftstrémungseffekt zu erwarten ist, da nur hier die Ober-
fliichenhaut eine "Siebwirkung” auf grosse und kleine L8sungsmittelmolekiile austiben
kann. Liegen die Wirkungsdurchmesser (= "collision diameter") der Molekiile im L&s-
ungsmittelgemisch weit auseinander, so diirfte auch ein grésserer Luftstrémungseffekt
bestehen.

4. Die lineare Darstellung des partiellen Restlbsungsmittelge-
haltes in Funktion der Zeit

Es soll in diesem Abschnitt die Partialverdunstung, d.h. die Verdunstung der einzelnen
Lsungsmittelkomponenten aus der festen Lackschicht untersucht werden. Die Aus-
fuhrung der Versuche ist unter den Abschnitten E.1 und E.2, und die Analysenmethode
unter Abschnitt 3, Seite 44, beschrieben worden. Bei der Auftragung von Gewichtspro-
zenten der einzelnen Lésungsmittelkomponenten (bezogen auf trockenes Harz) in Funk-
tion der Zeit, zeigte sich, dass in einem doppellogarithmischen Koordinatensystem ge-
rade Linien erhalten werden. Zwischen partiellen Restlésungsmittelgehalt und der Zeit
besteht somit die folgende Beziehung (theoretische Ableitung, siehe Seite 21):

log (%-P') =~B' . logt+logA’

wobet:
% ~P' = Gewichtsprozente einer L&sungsmittelkomponente bezogen auf trockenes
Lackharz.
B' = Zu untersuchender "Retentionsexponent” der gleichen Komponente.

A' = Konzentration der gleichen Lasungsmlttelkomponente im Moment wenn der
Film fest wird.
t = Totale Trocknungszeit.

Eigentlich sollte mit der Zeitmessung erst nach der vollstindigen Gelierung der Lack-
schicht begonnen werden. Es wurde einfachheitshalber jedoch die totale Trocknungs-
zeit bestimmt, was ab und zu eine anfingliche Kriimmung der Kurve gab (zum Beispiel:
Fig. 49). Die Zeit der flussigen Verdunstung kann vernachlissigt werden, da sie nach
wenigen Minuten beendet ist, wihrend die feste Resttrocknung sich tiber Stunden und
Tage ausdehnt, ja sogar nach Monaten und Jahren noch nicht zu einem Stillstand gekom=-

men ist.
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a) Beweis der Gleichung 25) mit Hilfe der Regressionsgeraden

Der beste Beweis und die genaueste Berechnung einer geradlinigen, graphischen Dar-
stellung aus einer Reihe von Messresultaten geschieht durch die Berechnung der Reg-

ressionsgeraden (mit Steigung = B'. ), des Korrelationskoeffizienten (r) und der

ber.
Wahrscheinlichkeit der Geraden (W, in Prozent) (Lit. 16).

In den folgenden Tabellen 31 bis 41 der Versuchsdaten und -Resultate gelangen die
nachstehenden Symbole zur Anwendung:

T = Temperatur, °c

w = Luftstromung. Zum Beispiel: 1-fache Luftumwilzung/Minute = 9 Liter/Stunde
und Kammer, oder = 1,336 mm/sec Lineargeschwindigkeit

G = Aufgetragene Lackmenge, g

F = Gesamte Lackfliche, (:m2

dn,t = Filmdicke, n = nass, t = trocken

t = Trocknungsteit, Minuten

g = Menge Restlssungsmittel, g

% -R = Gewichtsprozente totale Restlssungsmittel bezogen auf trockenes Harz

= (%-R). (%-2).0,01 _
% -Z = Gewichtsprozente Zusammensetzung des Restlssungsmittelgemisches bezogen
auf die Gesamtmenge Restlssungsmittel
G = Wirkungsdurchmesser des Lssungsmittelmolekils, R
DOOC = Diffusionskoeffizient des Losungsmitteldampfes in Luft bei OOC, cmz/ sec
bo= 2.Virialkoeffizient nach Van der Waals, cm3/M01
Tabelle 31: Beispiel eines Messblattes
Restldsungsmittelverdunstung, Versuch No: 22

Lackrezept No: 10.A
T = 30°C
w = 0,535 cm/sec

t G F g %-R %-R (korr.*).
100° 36,0 720 4,1306 19,783 -
250" 31,0 720 2,7523 15,308 -
1050 30,0 720 2,0415 11,733 11,5147 *,b)
4320’ 24,0 640 1,2303 8,838 8,4914 *,b)

*) Die Korrekturen wurden folgendermassen ausgefiihrt:
*,a) log (%-R) = F (log t) wurde als eine Gerade gezogen (Fig. 49). Die Trocknungszeit

war dabei meistens zu kurz (10-60 Minuten), die Lackschicht enthielt zu viel Lésungs=
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mittel und war somit weich. Der Trbcknungsvorgang befand sich noch im Gelierungs-
stadium.

*.b) Der Prozentgehalt (% -P) der schwerfliichtigsten Lésungsmittelkomponente wurde
als ganz schwach abnehmend betrachtet, an Stelle von konstant (= nichtfliichtiges
Welchmachungsmittel) oder gar zunehmend (unméglich). Diese Korrektur wurde
bei grossen Trocknungszeiten, 1000-6000 Minuten, ausgefithrt, indem hier der to-
tale Restlssungsmittelgehalt meistens unterhalb 10 Gewichtsprozenten lag und die
Einbrennungszersetzungs-produkte sehr stark ins Gewicht fielen.

Tabelle 32: Fortsetzung des Messblattes

Analysen % -z
t: 100' 250" 1050' 4320"
Methanol 2,566 1,104 0,209 nicht bestimmbar
Aethanol 77,797 77,573 72,089 63,280
Methylenchlorid 0,983 0,873 0,701 0,464
Chloroform 8,238 9,100 11,981 15,935
Benzol 10,416 11,350 15,020 20,321
Partialgehalt % - P=(%-R).(%-Z).0,01
t: 100’ 250" 1050" 4320"
Methanol 0,508 0,169 0,024 0,00 ?
Aethanol 15,393 11,875 ‘8,30 5,375
Methylenchlorid 0,194 0,128 0,0807 0,0394
Chloroform 1,630 1,399 1,380 1,352
Benzol 2,058 1,737 1,730%*,b) 1,725%,b)
%'Rkorr. _ 1 19,783 15,308 11,5147 8,4914

Graphisch dargestellt wurden Gewichtsprozente Partial-restldsungsmittel in Funktion
der Zeit in einem doppeltlogarithmischen Koordinatensystem (Fig. 44). Die Steigungen
dieser Geraden (B'graph.) wurden mit den Steigungen der berechneten Regressionsgera-
den (B' ber.) und mit einigen Lésungsmitteldaten verglichen:

Tabelle 33: Beweis der Geraden, B'-Reihenfolge und L&sungsmittel-Eigenschaften

B' B, * ™ | wW* S Do b
graph ber. % £ OZC 4
cm”/sec| cm"/Mol

Methanol 1,320 1,294 0,9994| 99,9 | 3,585 | 0,1325 67,02
Aethanol 0,275 0,264 0,997 | 99,7 | 4,455 | 0,1016 84,07
Methylenchlorid | 0,426 0,413 0,992 | 99,2 | 4,759 | 0,0828 -
Chloroform 0,010 0,012 0,988 | 98,9 { 5,430 | 0,0714 102,2
Benzol 0,004 0,003 0,840 | - 5,270 | 0,0731 115,4

*) Da die Lackschicht nach 100 Minuten noch etwas weich war, wurden die Berechnungen
der Regressionsgeraden und der Wahrscheinlichkeiten ausser fur Methanol aus den
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Messwerten bel 250, 1050 und 4320 Minuten ausgefiihrt.
Zwischen den folgenden Lésungsmitteldaten und der B'~Reihenfolge wurde eine gewisse
Parallelitit beobachtet:
G = Wirkungsdurchmesser (= "collision diameter"), in R. (Siehe Seite 31).

D0, = Diffusionskoeffizient des Lssungsmitteldampfes in Luft bet 0°C, in cm?/sec.
Seite 33).

b, = 2.Virialkoeffizient nach Van der Waals, in cma/Mol. (Seite 31).

Gew.-% Restldsungsmittel
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Die hohe Signifikanz der Geraden mit 98,9, ja bis tiber 99,9 Prozent "bestitigt” die log

(% -P) / log t -Gleichung, denn die Grenzwahrscheinlichkeit einer Geraden ist, wie be-
reits erwihnt wurde, mit 95 Prozent definiert (Lit. 16). Um die Gleichung 25) noch besser
zu untermauern, wurden die Regressionsgeraden und die Wahrscheinlichkeiten bei zwei
weiteren Lacktrocknungsversuchen berechnet, wobei die Lacke andere Lésungsmittel
enthielten und bei anderen Temperaturen und in stark schwankenden Schichtdicken ge-
trocknet wurden.



Tabelle 34: Restldsungsmittel verdunstung, Versuch No: 23

Lack No: 11.A

94

T = 80°C
w=0,535 cm/sec
F = 720 cm?
t G g %-R % -R (korr.)
60' 20,0 1,6677 16,677 11,50 *.3)
120" 20,8 1,0335 9,9375 | -
300’ 14,8 0,6207 8,388 -
960’ 17,0 0,5633 6,6271
Analysen -Z
60° 120’ 300° 960’
n-Butylacetat 10,18 9,02 6,92 6,59
DL, 2-Pentanol 12,45 11,25 9,25 9,46
n-Hexanol 22,58 21,69 21,00 21,42
iso-Amylalkohol 16,39 17,17 15,74 16,65
tert-Butanol 28,52 30,35 35,55 33,77
0-Xylol 9,88 10,51 11,54 11,95
Partialgehalt % -P=(%-2).(%-R) . 0,01
60’ 120° 300' 960"
n~Butylacetat 1,171 0,896 0,580 0,437
DL, 2-Pentanol 1,432 1,118 0,776 0,627
n-Hexanol 2,597 2,155 1,759 1,430
iso-Amylalkohol 1,885 1,706 1,321 1,104
tert-Butanol 3,280 3,016 2,984 2,238
o~-Xylol 1,136 1,044 0,969 0,792
Berechnungen B'zra oh. | B'l - T w G | D0~ b
n-Butylacetat 0,350 0,363 | 0,990 | 99,9 0,057
DL, 2-Pentanol { 0,291 0,310 | 0,984 | 99,6 - -
n-Hexanol 0,202 0,211 0,994 99,9+ - -
iso-Amylalkohol| 0,195 0,201 | 0,992 | 99,9 - -
tert-Butanol 0,135 0,129 | 0,931 98,0 - -
0-Xylol 0,118 0,128 | 0,988 | 99,8 0,059 ] 175,5

Siehe Figur 45.
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Tabelle 35: Restlssungsmittelverdunstung, Versuch No: 24
Lack No: 12.A

T = 80°C
w = 0,535 cm/sec
F =720 cm2
t G g %-R % =R (korr.)
60’ 15,6 1,0908 13,985 9,30 *.a)
120' 19,0 0,8286 8,722 -
340 20,3 0,7733 7,619 -
960" 20,7 0,7033 6,795 -
Analysen % -7
te 60" 120’ 340' 960’
n-Butylacetat 9,44 8,82 7,52 7,28
3~Pentanol 11,38 10,89 10,07 10,37
n-Hexanol 18,43 17,52 18,70 17,29
iso-Amylalkohol 17,42 18,04 18,05 19,02
tert-Butanol 33,40 33,78 34,09 33,52
0-Xylol 9,93 10,95 11,57 12,52
Partialgehalt % - P=(%-2) . (%-R) . 0,01
t 60" 120° 340" 960"
n-Butylacetat 0,878 0,769 0,573 0,495
3-Pentanol 1,058 0,950 0,767 0,705
n-Hexanol 1,714 1,528 1,425 1,175
iso-Amylalkohol 1,620 1,573 1,375 1,292
tert-Butanol 3,106 2,946 2,597 2,278
o-Xylol 0,923 0,955 0,882 0,851
Berechmngen B'graph. B.ber. b w G DOOC bo
n-Butylacetat 0,199 0,215 | 0,9911 99,9 { -~ ] 0,057 -
3-Pentanol 0,142 0,152 | 0,985 9,7 | ~-| - -
n-Hexanol 0,1325 0,1284( 0,983 99,6 { - | =~ -
iso-Amylalkohol | 0,082 0,0875| 0,985 99,7 | - =~ -
tert-Butanol 0,1235 0,1136| 0,9964 99,94+ - | -~ -
o-Xylol 0,0525 | 0,0362| 0,869 ca.94,3 | - | 0,059 | 175,5

Siehe Figur 46.
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Besprechung der Resultate, Resttrocknungsversuche No:
22, 23 und 24

1. Die recht hohe Signifikanz (W) der 17 Regressionsgeraden von 99, ja tiber 99,9% be-
stitigt die folgende Formulierung des partiellen Kestlssungsmittelgehaltes (%-P) in
Funktion der Trocknungszeit (t):

log (%-P')==-B' .logt+log A'

wobei A’ und B' 16sungsmittelabhingige Faktoren darstellen.

Die verschiedenen Losungsmittel verdunsten verschieden schnell aus der festen Lack-
schicht. Die praktische Verdunstungsgeschwindigkeit ist nicht nur vom Inklusionsex-
ponenten (= B'), sondern auch von der Konzentration abhingig. Fiir die spezifische
Zuriickhaltung einzelner Komponenten in der festen Lackschicht sind aber die Inklus-
ionsexponenten massgebend. Abgesehen von der Konzentration kann gesagt werden:
- Wenn der Inklusionsexponent (B') gross ist, verdunstet das betreffende Losungs-~
mittel schnell aus der festen Lackschicht.
- Wenn der Inklusionsexponent gleich 0 ist, handelt es sich um ein nichtfltichtiges
Weichmachungsmittel.

2. Wie spiter gezeigt werden soll, kann man die noch nicht véllig ausgetrocknete Lack-
schicht als einen "porssen” Filz auffassen, dessen Poren mit Lésungsmittelmolekiilen
gefiillt sind. Die Porendurchmesser liegen in der Grsssenordnung der Wirkungsdurch-
messer der Losungsmittelmolekiile (4 - 8 £ und hsher). Mit Hilfe dieser Hypothese
konnte auf Seite 21 dieser Arbeit die obige log-% -Gleichung theoretisch abgeleitet

werden.

Im Versuch No: 22 sind die Inklusionsexponenten filr Chloroform und Benzol bemerkens-
wert. Obwohl diese beiden Substanzen 8-15, beziehungsweise 10-20 Gewichtsprozente
des Restlssungsmittelgemisches ausmachten, blieben sie praktisch in der festen Lack~
schicht eingeschlossen, analog einem nichtflichtigen Weichmachungsmittel. Diese Er-
scheinung scheint auf der Molekilgrésse zu beruhen. Chloroform und Benzol haben
Wirkungsdurchmesser von 5,430 beziehungsweise 5,270 R, wihrend die drei anderen
Losungsmittelkomponenten: Methanol, Aethanol und Methylenchlorid Wirkungsdurch-
messer zwischen 3,5 und 4,8 & besitzen. Durch die Schrumpfung bei der Trocknung,
mit einem Hirterwerden der Lackschicht verbunden, werden die "Porendurchmesser"”
so klein, dass die grésseren Chloroform- und Benzol-molekiile "eingeklemmt" wer-
den (= Inklusion).

3. Die Unterschiede zwischen gemessenen und berechneten Inklusionsexponenten betra-

gen nur ca. + 5%, weshalb in den folgenden Versuchen nur die graphisch ermittelten
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Werten wiedergeben werden sollen.

b)Die Temperaturabhingigkeit der Restlésungsmittelverdunstung

Bei der Verdunstung aus der flilssigen Lackschicht wurde gefunden, dass die Tempe-
ratur eine eminente Rolle spielt. Die Verdunstungsgeschwindigkeit war direkt propor-
tional dem Dampfdruck, oder als "Faustregel” formuliert:

- Eine Temperaturerhthung von 20°C verdoppelt die Verdunstungsgeschwindigkeit
aus der flissigen Lackschicht.

Auch bei der Resttrocknung aus der festen Lackschicht konnte eine starke Temperatur-
abhingigkeit festgestellt werden, wie die folgende Versuchsserie zeigt.

Restlgsungsmittel verdunstung, Versuche No: 1, 2 und 3

Lack No: 36.A

T = 30, 50 und 80°C

w = 0,535 cm/sec

dtr. = 0,072 - 0,075 mm
t =20 - 2840 Minuten

Die Versuche wurden analog wie die Nummern 22, 23 und 24 ausgefiihrt (Ausfiihrung und
Nomenklatur Seite 91 ), auf eine detaillierte Wiedergabe aller Versuchsdaten wird ver-
zichtet. Graphisch dargestellt wurden;

Fig. 47: Gewichtsprozente Totalrestlssungsmittel in Funktion der Zeit und Trocknungs-
temperatur.

Fig. 48: (die aus Fig. 47 konstruiert wurde): Gewichtsprozente Totalresﬂﬁsungsmittef
in Funktion der Trocknungstemperatur nach 100, 1000 und 10.000 Minuten Trock-

nungszeit.

Dann wurden die "doppeltlogarithmischen Geraden'" der Partialgehalte in Funktdon der
Zeit auf log-log Papier aufgezeichnet:

Fig. 49: Partieller Restlosungsmittelgehalt in Funktion der Zeit bei 30°¢
Fig. 50: Analog bei 50°C

Fig. 51: Analog bei 80°C
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Besprechung der Temperaturabhingigkeit des partiellen Rest-
lésungsmittelgehaltes

1. Aus der graphischen Darstellung, Figur 47, ist ersichtlich, dass die Verdunstungs-
geschwindigkeiten aus der festen Lackschicht mit steigender Temperatur zunehmen.
Die Figur 48 zeigt eine fast lineare Proportionalitiit zwischen totalem Restlésungs-
mittelgehalt und der Trocknungstemperatur. Es sei in diesem Zusammenhang auch
auf Figur 43 hingewiesen, die bei verschiedenen Lacken einen dhnlichen Kurvenverlauf
zeigt. Die Kurven schneiden die Abszisse zwischen 110 und 120°C, also im Erweich-
ungsgebiet des Lackharzes (Phenodur-373-U). Oberhalb dieser Temperatur schmilzt
das Harz, die "porsse Filzstruktur" fillt zusammen und man kann nicht mehr von

einer Trocknung aus der festen Phase sprechen.

2. Aus den Figuren 49,50 und 51 wurden die Steigungen (B’) der Partialgeraden gemessen
und in einer Tabelle zusammengestellt (Tab. 36).
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Tabelle 36: Steigungen (B') der Geraden bei verschiedenen Temperaturen

Temperatur B' total B'pa rtiell
Methylglycol - Toluol - Chlorbenzol
30°c 0,148 0,211 0,058 0,011
50°C 0,255 0,370 0,155 0,072
80°c 0,278 0,437 0,143 0,166

Die Reihenfolge der Steigungen bleibt bei Temperaturen unterhalb ca. 75°C unver-
tndert Methylglycol-Toluol~Chlorbenzol, wobei Methylglycol am schnellsten aus der
festen Lackschicht verdunstet. Die Temperaturabhingigkeit der Steigungen ist bei

den verschiedenen Substanzen verschieden. Obwohl es nicht bewiesen werden kann,
durfte dies mit der Bewegungsenergie der Losungsmittelmolekile, mit der Art irgend-
welcher Festhaltung (mechanische Einklemmung, Wasserstoffbriicken, Dipolmomente)
und mit der Mikrobewegung oder Brown'schen Bewegung der Lackharzsegmente im

"Filz" zusammenhingen.

Allgemein kann gesagt werden, dass dié Steigungen mit zunehmender Temperatur auch
zunehmen, und dass die selektive Zuriickhaltung (relativer Steigungs-Unterschied) bei
heheren Temperaturen schlechter wird, weil die "Poren" bei steigender Temperatur

flexibler werden. Mechanisch ist die Lackschicht bei hsheren Temperaturen auch wei-

cher als bei tieferen.

3. Die folgenden Daten aus den graphischen Darstellungen, Fig. 49-51, zeigen, dass noch
andere Variabeln die Steigungs-Temperaturabhingigkeit beeinflussen:

Tabelle 37: Partielle Restlgsungsmittelgehalte (% -P) nach 240 Minuten Trocknungszeit

Temperatur % Py % -R (= Summe % -P)
Methylglycol-Toluol-Chlorbenzol
30°c 12,3 0,31 6,20 18,81 Gew.-%
50°C 70 0,43 6,80 14,23
80°C 2,27 0,73 4,80 6,30
Dipolmoment {Lit.): ca. 1,7-2 0,34 1,55 Debye.

Bei tieferen Temperaturen wird Methylglycol wegen der Wasserstoffbriickenbildung (Asso-
ziation) stirker zuriickgehalten. Der Assoziationsgrad einer polaren Substanz nimmt

ab mit steigender Temperatur. Der partielle Restlésungsmittelgehalt an Toluol nimmt
mit zunehmender Temperatur stetig zu. Eine analoge Assoziationstemperatur-abhingig-
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keit wurde bei der Verdunstung aus der fliissigen Lackschicht beobachtet (Tabelle
22).

4. Die gleiche Assoziations~temperaturabhingigkeit ist aus der folgenden Tabelle 38
ersichtlich, wo nicht die Trocknungszeit (t) sondern der Restlssungsmittelgehalt (%-R)

konstant gehalten wurde:

Tabelle 38: Partielle Restldsungsmittelgehalte bei konstantem Trocknungsgrad

%-R T t % -P

°c Minuten Methylglycol] - Toluol ~|Chlorbenzol

20 Gew.-% 30 150 13,5 0,32 6,18
50 57 12,0 0,54 7,46
80 8,5 10,0 1,30 8,70

15 Gew.-% 30 1000 8,9 0,28 5,82
50 210 7,4 0,44 7,16
80 23 6,6 - 1,10 7,30

10 Gew.-% 30 15000 3,98 0,22 5,80 *)
50 1300 3,88 0,32 5,80 *)
80 100 3,48 0,82 5,70

*) Wenn zwei Lackschichten gleicher Schichtdicken des Lackes No: 36.A bei einer
Luftstrémung von 0,535 cm/sec und bei 30 und 50°c getrocknet werden, so erreicht
die Lackschicht bei 50°C schon nach gut 21 Stunden denselben Zustand, der von der
Lackschicht bei 30°C erst nach 10 Tagen erreicht wird. Eine Temperaturerhshung
von 20°C verkiirzt die Trocknungszeit bei der Trocknung der festen Phase um das 5-
10-fache (beim Lack No: 36.A). In Vergleich dazu brachte eine Temperaturerhshung
von 20°C bei der Verdunstung aus der fliissigen Lackschicht "nur" die doppelte Ver-
dunstungsgeschwindigkeit . (Tabelle 24).

c) Die Luftstrémungsabhingigkeit der Restlssungsmittelver-
dunstung

Bei der Verdunstung aus der flUssigen Lackschicht war die Verdunstungsgeschwindigkeit
proportional der 0,408.Potenz der Luftgeschwindigkeit. Die bis zum Gelierungspunkt be-
nstigte Trocknungszeit war bei Luftgeschwindigkeiten unterhalb ca. 0,5 cm/sec umge-
kehrt proportional der 0,40.Potenz der Luftgeschwindigkeit. Bei hoheren Luftgeschwindig-
keiten nahm die letztgenannte Potenz zu. (Lack No: 36.A bei 40°c, Figur 40). Es wurde
daraus geschlossen, dass hshere Luftgeschwindigkeiten zu einer beschleunigten Haut-
bildung fithren. Bei den Versuchen No: 3, 7 und 8, die die Abhiingigkeit der Resttrocknung
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von der Luftgeschwindigkeit zeigen sollten, waren die Erscheinungen aber etwas kom-
plizierter.
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0,3
0,2
0,1

10 20 30 50 100 200 300
Zeit (min)

Restlssungsmittelverdunstung, Versuche No: 7, 3 und 8

Lack No: 36.A
T = 80°C
w =0,1336 - 0,535 - 4,06 cm/sec
dtr. =0,072 - 0,075 mm
t =10 - 300 Minuten
Die Versuche wurden analog wie die Nummern 22, 23 und 24 ausgefiihrt (Ausfithrung und
Nomenklatur, Seite 91 ), auf eine detaillierte Wiedergabe aller Versuchsdaten wird ver-
zichtet. Graphisch dargestellt wurden:
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Gew.-% Restlosungsmittel
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Fig. 52:; Partieller Restlosungsmittelgehalt in Funktion der Zeit bei 0,1336 cm/sec
Luftstrémung

Fig. 51: Analog bei 0,535 cm/sec Luftstrémung
Fig. 53: Analog bel 4,06 cm/sec Luftstrémung

Besprechung der Luftstrémungsabhingigkeit der Restlosungsmittel-
verdunstung '

1. Aus den graphischen Darstellungen des partiellen Restlssungsmittelgehaltes in Funk-
tion der Zeit, Fig. 51-53, wurden die folgenden Tabellen 39 und 40 erhalten:



Tabelle 39: Partielle Restldsungsmittelgehalte (% -P) nach 240 Minuten Trocknungszeit
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Luftstromung % - P2 40 % ~ RTotaJ
cm/sec Methylglycol - Toluol - Chlorbenzol

0,1336 2,77 0,66 3,19 6,62
0,535 2,27 0,73 4,80 7,80
4,06 1,21 1,93 6,93 10,07

Tabelle 40: Partielle Restlésungsmittelgehalte bei konstantem Trocknungsgrad

%=-R Luftstrémung t % -P
cm/sec Min. Methylglycol - Toluol - Chlorbenzol
15 Gew.-% 0,1336 11,4 9,73 0,72 4,55
0,535 23,0 6,60 1,10 7,30
4,06 31,0 3,70 2,60 8,70
10 Gew.-% 0,1336 44 5,50 0,69 3,81
0,535 100 3,48 0,82 5,70
4,06 275 1,20 1,95 6,85

Die Konzentrationszunahme dexr L8sungsmittelkomponenten Toluol und Chlorbenzol

mit zunehmender Luftstrémung ist auffallend. Aus der Tabelle 41 sieht man, dass
Chlorbenzol und Toluol immer kleinere Steigungen (B') als Methylglycol haben. Dadurch
trocknet eine Lackschicht, bei der die flilssige Verdunstung bei grésserer Luftgeschwin-
digkeit ausgefiihrt wurde, langsamer aus der festen Phase. Die Lackschicht enthilt eben

mehr Lésungsmittel mit kleineren B'-Steigungen (siehe auch Vorversuche, Fig, 42).
Die Erklirung dieses Effektes ist folgende:

Die héhere Luftgeschwindigkeit fithrt zu einer beschleunigten Hautbildung. Der Anteil
an fliichtigen Bestandteilen ist im Moment der Hautbildung insofern grésser, als die
Lackschicht inhomogener ist (aussen fest, innen fliissig). In der zusammenfassenden
Besprechung der Versuche liber die Restlésungsmittelverdunstung (Seite 126 usw.)
wird gezeigt, dass der B'-Wert weitgehend von den sterischen Abmessungen der Lés-
ungsmittelmolektile abhingt (von Molekiil-Linge und -Durchmesser), weshalb die B'-
Reihenfolge "Inklusionsreihenfolge” benannt wurde:

- Grosse Losungsmittelmolekiile haben kleineren Inklusionsexponenten (B').
- Kleine Losungsmittelmolekiile haben grésseren Inklusionsexponenten.

Bei gleichen Konzentrationen verdunstet ein kleineres L&sungsmittelmolekiil schneller
aus der festen Lackschicht als ein grésseres Losungsmittelmolekil.

Die obengenannte Lackhaut wirkt gleichsam als "Molekiilfilter". Grosse Losungsmittel-
moleklile werden stirker gebremst als kleinere Lésungsmittelmolekiile. Eine gréssere
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Luftgeschwindigkeit verursacht eine frilhere Hautbildung, eine stirkere Anreicherung
der grésseren L&sungsmittelmolekiile und somit eine langsamere Austrocknung der
festen Lackschicht.

2. Wenn der Film fest geworden ist, spielt die Luftgeschwindigkeit eine untergeordnete
Rolle, so lange sie fiir eine geniigende Abfuhr der Losungsmitteldimpfe sorgt. Bei den
Steigungen der log-% / log t - Geraden (Fig. 51-53) konnte keine direkte Luftstrémungs-
abhingigkeit, dafiir indirekt eine Konzentrationsabhingigkeit festgestellt werden:

Tabelle 41: Die Steigungen der geraden Linien: log (%-P) = F (log t) bei verschiedenen

Luftgeschwindigkeiten
Bpart
Luftgeschwindigkeit Methylglycol - Toluol - Chlorbenzol
0,1336 cm/sec 0,420 0,027 0,117
0,535 cm/sec 0,437 0,143 0,166
4,06 cm/sec 0,560 0,158 0,129

Betrachten wir zuerst den Verlauf der B'-Werte filr Methylglycol. Bei zunehmender Luft-
strémung und abnehmender Konzentration {Tab. 40-41) nimmt der B'Wert zu. Es gibt

fiir diese Erscheinung zwei Erklirungen.

A. Da der Assoziationsgrad eines Alkohols mit abnehmender Konzentration ebenfalls ab-
nimmt, erhilt der Alkohol ein scheinbar kleineres Molekiil, und kleinere Molekiile ge-

ben grossere Inklusionsexponenten (B').

B. Eine zweite Erkldrung fiir die Steigungszunahme des Methylglycols bei grésserer Luft-
geschwindigkeit ist jedoch ebenso wahrscheinlich: Spatere Versuche zeigten nimlich,
dass der "mittlere Porendurchmesser” in der festen Lackschicht sich nach den Los-
ungsmittelmolekiilen richtet. Enthilt die Lackschicht relativ viel kleinmolekulares
Losungsmittel, so entsteht eine grosse Zahl kleiner Poren. Dadurch wird die Empfind-
lichkeit beziiglich der Molekiilgrésse erhoht. Die Steigungsunterschiede konnen als ein
Mass filr die Selektivitit der Zuriickhaltung betrachtet werden. Da Methylglycol das
kleinste Molekiil in diesem Lssungsmittelgemisch darstellt, so werden somit die kleinsten
Poren bei der 0,1336 cm/sec Luftstrémung erhalten (Tabelle 39-41). Durch kleine Po-
ren verdunsten alle Lésungsmittel langsamer, oder mit anderen Worten: Alle Inklusions-

exponenten (B') werden kleiner.

Enthilt die feste Lackschicht mehr grossmolekulare Lésungsmittel, so ist zwar die
Porenzahl kleiner, dafiir sind die Porendurchmesser grésser. Gréssere Porendurchmes-
ser geben grossere Steigungen der Kurven, dafir eine schlechtere Selektivitit beziiglich
der Molekiilgrosse. Diese Erscheinung wurde bei den Versuchen mit 0,535 und 4,06 cm/sec
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Luftstrémung beobachtet (Tabelle 39-41). In der Literatur berichtet Talen (101),

dass ein hsherer Gehalt an Weichmachungsmittel (= "riesengrosse Losungsmittelmo-
lekitle") bei konstanten Trocknungsbedingungen den Restlssungsmittelgehalt herabsetzt.
Nach den ocbenstehenden Ueberlegungen ist dies sehr verstindlich, bedeutet doch mehr
Weichmachungsmittel weichere Lackschichten, flexiblere Poren und schliesslich grisse-
re Inklusionsexponenten fur alle Losungsmittel.

Interessant ist das Lésungsmittelpaar Toluol - Chlorbenzol. Das Toluolmolekiil muss

ganz wenig grésser als das Chlorbenzolmolekiil sein, da der Methylsubstituent ein
wenig grésser als der Chlorsubstituent ist. Chlorbenzol hat dagegen ein viel grésseres
Dipolmoment von 1,55 Debye, gegentiber 0,34 Debye fiixr Toluol. Bei niedrigeren Tem-
peraturen oder bei hsheren Konzentrationen ist also Chlorbenzol im Gegensatz zu To-
luol assoziationsfihig. Es bilden sich hier Dipolbindungen an Stelle von Wasserstoff-
briicken wie bei den Alkoholen. Es sind somit die folgenden Erklirungen fir die eigen-
artige Erscheinung moglich, weshalb einmal Toluol, ein anderes mal Chlorbenzol lang-

samer, beziehungsweise schneller aus der festen Lackschicht verdunsten:

--- Film feinporig, niedrige Temperatur (Figur 49, Tabelle 36, 37): Chlorbenzol ver-

dunstet langsamer wegen seines grésseren Dipolmoments. Die Assoziation wird von

der niedrigeren Temperatur begtinstigt.

--- Film feinporig, hohe Temperatur (Tabelle 39-41, 80°C, 0,1336 cm/sec Luftstromung):

Toluol verdunstet langsamer, weil es ein grésseres Moleklil hat. Die Kleinporigkeit
der Lackschicht erhsht die Selektivitit (= Steigungs-unterschied) wenn es die Molekiil-
grosse betrifft.

--- Film grobporig, hohe Temperatur (Tabelle 39-41, 80°C, 4,06 cm/sec Luftstrsmung):

Chlorbenzol verdunstet langsamer, weil seine hohe Konzentration (bis tiber 60% des
Lssungsmittelgemisches) seine Assoziation begtinstigt. Wegen der Grobporigkeit ist
die Selektivitit als relativ schlecht zu betrachten.

Je nach Konzentration, Temperatur und Filmstruktur (fein- oder grob-porig) wird so-
mit entweder Toluol oder Chlorbenzol schneller aus der festen Lackschicht entwei-

chen.
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d) Die Restldsungsmittelverdunstung bei verschiedenen Lack-
harzen

Bei den beiden vorhergehenden Versuchsreihen haben wir gesehen, dass beim Lack No:
36.A mit dem LSsungsmittelgemisch : Methylglycaol - Toluol - Chlorbenzol, das Methyl~
glycol immer den festen Lackfilm am schnellsten verlisst (Tabelle 36, 41). Erstaunlicher-
weise wurde bei der Verdunstung aus der fliissigen Lackschicht festgestellt, dass gerade
diese Losungsmittelkomponente von den Lackharzen im Lack No: 36.A festgehalten wird.
Dies ist ein ausgezeichnetes Beispiel dafiir, dass die Verdunstung aus der fliissigen Phase
und die Resttrocknung der festen Lackschicht nicht miteinander verglichen werden diir-

fen.

In den folgenden Versuchen soll untersucht werden welche Rolle die Polaritit (siehe
Fussnote Seite 40) des Lackharzes bei der Trocknung aus der festen Lackschicht spielt.

Restlssungsmittelverdunstung, Versuche No: 4, 5 und 6

Ausfuhrung: Analog No: 22, 23 und 24 (Seite 91)

Lack No:  36.C (stark polar)
34.D (sehr schwach polar)
CC.1 (stark unpolar)

Temperatur; 80°C

Luftstrémung: 0,535 cm/sec

Die Figuren 54-56 stellen die partiellen Restlésungsmittelgehalte in Funktion der Zeit
dar.
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Tabelle 42: Versuchsresultate, verschiedene Lackharze
Versuch No: 4 5 6
Lack No: 36.C 36.D CC.1
Lacktypus: Stark polar Schwach polar Stark unpolar
dgp, , mm: 0,14-0,15 0,03-0,035 0,04-0,06
t, Min: 10-240 10-240 15-180
Graphische Darstellung, Figur: 54 55 56
1. Partialgehalte nach 240 Minuten: % - P24p
Methylglycol (Hydroxylgruppe) 2,75 0,776 0,180
Toluol (sehr kleines Dipol) 1,70 1,11 3,40
Chlorbenzol (grssseres Dipol) 3,59 8,52 6,95
2.a. Partialgehalte bei 15% Restlésungsmittelgehalt:
Methylglycol 6,85 1,80 0,37
Toluol 2,65 1,70 4,50
Chlorbenzol 5,50 11,50 10,13
2.b. Partialgehalte bei 10% Restlssungsmittelgehalt:
Methylglycol 3,80 0,70 0,16
Toluol 2,00 1,12 3,35
Chlorbenzol 4,20 8,18 6,49
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3. Steigungen der log-% - log t -Geraden, B'part

Methylglycol 0,470 0,535 0,523
Toluol 0,223 0,258 0,214
Chlorbenzol 0,194 0,205 0,284

Diskussion liber den Einfluss des Lackharzes

Die Partialgehalte, Tabelle 42/1, 2.a, 2.b, zeigen, dass polare Lackharze mehr polare
Lsungsmittel zurtickhalten. Unter polar ist hier hydroxylgruppen-haltig zu verstehen,
siehe Fussnote Seite 40. Diese Retention der polaren L&sungsmittelkomponenten findet
aber wihrend der Verdunstung aus der fliissigen Phase statt. Die Polaritit des Lack-
harzes beeinflusst weder die Inklusionsreihenfolge noch wesentlich die Werte der In~
klusionsexponenten (B') (Tabelle 42/3).

e) Die Restldsungsmittelverdunstung bei verschiedenen L&sungs-
mittelgemischen

Um abzukliren, welche Lésungsmittel- und Lackharz-Eigenschaften die B'-Reihenfolge
bedingen, wurde eine Reihe von Versuchen, No: 9-26, ausgefithrt. Bei der Zusammen-
stellung des Lésungsmittelgemisches musste auf die Loslichkeit der Lackharze und auf
die quantitative Trennung der Lésungsmittelkomponenten im Gaschromatographen Riick-

sicht genommen werden.

Die, aus den doppeltlogarithmischen graphischen Darstellungen der Gewichtsprozente
Partialrestlésungsmittel in Funktion der Zeit, erhaltene B'-Reihenfolge (= Inklusions~
reihenfolge) wurde dann mit den folgenden Substanzdaten verglichen:

B' = Steigung der log-% - log t ~Geraden

% ~P = Prozent partielles Lésungsmittel bezogen auf l6sungsmittelfreies Harz
MG = Molekulargewicht

Kp = Siedepunkt bei 760 mm Hg

G = Wirkungsdurchmesser (= "collision diameter”) des Molekiils, pq

Do = Diffusionskoeffizient gegen Luft bei 0°C, in cm?2/sec

b, = 2.Virialkoeffizient (Van dex Waals}, in em3/Mol
Die Versuche wurden analog No: 22, 23, und 24 ausgefiihrt (Seite 91), die vollstindigkeits-~

halber auch hier referiert werden.
Versuch No: 3. Lackrezept: 36.A (polar). Temperatur: 80°C

Luftstrdmung: 5,35 mm/sec. Trockenfilmdicke: 0,07-0,08 mm
Trocknungszeit: 10-240 Minuten
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Figur 51
Lésungsmittel B’ % -Pa40 MG Kp (¢3 Dy bg
Methylglycol 0,437 2,27 76,09 124,3 | - - -
Chlorbenzol 0,166 4,80 112,56 | 132 - 0,063 | 145,3
Toluol 0,143 0,73 92,13 | 110,6 | 6,033 | 0,065 | 146,3

Versuch No: 9 Lackrezept No: DD.10.b (polar). Temperatur: 80°C
Luftstrémung: 5,35 mm/sec. Trockenfilmdicke: 0,15-0,16 mm
Trocknungszeit: 10-240 Minuten

Figur: 57
Lsungsmittel B % -Pyso] MG Kp G Db ho
Aethylacetat 1,490 0,0098 | 88,10{ 77,15 5,35 0,073 | 141,2
n-Butanol 0,850 0,395 74,12 117,7 | - 0,068 | -
n-Butylacetat 0,460 2,530 | 116,16 126,5 | ~ 0,057 | -
m-Xylol 0,460 2,53 106,16 | 139,1 } -~ 0,059 } 177,2
p-Xylol 0,460 2,53 106,16 | 138,35 -~ 0,059 | 180,9
0-Xylol 0,274 1,240 | 106,16 | 144,4 | ~ 0,059 | 175,5
Cyclohexanon 0,136 5,390 98,14 | 156,7 | ~ - -
Versuch No: 10 Lackrezept No: DD.10.c (weich, stark polar)
Temperatur: 80°C. Luftstromung: 5,35 mm/sec
Trockenfilmdicke: 0,25-0,27 mm
Trocknungszeit: 10-240 Minuten
Figur: 58
Losungsmittel B % -P, 40| MG Kp <) Do b0
Aethylacetat 1,133 0,0073 | 88,10| 77,15| 5,35 0,073 | 141,2
n-Butanol 0,669 0,648 74,124 117,71 - 0,068 | -
n-Butylacetat 0,802 0,484 116,16 | 126,5 - 0,057 -
m-Xylol 0,654 0,642 106,16 139,1 | - 0,059 | 177,2
p-Xylol 0,654 0,642 | 106,16 ) 138,35| - 0,059 | 180,9
o-Xylol 0,532 0,304 106,16 | 144,4 | - 0,059 | 175,5
Cyclohexanon 0,198 1,588 98,14 | 156,7 | - - -

Versuch No: 11 Lackrezept No: Be. 72/I (unpolar). Temperatur: 50°C
Luftstrémung: 5,35 mm/sec. Trockenfilmdicke: 0,14-0,16 mm
Trocknungszeit: 10-240 Minuten

Figur: 59
Lssungsmittel B %-Pysq | MG Kp G D, b
Aethylacetat 0,895 0,31 88,10 77,15 5,35 0,073 141,2
n-Hexan 0,398 1,38 86,17 | 69,0 5,909 [ 0,064 | 173,5
sec-Butanol 0,340 5,61 74,12 | 99,5 - - -

Versuch No: 12 Lackrezept No: Be. 72/11 (unpolar). Temperatur: 50°C
Luftstrémung: 5,35 mm/sec. Trockenfilmdicke: 0,14-0,17 mm
Trocknungszeit: 15-120 Minuten

(Fortsetzung Seite 116)
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Figur: 60
Losungsmittel B' %-Pyyg| MG Kp <) D, b,
Benzol 0,850 0,60 78,11 | 80,1 5,270 | 0,075 | 115,4
Tetrachlor-
kohlenstoff 0,226 6,50 153,84 | 76,8 5,881 0,063 138,3
Cyclohexan 0,150 9,80 84,16 | 81,4 6,093 | 0,065 | 142,4

Versuch No: 13 Lackrezept No: 0.A (stark polar). Temperatur: 30°C
Luftstrémung: 5,35 mm/sec. Trockenfilmdicke: 0,017-0,20 mm
Trocknungszeit: 10-255 Minuten

Figur: 61
Lésungsmittel B' % -P2 40 MG Kp G Do bo
Aceton 0,367 2,75 58,08 56,5 4,823 0,081 99,4
n-Pentan 0,304 2,30 72,15 36,2 5,769 0,070 146,0
Diithyldther 0,238 4,00 74,12 34,6 5,834 0,077 134,4
iso-Propanol 0,075 12,20 60,09 82,3 4,95 0,080 -

Versuch No: 14 Lackrezept No: 1.A (polar). Temperatur: 80°c
Luftstrémung: 5,35 mm/sec. Trockenfilmdicke: 0,046-0,048 mm
Trocknungszeit: 10-90 Minuten

Figur:62
Losungsmittel B | %=P, 40 MG Kp G D, b,
n-Butanol 0,250 3,20 74,12 | 117,7 - 0,068 -
Chlorbenzol 0,169 4,15 112,56 | 132 - 0,063 145,3
Toluol 0,121 1,07 92,13 | 110,6 | 6,033 | 0,065 | 146,3

Versuch No: 15 Lackrezept No: 5.A (polar). Temperatur: 80°c
Luftstrémung: 5,35 mm/sec. Trockenfilmdicke: 0,046-0,050 mm
Trocknungszeit: 10-1060 Minuten

Figur: 63
Lssungsmittel B’ % “Pyyo MG Kp G R b,
sec-Butanol 0,168 1,70 74,12 99,5 - - -
Chlorbenzol 0,139 6,20 112,56 { 132 - 0,063 | 145,3
Toluol 0,139 1,92 92,13 | 110,6 | 6,033 | 0,065 | 146,3

Versuch No: 16 Lackrezept No: 6.A (polar). Temperatur: 80°C
Luftstrémung: 5,35 mm/sec. Trockenfilmdicke: 0,031-0,038 mm
Trocknungszeit: 10-1060 Minuten

Figur: 64
Losungsmittel B' %-Poyo| MG Kp G D, b,
Toluol 0,223 1,61 92,13 | 110,6 6,033 | 0,065 146,3
Chlorbenzol 0,202 4,60 112,56 | 132 - 0,063 145,3
tert-Butanol 0,033 3,40 74,12 82,8 - - -
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Versuch No: 17 Lackrezept No: 7.A (stark polar). Temperatur: 80°C
Luftstrémung: 5,35 mm/sec. Trockenfilmdicke: 0,19-0,24 mm
Trocknungszeit: 10-515 Minuten

Figur: 65
Lasungsmittel B % “Pys0| MG Kp D, by
n-Butanol 0,358 3,00 74,12 | 17,7} - 0,068 | -
sec-Butanol 0,274 2,63 74,12 99,5 - - -
iso=-Butanol 0,196 0,75 74,12 108,4 - 0,070 114,3
tert-Butanol 0,153 2,38 74,12 82,8 - - -

Versuch No: 18 Lackrezept No: 2.A (polar). Temperatur: 80°C
Luftstrémung: 5,35 mm/sec. Trockenfilmdicke: 0,064-0,066 mm
Trocknungszeit; 10-1075 Minuten

Figur: 66
Lssungsmittel B' % Py MG Kp Do b0
Chlorbenzol 0,422 0,61 112,56 | 132 - 0,063 | 145,3
Toluol 0,320 0,145 92,13 | 110,6 6,033 | 0,065 146,3
Diacetonalkohol | 0,235 11,60 116,16 | 164,6 - 0,058 -

Versuch No: 19 Lackrezept No: 3.A (polar). Temperatur: 80°c
Luftstrdmung: 5,35 mm/sec. Trockenfilmdicke: 0,036-0,043
Trocknungszeit: 10-900 Minuten

Figur: 67

Lssungsmittel B’ % -P2 40 MG Kp Do bo

iso-Propanol 0,374 0,175 60,09 {1 82,3 | 4,95 0,080 ¢ -
Chlorbenzol 0,175 6,70 112,56 | 132 - 0,063 | 145,3
Toluol 0,139 3,50 92,13 | 110,6 | 6,033 | 0,065 | 146,3

Versuch No: 20 Lackrezept No: 8.A (polar). Temperatur: 50°C
Luftstrémung: 5,35 mm/sec. Trockenfilmdicke: 0,19-0,26 mm
Trocknungszeit: 320-7140 Minuten

Figur: 68
Lssungsmittel B %-Pyyy | MG Kp D, b,
Methanol 0,875 5,20 32,64 | 64,65 3,585 0,1325 67,02
Aethanol 0,196 8,00 46,07 | 78,5 4,455 0,1016 84,07
Methylenchlorxid| 0,188 0,390 84,94 | 40,1 4,759 0,0828 -
n-Pentan 0,044 0,036 72,15 | 36,2 5,769 0,070 146,0
Tetrachlor -
kohlenstoff 0,116 0,700 | 153,84 | 76,8 5,881 | 0,063 | 138,3
n-Hexan 0,001 0,125 86,17 | 69,0 5,909 | 0,064 | 173,5
Cyclohexan 0,004 0,395 84,16 | 81,4 6,093 0,065 142,4
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Versuch No: 21 Lackrezept No: 9.A (stark polar). Temperatur: 30°C
Luftstrémung: 5,35 mm/sec. Trockenfilmdicke: 0,25-0,28 mm
Trocknungszeit: 60-5880 Minuten

Figur: 69
Lésungsmittel B % -P2 40 MG Kp G Do bo
Methanol 0,613 7,998 32,04| 64,65} 3,585 { 0,1325| 67,02
Aethanol 0,0925 2,526 46,07 78,5 4,455 | 0,1016 | 84,07
Methylenchlorid| 0,0904 1,48 84,94 40,1 4,759 | 0,0828 | -
Chloroform 0,016 3,681 | 119,39 61,26 5,430 | 0,0714 | 102,2
Tetrachlor-
kohlenstoff 0,004 3,249 | 153,84| 76,8 5,881 | 0,063 | 138,3

Versuch No; 22 Lackrezept No: 10.A (stark polar). Temperatur: 30°C
Luftstrémung: 5,35 mm/sec. Trockenfilmdicke: 0,22-0,29 mm
Trocknungszeit: 100-4320 Minuten

Figur: 44 (seite 93)

Lésungsmittel B' % Pyl MG Kp i<} D, b
Methanol 1,320 0,170 32,04 | 64,65 3,585 ( 0,1325 | 67,02
Aethanol 0,275 12,0 46,07] 78,5 4,455 0,1016 84,07
Methylenchlorid| 0,426 0,135 84,94 | 40,1 4,759 0,0828 -
Chloroform 0,010 1,400f 119,39{ 61,26 5,430 0,0714 | 102,2
Benzol 0,004 1,740 78,11 | 80,1 5,270 0,075 115,4
Versuch No: 23 Lackrezept No: 11.A (stark polar). Temperatur: 80°C
Luftstrémung: 5,35 mm/sec. Trockenfilmdicke: 0,10-0,14 mm
Trocknungszeit: 60-960 Minuten
Figur: 45 (Seite 96)
Lésungsmittel B' % -P2 40 MG Kp G D0 bo
n-Butylacetat 0,350 0,73 116,16 | 126,5| = 0,057 | -
DL-2-Pentanol | 0,291 0,95 88,15 119,28 - - -
n~Hexanol 0,202 1,90 102,17 | 157,2 - 0,0499 | -
iso-Amylalkohol| 0,195 1,45 88,15 | 130,5 - - -
tert-Butanol 0,135 2,73 74,12 82,8 - - -
o0=-Xylol 0,118 0,95 106,16 | 144,4 - 0,059 175,5
80°c

Versuch No: 24 Lackrezept No: 12.A (stark polar). Temperatur:

Luftstrémung: 5,35 mm/sec. Trockenfilmdicke: 0,11-0,14 mm
Trocknungszeit: 60-960 Minuten

Figur: 46 (Seite 96)

Lssungsmittel B % —P2 40 MG Kp S Do bo
n-Butylacetat 0,199 0,66 116,16 | 126,5 | - 0,057 | -
3-Pentanol 0,142 0,86 88,15 | 115,6 | - - -
n-Hexanol 0,1325 { 1,42 102,17 | 157,2 | - 0,0499 | -
tert-Butanol 0,1235 | 2,70 74,121 82,8| - - -
iso-Amylalkohol| 0,082 1,45 88,15 | 130,5| - - -
0-Xylol 0,0525 { 0,92 106,16 | 144,41} -~ 0,059 | 175,5
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Gew.-% Restlssungsmittel
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f) Die Abhingigkeit des Inklusionsexponenten in Funktion der
Kettenlinge bei n-Alkoholen

Es wurden schliesslich zwei Resttrocknungsversuche mit sechs n-Alkoholen ausgefiihrt,
um einer Gesetzmissigkeit der B'-Reihenfolge auf die Spur zu kommen. Leider liessen
sich alle sechs n-Alkohole, Methanol bis n-Hexanol, nicht auf einmal im Gaschromato-
graphen quantitativ trennen, da die Siedepunkte der Lssungsmittel zu weit auseinander
liegen. Es mussten deshalb zwei verschiedene Lacke, No: 13.A und 14.A, hergestellt wer-
den.

Versuch No: 25 Lackrezept No: 13.A (stark polar). Temperatur: 80°C

Luftstrdmung: 5,35 mm/sec. Trockenfilmdicke: 0,19-0,22 mm
Trocknungszeit: 15-240 Minuten
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Figur: 70
Losungsmittel B’ % 7P2 40 MG Kp Do bo
Methanol 1,336 0,20 | 32,04 | 64,65 | 3,585 | 0,1325 | 67,02
Aethanol 0,663 0,70 | 46,07 | 78,5 4,455 | 0,1016 | 84,07
n-Propanol 0,333 4,21 |60,09 | 97,19 | 4,621 | 0,0830 | 101,9

Versuch No: 26 Lackrezept No: 14.A (stark polar). Temperatur: 80°c
Luftstrémung: 5,35 mm/sec. Trockenfilmdicke: 0,16-0,20 mm
Trocknungszeit: 15-240 Minuten

Figur: 71
Lssungsmittel B % “Po0| MG Kp D, by
n-Butanol 0,550 0,73 74,12 | 117,71 0,0681 | -
n-Pentanol 0,419 2,86 88,15 | 138 - -
n-Hexanol 0,323 5,49 |102,17 | 157,2 | - 0,0499 | -

Als der Logarithmus der Inklusionsexponenten (B') in Funktion der C-Atomzahl einer
homologen Reihe (n-Alkohole, C,-C 6) aufgetragen wurde, konnten fiir die zwei Versuche
No: 25 und 26, zwei Geraden erhalten werden (Figur 72). Interessanterweise schneiden

sich die beiden Geraden in den Koordinaten ftir Methanol (1 C-Atom):

Inklusionsexponent (B')

N T
AN hTYS -
2

0, O
0'4 \ \r\
0, AV

N T
o,T
0,1

1 2 3 5 6
C-Atome

Fig.72: Der Inklusionsexponent (B} in Funktion der Molekiilkettenl4nge bei n=-Alkoholen

. = Versuch No: 25,

QO = Versuch No: 26
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5. Die Parallelitdt zwischen den Steigungen der logarithmischen
Geraden und den Abmessungen der Lésungsmittelmolektile

1. Wenn die dusseren Eigenschaften der L8sungsmittelmolekiile d#hnlich (Foxm, Anwesen-
heit einer Hydroxylgruppe, etc) und einer Gesetzmissigkeit unterworfen sind (homo-
loge Reihe), so gilt auch bei der B'-Reibenfolge eine strenge Gesetzmissigkeit. Die
Versuche No: 25 und 26 zeigen, dass der B'-Wert (= Steigung der log (% -P)/log t -
Geraden) mit steigender Kettenlinge einer homologen Reihe a-Alkohole, Cl-C6, ab-
nimmt, und zwar nach der Gleichung (siehe Fig. 72):

log (B') = - K; . (Molekulargewicht) + K,

Dabei sind die Konstanten K1 und K
gen abhingig.

o vom Lackrezept und von den Trocknungsbedingun-

Figur 72 belegt, dass je kleiner das Lssungsmittelmolekill, umso graésser der B'-Wert
anfillt, d.h. umso schneller verldsst das L8sungsmittel den festen Lackfilm. Umso
grosser sind aber bei kleinen Molektilen einer homologen Reihe auch die B'-Unter-
schiede, denn ein zusﬁunchgs CH,-Glied in der Molekiilkette bewirkt eine gréssere
prozentuale Aenderung der Molektilgrssse (Figur 72, Versuch 25 gegentiber Versuch
26). Das kleinste unter allen existierenden Lésungsmittelmolekiile ist Methanol, und
es ist nur seiner starken Assoziationsfreudigkeit zu verdanken, dass es als Flissig~
keit vorliegt.

2. Es lisst sich jetzt fragen, durch welche Substanzeigenschaften der Lésungsmittel ver-
schiedenster Art die Reihenfolge der B'-Werte (im folgenden kurz Steigungsreihenfolge
genannt) der “doppeltlogarithmischen Geraden" gegeben wird. Nach den Restlésungs-
mittelverdunstungs-Versuchen No: 25 und 26 kann es ebensogut sein;

% =P = Partialgehalt des Lsungsmittels bezogen auf trockenes Harz

MG = Molekulargewicht des Lésungsmittels

Kp = Biedepunkt des Lssungsmittels bei 760 mm Hg (oder Dampfdruck)

G = Wirkungsdurchmesser (= "collision diameter") in

Do = Diffusionskoeffizient gegen Luft bei 0°C, in cm“/sec

bo = 2.Virialkoeffizient (Van der Waals), cm“/Mol
Die Steigungsreihenfolge der Lésungsmittelkomponenten bei den einzelnen Lacktrock-
nungsversuchen wurde parallel mit der Reihenfolge (zu- oder abnehmend) obiger L8s-
ungsmittelcharakteristika betrachtet. Dabei ergaben sich fur die ausgefiihrten Ver-
suche No: 1-26 die unter den folgenden Punkten, a-f, aufgefithrten Beobachtungen.

a. Der Partialgehalt hat praktisch keinen Einfluss auf die Steigungsreihenfolge. Dies er-
gibt sich aus den Versuchen No: 1-8 und 14-24. Einige kleine Verschiebungen der Steig-
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ungswerte werden unter Punkt 3.f besprochen. Der Partialgehalt wird durch die Kon-
zentration im Moment der Gelierung bestimmt. Bei den zuvor beschriebenen Unter-
suchungen der Verdunstung aus der flussigen Lackschicht wurde festgestellt, dass
diese "Gelierungskonzentration" von der Anfangskonzentration und der Verdunstungs-

geschwindigkeit der betreffenden Lésungsmittelkomponente abhingig ist, weiter durch
die auf Polaritit beruhenden Wechselwirkungen zwischen Lackharzen und Lésungsmit-
teln beeinflusst wird, und ferner temperatur~ und luftstrémungs-abhingig ist.

b. Die Molekulargewichte verschiedenartiger Lésungsmittel erlauben keine Aussagen

iber die Steigungsreihenfolge, was aus den Versuchen No: 1-10 und 12-24 ersichtlich
ist.

c. Die Steigungsreihenfolge geht auch nicht parallel der Reihenfolge der Siedepunkte oder
Dampfdrucke (Versuch No: 1-8 und 11-24).

d. Zwischen der Reihenfolge der Wirkungsdurchmesser und der Steigungsreihenfolge wur-

de dagegen eine gute Parallelitat festgestellt (Versuch No: 11-13, 19-22, 25 und 26).
Direkt widersprechende Resultate wurden keine erhalten. Einige kleinere Verschiebun-
gen der Steigungswerte bei polaren Lasungsmittelkomponenten werden unter Punkt 3.f
diskutiert.

e. Die Steigungsreihenfolge verhilt sich einigermassen wie die Diffusionskoeffizienten

der Lssungsmitteldimpfe in Luft bei konstanter Temperatur (Versuch No: 9-12, 14,
18-22, 25 und 26). Die Resultate der Versuche No: 13 und 23-24 widersprechen jedoch
dieser Beobachtung. Dabei ist noch zu bemerken, dass der Diffusionskoeffizient mit
Hilfe des Wirkungsdurchmessers und anderer Substanzfaktoren berechnet werden kann
(Gleichung 31).

f. Die Steigungsreihenfolge steht in ziemlich guter Parallelitit mit der Reihenfolge der
2.Virialkoeffizienten (Versuch No: 9-12, 20-22, 25 und 26). Der 2.Virialkoeffizient stellt

ein Molekularvolumen dar (cmS/Mol) und ist angensghert proportional der 3.Potenz

des Wirkungsdurchmessers (Gleichung 26).

Auch die Molekiilparachore (nach Sugden) zeigen eine ahnliche Reihenfolge (siehe Tabelle

43). Der Parachor lasst sich weitgehend aus Atom=- und Bindungs-parachoren berechnen,

und seine physikalische Bestimmung bedeutet einen Vergleich der Molekularvolumina bei

Temperaturen, bei denen zwei Flissigkeiten gleiche Oberflachenspannungern haben. Ver-
glichen mit dem Wirkungsdurchmesser (= "collision diameter" nach Lennard-Jones) wird
aber bei den Molekiilparachoren und den 2.Virialkoeffizienten die Kettenlinge zu stark und
der Molekiilquerschnitt zu wenig berlicksichtigt. Bei den isomeren Butanolen zum Beispiel,

bewirken sekundire und tertiire C-Atome einen grosseren Molekiilquerschnitt als n-C-
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Atome. Die Verdunstungsgeschwindigkeit aus der festen Lackschicht nimmt bei der
Anwesenheit solcher Gruppen stark ab (Versuch No: 17). Auffallend ist auch die steri-
sche Hinderung der benachbarten Methylsubstituenten in 0-Xylol, in Gegensatz zu m=
und p-Xylol (Versuch No: 9 und 10). Weiter ist eine Volumenverkleinerung des 8-~Sub-
stituenten gegeniiber dem y-Substituenten, wie sie zum Beispiel bei 2- und 3-Pentanol
beobachtet werden konnte (Versuch No: 23 und 24), aus den Parachorwerten oder aus den

2.Virialkoeffizienten nicht ersichtlich.

Tabelle 43:
Substanz Parachor 2.Virialkoeff. Wirkungs-@
cms/Mol R
Methan 73,2 42,78 3,882
Methanol 87,4 67,02 3,585
Acetylen 90,4 51,36 4,221
Aethanol 126,4 84,07 4,455
Methylenchlorid 147,6 - 4,759
Propan 151,2 84,45 5,061 ?
n-Propanol 165,4 101,9 ca. 4,621
Aceton 160,2 99,4 ca. 4,823
iso-Propanol 165,4 - ca. 4,952
n-Butan 190,2 122,6 4,997 ?
Benzol 207,1 115,4 5,270
Aethylacetat 216,0 141,2 ca. 5,35
Chloroform 184,8 102,2 5,430
n-Butanol 204,4 - -
n-Pentan 229,2 146,0 5,769
Diathylither 210,2 134,4 ca. 5,834
sec-Butanol 204,4 - -
Tetrachlorkohlenstoff 222,0 138,3 5,881
n-Hexan 268,4 173,5 ' 5,909
Chlorbenzol 244,3 145,3 -
Toluol 246,1 146,3 ca. 6,033
Cyclchexan 242,5 142,4 6,093
iso-Butanol 204,4 114,3 -
n-Butylacetat 294,0 - -
m-=-Xylol 285,1 177,2 -
p-Xylol 285,1 180,9 -
2-Pentanol 243,4 - -
3-Pentanol 243,4 - -
n-Hexanol 282,4 - -
tert-Butanol 204,4 - -
iso-Amylalkohol 243,3 - -
Diacetonalkohol 291,4 - -
o-Xylol 285,1 175,5 -
Cyclohexanon 249,1 - -
n-Oktan 346,2 236,8 7,451
n-Nonan 385,2 - 8,448
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Kolloidchemisch gesehen, stellt ein physikalisch trocknender Lackfilm einen "Filz" aus
Makromolekiilen dar. Dieser Filz ist mit Lésungsmittel vollgesogen. Wihrend der
Resttrocknung werden die "Poren” immer enger.

Fiir diese Hypothese sprechen folgende Beobachtungen:

Spezifische Wechselwirkungen (Wasserstoffbriicken, Dipolbindungen) konnten in der
festen Trocknungsphase, im Gegensatz zu der Verdunstung aus der flissigen Lack-
schicht, keine festgestellt werden. Sie haben allem Anschein nach einen kleineren
Einfluss auf den B'-Wert als etwa die Molekiilldnge. Lingere L&sungsmittelmolekiile
verdunsten langsamer (der B'-Wert ist kleiner) aus dem festen Film, d.h. sie werden
durch die "Filterporen stiirker gebremst” (Versuch No: 25 und 26).

Bel grésseren Luftgeschwindigkeiten bildet sich auf der Lackfilmoberfliche frither
eine Haut, die als Membran die Lssungsmittelmolekiile "filtriert”. Bei grossen Luft-
geschwindigkeiten war der Anteil an "grossen" Losungsmittelmolekiilen (mit grossem
Wirkungsdurchmesser) im fertig getrockneten Film grssser. Dadurch trocknete der
feste Film bei grésseren Luftgeschwindigkeiten paradoxerweise langsamer aus und
erhielt einen grésseren "unechten" Weichmachergehalt (Fig. 42 und Versuche No: 3,
7 und 8).

Bei leichtflichtigen Lsungsmitteln, deren Wirkungsdurchmesser bekannt sind, wurde
gefunden, dass die B'~Reihenfolge parallel mit der Reihenfolge der Wirkungsdurchmes-
ser (G ) geht.

Bei schwererfliichtigen Lésungsmitteln ging die B'~Reihenfolge umgekehrt proportional
der Linge und des Querschnittes der Lésungsmittelmolekiile.

Der Molekiflquerschnitt ist von grésserem Einfluss auf den B'-Wert als die Molekiil-
linge:

17. Versuch: G, R) B'
n-Butanol 1 CH4-CH,-CH,-CH,,-OH ? 0,358
sec-Butanol ICH3~CH2- H -CH, - 0,274
iso-Butanol I CH3-<|:H—CH2-OH - 0,196
CH3
Hy
tert-Butanol CH 3-%---01-1 - 0,153
Hy
Die Aetherbriicke (~0-) beansprucht mehr Raum als die
Methylenbriicke ('CHZ')’ 13.Versuch:
n-Pentan CH3-CH2-CH2-CH2-CH3 5,769 | 0,304
Dijthylither CHg~CH, -O - CHy-CH, 5,834 | 0,238
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e. Die Ketobriicke (-(5-) ist kleiner als die

Carbinolbriicke (-%H-), 13.Versuch:
H

Aceton CH,-C-CH

3 3

(o}
iso-Propanol CH 3-C|1H-CH3

OH
11.Versuch:
Aethylacetat CH3-CH2-O-8-CH 3
sec-Butanol CHS-CHZ-(llH-CH 3

OH

f. Der Chlorsubstituent (-C1) ist kleiner als
die Methylgruppe (-CH,):

Methylenchlorid Cl-CH2-01
Propan CH 3-CH Z-CH

3

G, R B
4,823 0,367
ca.4,95 0,075
ca, 5,35 0,895
- 0,340
4,759 -
5,061 Kein Versuch

Der Chlorsubstituent ist aber schwach polar. Bei Toluol und Chlorbenzol hatte Toluol

sfters eine kleinere Steigung als Chlorbenzol. Es gab auch Losungsmittelsysteme (und

Trocknungsbedingungen), wo Chlorbenzol eine kleinere Steigung als Toluol hatte (Ver-

suche No: 1-8, 14-16 und 18-19).

Es soll in diesem Zusammenhang erwihnt werden, dass auch die Hydroxylgruppe stir-

ker polar als die Chlorgruppe ist. Aethylalkohol hatte bei grossen Konzentrationen

eine kleinere Steigung als Methylenchlorid, wihrend kleine Alkoholkonzentrationen ge-

rade die umgekehrte Erscheinung gab. Die Ursache liegt in der Bildung von Wasser-

stoffbriicken, beziehungsweise Dipolbindungen. Durch Assoziation bekommt das Mole-

kil scheinbar gréssere Dimensionen. Die Wirkungsdurchmesser von Aethylalkohol und

Methylenchlorid liegen nur 0,304 X auseinander.

g. Die Hydroxylgruppe (-OH) ist kleiner als
die Chlorgruppe (~C1).

20.Versuch: )
Aethanol (wenig) CH3-CH2-OH
Methylenchlorid Cl- CH2-CI

G|
4,455 | 0,19
4,759 0,188
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g- Die Hydroxylgruppe (-OH) ist kleiner als die Methylgruppe ('CH3)-

S,8).1 B
17.Versuch:
sec=Butanol CHs-CHZ-C‘}H~CH3 - 0,274
OH
iso-Butanol CH,~CH,-CH-OH - 0,196
3727
CH3
Methanol CHS-OH 3,585 | Kein Versuch
Aethan CH3-CH3 4,418 | -
Aethanol Cﬂa-CHZ-OH 4,455 | Kein Versuch
Propan CH3-CH_2-CH3 5,061 | -
i. Das flache Benzolmolekiil ist kleiner als
das sesselfsrmige Cyclohexanmolekiil. Ausserdem hat Cyclo-
hexan sechs C-Atome mehr.
12.Versuch:
Benzol CéHé, planer 6-Ring 5,270 { 0,850
Cyclohexan C,H,,, gewinkelter 6-Ring, 6,093 | 0,150
612’ 3 "
Sessel oder Wanne
j. 0-Xylol ist "sperriger" als m- und p-Xylol
In 0-Xylol liegen die benachbarten Methylgruppen wegen steri-
scher Hinderung eine oberhalb und eine unterhalb der Benzol-
ring-ebene.
9.Versuch: m- und p-Xylol - 0,460
o-Xylol - 0,274
10.Versuch: m- und p-Xylol - 0,654
o-Xylol - 0,532
k. Ein mittelstindiger Substituent ist "sperriger"
als ein endstidndiger Substituent.
23. und 24.Versuch: B' (23)] B'(24)
n-Butylacetat 0,363 | 0,215
2-Pentanol CH3-/CH-CH2-CHZ-CH3 0,201 | -
CH
3-Pentanol CH3~CH2-?H-CH2-CH 3 -- 0,152
OH
n-Hexanol 0,202 | 0,1284
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2-Pentanol hat einen B'-Wert niher n-Butylacetat, wihrend der B'-Wert fiir 3-Pentanol
niher n-Hexanol liegt. Gaschromatographisch liessen sich 2- und 3-Pentanol nicht
trennen, und ihre gleichzeitige Verdunstung konnte somit nicht untersucht werden.

1. Die 3-fache Bindung ist "kleiner" als die 2-fache Bindung, diese ist wiederum "kleiner"

als die einfache C-C-Bindung ist. (Abnehmende Zahl der Wasserstoffatome).

B’

Kein Versuch

0,850
0,460

Kein Versuch

G ,(R).
Acetylen CH=CH 4,221
Aethylen CH,=CH,, 4,232
Aethan CH3-CH3 4,418

m. Ein Ester ist "sperriger"” als der entsprechende Alkohol
9.Versuch:
n-Butanol CH4-CH,-CH,-CH,-OH -
n-Butylacetat CH 3-CH Z-CHZ-CHZ-O-%-CH 3 -
O
Aethanol CH 3-CH,-OH 4,455
Aethylacetat CH 3-CH 2-0-ﬁ -CH,4 ca. 5,35
(0]

4. Alle Lssungsmittel lassen sich somit in eine Inklusionsreihenfolge (= Reihenfolge der

B'-Werte oder -Exponenten) ordnen. Die folgende Tabelle 44 zeigt den Anfang einer

solchen allgemeinen Inklusionsreihenfolge, wobei noch unsichere Werte in Klammern

geschrieben wurden.

5. Die Grésse der "Poren" im Film richtet sich nach dem Wirkungsdurchmesser der

grossten Lésungsmittelfraktion. Bei kleineren Poren sind die B'-Werte kleiner, dafiir
die Selektivitit betreffend der Molekiilgrssse (= B'-Unterschied) grosser. Dieser Effekt
ist besonders bei den Versuchen No: 18 und 19 deutlich sichtbar: (Tabelle 45).
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Tabelle 44: Inklusionsreihenfolge einiger Gase und L8sungsmittel

Zg Aliphate Aromate Alkohole Bster, Aether | Wirkungs-0
cl, und Ketone S, &)
0.

1-2 Methanol 3,585

(Luft) 3,617
Methan 3,882
2 Acetylen 4,221
Aethylen 4,232
Aethan 4,418
3 Aethanol 4,455
Methylenchlorid 4,759
Propan 5,061 ?
4 n-Propanol ca.4,621
Aceton ca.4,823
iso-Propanol ca.4,95
n-Butan 4,997
4-6 Benzol 5,270
Aecthylacetat ca.5,35
Chloroform 5,430
n-Butanol -
n-Pentan 5,769
Diithylither ca.5,934
Tetrachlorkohlenstoff 5,881
5-8 n-Hexan 5,909
sec-Butanol -
Chlorbenzol -
Toluol ca.6,033
Cyclohexan 6,093
(n-Butylacetat) -
iso~Butanol
(m,P'XleI)
2-Pentanol -
3-Pentanol -
n-Hexanol -
tert-Butanol -
iso-Amylalkohol -
1
7-9 Diacetonalkohlol -
o-Xylol -
Cyclohexanon -
(n-Oktan}) 7,451
{n-Nonan) 8,448

Z = Zahl der C-, Cl- und O-Atome pro Molekiil.
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Tabelle 45; Versuch No; 19 Versuch No: 18
%Py | B %-Pygg B
iso-Propanol 0,175 0,374 - == kleines Molekiil
Chlorbenzol 6,70 0,175 0,61 0,422
Toluol 3,50 0,139 0,145 0,320
Diacetonalkohol .- - 11,60 0,235 grosses Molekil

Beim Versuch No: 19 bestimmen Chlorbenzol - Toluol die Porendurchmesser, beim
Versuch No; 18 dagegen Diacetonalkohol. Diacetonalkohol ist ein grésseres Molektil
(B'-Wert ist kleiner) als Chlorbenzol, beziehungsweise Toluol. Die beiden Lésungsmit-
telkomponenten Chlorbenzol und Toluol verdunsten darum schneller (B'-Werte grasser)
aus dem festen Film beim Versuch No: 18.

Ebenfalls deutlich ist dieser Konzentrations~-Porendurchmesser-Effekt bei den Versuchen
No: 20, 21 und 22:

Tabelle 46: Versuch No: 20 Versuch No: 21 | Versuch No: 22

Temperatur 50°C 30°C 30°C

Substanz BPyo| B | BPagp| B |%Pyg| B |GR)
Methanol 5.20 0,875 7,998 | 0,613 | 0,170 1,320 3,585
Aethanol 8,00 0,196 2,526 | 0,0925]12,0 0,275 | 4,455
Methylenchlorid | 0,390 0,188 1,48 0,0904( 0,135 0,426 | 4,759
Benzol - - - - 1,74 0,004 5,270
Chloroform - - 3,681 0,016 | 1,40 0,010 | 5,430
n-Pentan 0,036 0,044 | - - - - 5,769
Tetrachlor-

kohlens toff 0,700 0,116 3,294 0,004 - - 5,881
n-Hexan 0,125 0,001 - - - - 5,909
Cyclohexan 0,395 0,004 - - - - 6,093

Im Versuch No: 21 bestimmt Methanol den Porendurchmesser, im Versuch No: 20 Metha-
nol und Aethanol zusammen, und im Versuch No: 22 wird der Porendurchmesser prak-
tisch nur vom Aethanol bestimmt. Da Aethanol ein grésseres Molekill hat, nimmt somit
der mittlere Porendurchmesser in der Reihenfolge No: 21-20-22, zu. Der B'-Wert flir
Methanol steigt von 0,613 (30°) und 0,875 (50°C) auf ganze 1,320 (30°C) * Auch bei den
anderen Losungsmitteln ist ein Anstieg der B'~Werte festzustellen. Wenn neben grossen
Mengen Methanol (3,585 R) oder Aethanol (4,455 &) auch Keine Mengen Lossungsmittel

mit Wirkungsdurchmessern ilber 5,2 X vorhanden waren, wie zum Beispiel: Benzol, Chloro-

form, n-Pentan, Tetrachlorkohlenstoff, n-Hexan oder Cyclohexan, so richteten sich die
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Porendurchmesser nach dem Methanol/Aethancl-Gemisch, und die grésseren Lis-
ungsmittelmolekiile blieben fast quantitativ im Film als "unechte" Weichmachungs-
mittel eingeschlossen, Es diirfte somit bewiesen sein, dass beim Lackharz Phenodur-
373-U (Phenolformaldehyd-kondensat, Versuch No: 18-22) die Mikroporendurchmesser
in der Gréssenordnung von 5 R liegen.

Durch die stirkere Zuriickhaltung gréosserer Losungsmittel im festen Film verleihen
sic dem Film einen weitheren Charakter, gleich "flexiblere" Poren. Dadurch ver-
dunsten die kleinerea Losungsmittel leichter aus den Poren heraus. Die echten Weich-
machungsmittel sollen mdglichst Uberhaupt nicht verdunsten, und sie stellen ausnahms-
los gute, hshermolekulare Losungsmittel (Paraffinderivate, Phthalsiure-diester, Poly-
esteralkohole usw.) fiir das entsprechende Harz dar. Es ist in der Literatur beschrie-
ben worden, dass ein hsherer Weichmachungsmittelgehalt einen kleineren Restlssungs-
mittelgehalt bedingt (Talen 101).

. Eine praktische Anwendung ist, wie es oft zutrifft, auch dieser Theorie vorausgegangen.
Fuchs (37) beschreibt die Aufhebung der Inklusion in makromolekularen Fallungen
(Bestimmung der Molekulargewichtsverteilung) durch Aufschlimmung der Niederschli-
ge in Methanol oder Aethanol und Eindampfen der Aufschlimmung. Nachher wird der
makromolekulare Riickstand bei erhshter Temperatur in Hochvakuum getrocknet.
Fuchs versucht diese Methode nicht zu begriinden, er hat nur festgestellt, dass die
Kunstharze nach der Behandiung keine Lssungsmittel mehr enthalten. Methanol und
Aethanol verdusten aus freier Losung relativ langsam (grosse Assoziation wegen den
Hydroxylgruppen), aus einem festen Harz dagegen am schnellsten, da sie weitaus die
kleinsten Wirkungsdurchmesser haben:

Methazol: 3,585 & und Aethanol: 4,455 &.
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ZUSAMMENFASSUNG UND SCHLUSSFOLGERUNGEN

Die physikalische Lacktrocknung lisst sich in drei Teilvorginge gliedern, nimlich die
Verdunstung aus der flissigen Phase, die Gelierung und die Resttrocknung der festen
Lackschicht.

Es wurden die Einflisse der Temperatur und der Luftstrémung auf die Trocknung von
Lacken verschiedener Zusammensetzung untersucht. Besondere Beachtung wurde dabei
den Wechselwirkungen zwischen Lésungsmitteln und Feststoffkomponenten geschenkt.
Weiter waren die physikalische Struktur von Lackschichten wie von Kunststoffen im all-
gemeinen, sodann der stereochemische Aufbau und die Abmessungen der Ldsungsmittel-
molekiile zu beachten.

Hieraus ergab sich eine Reihe neuer Erkenntnisse {iber die komplexen Vorginge bei der
Verdunstung von Lésungsmitteln wie bei der Trocknung von Lackschichten.

A.Die Verdunstung aus der flussigen Lackschicht

1. Die Verdunstimgsgeschwindigkeiten von Lésungsmitteln aus einem Lack betragen ca.
60-80% der Geschwindigkeiten des entsprechenden, lackfreien Lbsmgsmittelgemisches.
Die auf Bildung von Wasserstoff-Briicken beruhenden Wechselwirkungen zwischen
Lackharzen und Lésungsmittelmolekiilen machen sich dadurch bemerkbar, dass die
Lackharze die Verdunstungsgeschwindigkeiten derjenigen L&sungsmittelkomponenten

am stirksten herabsetzen, in denen sie sich am besten lésen.

2. Die Verdunstungsgeschwindigkeit einer Lésungsmittelkomponente aus der Lackschicht
in Funktion der Temperatur unterscheidet sich vom entsprechenden Dampfdruck des
reinen Lésungsmittels lediglich um einen konstanten Faktor. Mit sinkender Tempera-
tur ist die Abnahme der Verdunstungsgeschwindigkeiten polarer Lésungsmittelkom-
ponenten grosser als filr unpolare Komponenten. Diese Erscheinung beruht auf der
stirkeren Assoziation polarer Substanzen bei tieferen Temperaturen. Im Temperatur-
gebiet von 20 bis ca. 100°C bewirkt eine Temperaturerhhung um 20°C ungefdhr eine
Verdoppelung der Verdunstungsgeschwindigkeit.

3. Es zeigt sich, dass die Verdunstungsgeschwindigkeiten der leichtfliichtigen Lésungs~
mittelkomponente: wihrend der Verdunstung dauernd abnehmen. Demgegeniiber kann
bei den schwererfliichtigen Komponenten zufolge der relativen Konzentrationszunahme

ein deutlich ausgeprigtes Geschwindigkeitsmaximum beobachtet werden.

4. Mit zunehmender Luftgeschwindigkeit im Bereich von 0,2-1,0 cm/sec steigt die maxi-
male Verdunstungsgeschwindigkeit mit dem Exponent 0,41 der Luftstrémung an.
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Die graphische Darstellung der Verdunstungsgeschwindigkeit in Funktion der Zeit

auf log-log Papier gibt Kurven mit einem Wendepunkt, der als Gelierungspunkt definiert
wird. Die Zeit bis zum Gelierungspunkt ist bei Luftgeschwindigkeiten unter ca. 0,5
cm/sec umgekehrt proportional der Luftgeschwindigkeit in der 0,4.Potenz. Bei hsheren
Luftgeschwindigkeiten steigt dieser Exponent etwas an, was mit der Inhomogenitit

der Lackschicht bei der Gelierung erklirt werden kann.

B.Die Resttrocknung der festen Lackschicht

1. Der zeitliche Verlauf der Resttrocknung, welche auf einem Verdunsten der L&sungs-
mittelkomponenten aus der festen Phase besteht, kann mit folgender Gleichung um=~
schrieben werden:

~-B'
(Cx) =A'.t
Dabei bedeutet (Cx) den Partialgehalt einer fltichtigen Komponente, (t) die Trocknungs-~
zeit, (A') den Partialgehalt der Lsungsmittelkomponente, wenn die Lackschicht durch-
geliert ist, und (B') einen von den sterischen Abmessungen, Linge und Querschnitt
des Losungsmittelmolekiils abhingigen Inklusionsexponenten.

2. Es konnte gezeigt werden, dass alle Losungsmittel in eine Inklusionsreihenfolge ge=-
ordnet werden kdnnen, welche unabhiingig vom Lackharz, vom L&sungsmittelgemisch
wie auch von Temperatur und Luftstrémung ist. Diese Reihenfolge geht bei leichtfltich-
tigen Lésungsmitteln parallel mit der Reihenfolge der Wirkungsdurchmesser. Kleine
Molekiile mit kleinen Wirkungsdurchmessern haben grosse Verdunstungsgeschwindig-
keiten aus der festen Lackschicht und demzufolge auch grosse Inklusionsexponenten.
Mit steigender Linge oder steigendem Querschnitt aimmt die Verdunstungsgeschwindig-
keit aus der festen Lackschicht ab. Bei den n-Alkoholen, C,-Cq. istlog (B') in Funk~-
tion des Molekulargewichtes eine Gerade.

3. Die durchgelierte Lackschicht kann als einen mit L8sungsmittel gefiliten Filz aufge-
fasst werden, dessen Mikroporen Durchmesser besitzen, welche in der Gréssenordnung
des Durchmessers der Losungsmittelmolekiile liegen. Der Wirkungsdurchmesser der
in grésster Menge vorhandenen L&sungsmittelmolekiile beeinflusst den mittleren Mikro-
porendurchmesser in der Lackschicht. Befindet sich zum Beispiel in einem engporigen
Lackharz viel kleinmolekulares Lésungsmittel und wenig gréssere Molekile, so blei-
ben die grossen Molekiile quantitativ, analog einem nichtflichtigen Weichmachungs=
mittel in der Lackschicht eingeschlossen.

4. Mit zunehmender Luftgeschwindigkeit nimmt infolge der schnelleren Bildung einer
filzartigen, filtrierenden Haut an der Oberfliche der prozentuale Anteil an grésseren
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Losungsmittelmolekiilen in der Lackschicht zu; die Trocknung wird demzufolge ver-
langsamt.

5. Mit steigender Temperatur nimmt dexr Inklusionsexponent zu, und zwar bei grossen
Lssungsmittelmolekillen mehr als bei kleinen. Dieser Temperatureffekt wird mit der
Brown'schen Temperaturbewegung der Segmente fadenfdrmiger Makromolekiile der
Lackharze und der kinetischen Energie der diffundierenden Lssungsmittelmolekiile in

Beziehung gesetzt,
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SYMBOLE

b, = 2.Virialkoeffizient (cm3/Mol)

B' = Inklusionsexponent = Steigung der Gerade: log (% -P) in
Funktion der log t.

dc = Konzentrations- beziehungsweise Dampfdruckdifferenz

C A = verdunstete Menge Lésungsmittel

C0 = Anfangskonzentration an Lésungsmittel

Cx = Lssungsmittelkonzentration in der Lackschicht zur Zeit tx

cp = spez. Wirme bei konstantem Druck pro Masseneinheit (cal/g.OC)

dn,tr = Schichtdicke, n = nass, tr = trocken )

D = Diffusionskoeffizient (cm®/sec)

Do = Diffusionskoeffizient in Luft bei 0°C (cmz/sec)

E = Verdunstungsfaktor, = Mol.-%Dampf/Mol.-% Flussig

Eo = Verdunstungsfaktor bei 0 Gewichtsprozente Verdunstung

F = Flidche (cmz)

K len = Proportionalititskonstanten

L = charakteristische Linge ‘ (cm)

m,n = Exponenten

o, und n, = verdunstende Zahl Molekeln
M,MG = Molekulargewicht

NuSt = 2.Nusselt-Zahl = Sherwood-Zahl des Stoffiiberganges (dimensionslos)

Nuw = 1.Nusselt-Zahl des W“inneubel;gaanges {dimensionslos)
N, = Loschmidt'sche Zahl = 6,06.10 (Molekitle/Mol)
P = Partialdruck

P = Dampfdruck

Pa = Barometerdruck

Pr = Prandtl-Zahl (dimensionslos)

%=-P = Gewichtsprozente partielle Restldsungsmittel bezogen auf trockenes
Harz. Index 240 : Nach 240 Minuten

R = universelle Gaskonstante

Re = Reynolds-Zahl {dimensionslos)
%-R = Gewichtsprozente totale Restlésungsmittel bezogen auf trockenes Harz
St = Siedepunkt der Marwedel-gleichung (°c)

t = Zeit (sec)

tbs. = absolute Verdunstungszeit (sec.cmz/g)

T = Temperatur (°C oder °K)

v = Molvolumen

A-B
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Vr el = relative Verdunstungsgeschwindigkeit = Wl/W 2
w = Luftgeschwindigkeit (cm/sec)
W = Verdunstungsgeschwindigkeit (g/cmz.sec)

dx = Raumkoordinate senkrecht zur Oberfliche der Lackschicht

%-Z = Gewichtsprozente Zusammensetzung des Restlssungsmittelgemisches
bezogen auf die Restlésungsmittelmenge

Z0 = Molekiilzahl nach Langmuir

a = Verdunstungsgeschwindigkeit nach Blom (g/ cm2.sec)
a = Wirmelibergangskoeffizient (cal/cmz.sec .°C)
8 = Swffilbergangskoeffizient (cm/sec)
Y = Proportionalititsfaktor nach Blom

&/x = Lennard-Jones Parameter (OK)

M = Viskositit (g/cm.sec)

Y =kinematische Viskositit (cmz/ sec)

A = Wirmeleitfahigkeitszahl (cal/cm.sec.’C)
® = Dichte (s/ cm3)

§ = Wirkungsdurchmesser oder "collision diameter" nach

Lennard-Jones &)

Index: 1 oder 2 : Verschiedene Substanzen
a b
A B
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