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die geschlossene Phase in beiden die gleiche
war, sich micht gleichmiBig in der letzteren
verteilten, sondern eine Emulsion, also ein
mindestens drei-, wahrscheinlicher aber. vier-

phasiges Systém bildeten. Messungen an einem
derart komplizierten Systeme wiren aber noch
schwerer zu deuten, als an einem einfachen
Emulsoide.

Kolloidchemische Probleme

Von Franz Goldschmidt, Breslau.

Wihrend die wissenschaftlichen Grundlagen
des Kernseifensiedeprozesses in erster Reihe
durch die Arbeiten von Fr. Merklen?) eine
zeitgemiBle Ausgestaltung nach der physi-
kalisch-chemischen Seite hin erhalten haben,
fehlt es aut dem Gebiete der Leimseifen,
speziell der Schmierseifen, noch an ausreichen-
den Untersuchungen, welche die Wirkung der
Elektrolyte, sowie der organischen Fiillstoffe
vom physikalisch-chemischen Gesichtspunkte |
aus zu wiirdigen unternehmen. Wihrend in
der Kernseifenindustrie die Elektrolyte mit der

ausgesprochenen Absicht zugesetzt werden,
ein  Inhomogenwerden (Mehrphasigwerden)
des Kesselinhalts zu bewirken, bedeutet

ein solcher Effekt in der Leimseifenindustrie
einen unerwiinschien Fabrikationsfehler. Wie
bei allen Leimseifen wird auch bei den
dazu gehdrenden Schmierseifen das Ziel ver-
folgt, unter Befriedigung gewisser an die Kon-
sistenz  zu stellender Anforderungen einen
homogenen Seifenleim von moglichst hoher
Ausbeute darzustellen.

Die Verhiltnisse liegen speziell in der
Schmierseifenindustrie dadurch besonders un-
tibersichtlich, dal der ,Griinsieder* infolge alt-
eingewurzelten Herkommens gewdhnt ist, mit
sogenannten ,reduzierten* oder ,versetzten
Laugen zu arbeiten, d. h. dem Kessel Aetzkali
und Karbonat in einer Losung zuzufithren.
Solange man mit selbsteingestellten Aescher-
laugen arbeitete, war dies ein unvermeidliches
Uebel; seitdem aber reine Aetzalkalien im
Handel zu haben sind, ist es schwer zu
verstehen, warum man auf die Moglich-
keit verzichtet, Aetzkalizusatz und Pottasche-
zusatz unabhiingig voneinander zu regulieren.
Der Einwand, da8 die Anwesenheit des Kar-
bonats schon wihrend des Siedeprozesses zum
normalen Ablaut und zur Erzielung eines leichten °
Siedens notwendig sei, so daB sich ein nach-
trdgtiches Zusetzen der Pottasche verbiete.
ist nicht stichhaltig, da ja ein getrenntes Ab. |

L
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messen von Lauge und Pottasche keineswegs
die Gleichzeitigkeit des Zusetzens von beiden
unmoglich macht.

Wenn man ein Bild iiber die Bedeutung
der einzelnen Salze usw. in den verschiedenen
Seifenfabrikaten erhalten will, so wird es zu-
nichst einmal nétig sein, an einem ausge-
dehnten analytischen Material festzustellen, ob
und welche Zusammenhinge zwischen der
Natur des Ansatzes und den erforderlichen
Konzentrationen der verschiedenen Elektrolyte
bestehen. Dieses analytische Material wird sich
weiterhin auch auf sogenannte ,kranke*, d. h.
fehlerhalte Seifen zu erstrecken haben. Aus
den hier gefundenen Ergebnissen wird man
wenigstens qualitative Schiiisse ableiten kénnen.
Als erste Norm ist bei Schmierseifen zu
betrachtcn, da8 die Gesamtkonzentration der
Elektrolyte unternalb jener Schwelle bleibe,
welche Fr. Merklen als »Grenzlauge*?) be-
zeichnet, und welche umgekehrt bei Herstellung
von Kernseife auf Unterlauge notwendig iiber-
schritten werden mu8. Um derartige Unter-
suchungen systematisch vornehmen zu kénnen,
wird es notig sein, die von Fr. Merklen Ffir
die Natronseifen festgestellten Grenzlaugen an
den fettsauren Kalisalzen ebenfalls zu bestimmen.
Die Grenzlaugen wiirden zu bestimmen sein
einerseits mit reinen Lisungen einzelner Elektro-
lyte, andererseits mit gemischten Lasungen.
Fr. Merklen hat ausschlieBlich mit den
letzteren gearbeitet, da aber die fillende Wir-
kung der Salze keine rein additive ist, so wire
es von groBem Interesse, gegenseitige Einfliisse
der Salze bei gleichzeitiger Einwirkung auf
Seifen zu studieren.

Leimseifen sind gelatinierte (starre) elektro-
lythaltige witsserige L8sungen fettsaurer Salze.
NachFr.Merklen3 wird eine Seifenlosung nach
Erkaltung unter sonst gleichen Umstinden um so
hirter, je hoher ihr Gehalt an Elektrolyten ist.
Um einer Leimseife von hoher Ausbeute eine zur

) Fr. Merkien, L ¢ 54.
%) Fr. Merklen, Die Kermseifen, 69
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Beniitzung als Riegelseife ausreichende Hirte zu
verleihen, ist es notwendig, sehr bedeutende
Saizkonzentrationen anzuwenden, welche die
Grenzkonzentration der Seifenloslichkeit von
Kernfettseifen iiberschreiten. Man ist daher darauf
angewiesen, zu hoch gefiillten Riegelseifen die
sogenannten ,Leimfette Kokostl und Kerndl
zu verwenden, deren Seifen eine hohere Sta-
bilitat gegen die aussalzende Einwirkung der
Elektrolyte besitzen. Bei den Schmierseifen
handelt es sich nur darum, salbenartige oder
schmalzartige Konsistenz zu erzielen, Man ist
daher nicht gezwungen, die sogenannte ,Hir-
tung“ durch Salzzusiitze bis zu einer die Grenz-
laugenkonzentration der Kernfette iiberschrei-
tenden Hohe zu treiben. Aus diesem Grunde
ist man bei den Schmierseifen nicht auf die
Verwendung von Leimfetten beschriinkt, son-
dern kann durch Kombination reiner Kernfette
oder von Kernfetten und Leimfetten die manunig-
faltigste Variation der Ansiitze erzielen.

Einer systematischen Untersuchung wird
dic Frage bediirfen, inwieweit die Konsistenz
einer Schmierseife abh#ngig ist von dem ver-
haltnismiBigen Gehalte des Ansatzes an Fett-
sduren der verschiedenen homologen Reihen.
Es wire also die Auffindung einer quantitativen
Beziehung zwischen der Jodzahl und dem Er-
sterrungspunkt des Ansatzes einerseits, der
Konsistenz der Seife andererseits anzustreben. Als
vergleichbare Versuchsobjekte hétten Seifen von
gleichem resp. dquimolekularem Fettsiurege-
halt zu dienen, deren Gehalt an Elektrolyfen
(sieche unten) ebenfalls in seinem Einflnf
definiert ‘sein miiBte. Zur Formulierung einer
sotchen Beziehung wire es allerdings wnot-
wendig, fiir die Konsistenz einen quantitativen
MaBstab zu besitzen. Nach dem Vorgange von
D. Holde%, welcher den am Ubbelohde-
schen Apparat bestimmten Tropfpunkt, sowie
die Temperatur des beginnenden Fliefiens als
Ma# der Konsistenz von konsistenten Maschinen-
fetten verwendete, konnte man auch fir die
Charakterisierung von Schmierseifen diese Kon-
stanten verwerten. Ein ahnliches Vorgehen
bestinde auch darin, die Temperatur zu be-
stimmen, bei welcher das FlieBen einer schrig
gestellten Oberfliche des Seifenleimes zum
Stehen kommt, bei welcher also die Masse
als praktisch erstarrt zu betrachten ist%). Man
hat ferner vorgeschlagen, die Hohe der Ge-
wichtsbelastung festzustellen, welche erforderlich

-
4 Koll.-Zeitschr. 3, 270 (1908},
%) Hier wire auch an die von S, J. Levites, Koll.-
Zeitschr.2, 166 (1907), beschtiebene Methode zu erinnern.

ist, um einen in die Masse eindringenden
Korper innerhalb einer bestimmten Zeit bis zu
einer bestimmten Tiefe zum Einsinken zu bringen,
oder auch die Tiefe des Einsinkens eines kon-
stant belasteten Kérpers zu messen. Die erstere
Methode erinnert an die von Fr. Merklen
angegebene Drahtmethode zur Bestimmung der
Konsistenz von Riegelseifen®).  Schliellich
koénnte man auch die Seife durch eine an der
Basis eines Zylinders befindliche feine Oeffnung
herauspressen und entweder feststellen, welcher
Druck auf einen die Seife im Zylinder be-
lastenden Kolben ausgeiibt werden muB, um
in der Zeiteinheit eine bestimmte Menge heraus-
zupressen, oder aber welche Seifenmenge bei
konstantem Druck in der Zeiteinheit aus der
Oeffnung  austritt.  Wennschon alle diese
Methoden einen willtkiirlich empirischen Cha-
rakter tragen, so wire es doch nicht unméglich,
mit ihrer Hilfe zu quantitativen Zusammenhiingen
zwischen Zusammensetzung und physikalischen
Eigenschaften der Seife zu kommen. Natiirlich
miiite auf dieselbe Weise auch die Bedeutung des
Zusatzes derverschiedenen Elektrolyte in verschie-
denen Konzentrationen fiir den Endzustand des
Produktes untersucht werden. Einer besonderen
Untersuchung bedarf auch die Wirkung, welche
mehr oder weniger weitgehende Ersetzung des
Kalis in den Schmierseifen durch Natron hat,
sei es, daB die zur Verseifung dienende Aetz-
kalilauge partiell durch Natronlauge erseizt
wird, sei es, daB die ,Versetzung“ der Siede-
lauge statt mit reiner Pottasche unter Mitver-
wendung von Soda erfolgt.

Ein besonderes Interesse beansprucht unter
den in der Schmierseifenindustrie vorkommenden
Elektrolytwirkungen die Wirkung des dber-
schiissigen freien Alkalis, der sogenannten
.Abrichtung®. Ich habe frither darauf hinge-
wiesen’), daB diese Wirkung in einem Koagu-
lationsvorgange besteht. Es 1aBt sich nach
dem heutigen Stand unserer Kenntnisse nicht
viel dariiber sagen, welche Rolle bei dieser
Koagulation dem Anion bezw. dem Kation zu-
fallt. Auch die aws der Praxis. bekannten
technischen Tatsachen geben kein Bild davon,
da ja die Technik, wie erwihnt, stets mit
gemischten Losungen arbeitet und infolgedessen
die Verhaltnisse viel zu wenig durchsichtig

liegen, um Schliisse zu ermdglichen.

8) Vgl. Fr. Merklen, Die Kernseifen (Halle
1907), 65.

7) Technologische Mitteilungen des bayrischen
Gewerbemuseums 1906, 303; Koll.- Zeitschr. 2, 227

(1908).
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Nicht nur an dem erkalteten Endprodukt,
sondern auch wihrend des Fabrikationsprozesses
an der noch heiBfliissigen Masse werden sich
charakteristische Einfliisse der Komponenten
auf die Eigenschaften der Seife bemerkbar
machen. Es wurde ja bereits erwihnt, daff
hauptsichlich die durch den Pottaschezusatz
eintretende Erleichterung des Siedeprozesses
den Techniker veranlafit, die Pottasche gleich-
zeitig mit der Verseifungslauge zuzusetzen.
Eine definierte physikalische Eigenschaft der
Fhissighkeit ist ihre Viskositit, und es wire eine
naheliegende Aufgabe, die Beeinflussung dieser
Eigenschaft durch die Natur des Ansatzes und
der Zusitze festzustellen. Die experimentellen
Schwierigkeiten einer solchen . Feststellung
werden allerdings keine geringen sein, ist es
doch einerseits notwendig, die relativ hohe
Temperatur beim Versuch konstant zu halten,
und handeit es sich doch andererseits um
Fliissigkeiten von recht betriichtlicher Viskositit
(wie ja schon aus der Bezeichnung ,Seifen-
leim* hervorgeht). Von Interesse wire es auch,
einen Einblick in die Art und Weise zu ge-
winnen, in welcher der Losungszustand des
Seifenkolloids durch die Zusitze beeinfluBt
wird. Fiir die Untersuchung dieser Frage diirfte
das Ultramikroskop heranzuziehen sein.

Eine technisch interessante Frage ist ferner
die nach der Einwirkung von Nichtelektro-
lyten auf die oben berithrten Verhiltnisse. Als
technisch héufigster Nichtelektrolyt kommt das
Glyzerin in Betracht, welches in ziemlich be-
deutenden Konzentrationen in der Masse vor-
handen ist, wenn man einen aus Triglyzeriden
bestehenden Ansatz verseift, welches ferner in
kleinen Quantititen bei der Verarbeitung
saponifizierter Fettsiuren zugegen ist und
welches ganz fehit, wenn der Ansatz lediglich
aus neutralfettfreien Fettsduren, z. B. Destillat-
oiein, besteht. FEine interessante, aus der
Praxis stammende Bemerkung findet sich in
einem Artikel der Augsburger Seifensieder-
zeitung 1908 (Seite 230). Dort wird darauf
hingewiesen, dafi die Aufnahmefahigkeit fir
Elektrolyte bei einer aus Fettsdure gesottenen
Schmierseife geringer ist, als bei einer aus
Neutralfett gesottenen. Dieser Umstand wird

darauf zuriickgefiihrt, daB das Glyzerin die
Stabilitat . des Seifenkolloids gegeniiber der
aussalzenden Wirkung der Elektrolyte erhdht,
so daB man den Zusatz von Elektrolyten bei
der aus Neutralfetten gesottenen Seife in aus-
giebigerem MaBe anwenden kann und somit
zu hdheren Ausbeuten gelangt.

Neben dem Glyzerin ist der in der Schmier-
seifenindustrie woh! am hiufigsten vorkommende
Nichtelektrolyt die Kartoffelstiirke. Dieser Stoff,
selbst ein Kolloid, wird in groBem Umfange
zur Fiillung oder Vermehrung der Schmier-
seifen angewendet. Auch fiir diese Substanz
fehlt es an zahlenmafiigen Belegen dariiber,
in welchen Verhiltnissen das Stirkekolloid das
Seifenkolioid ohne Aenderung der Konsistenz
zu vertreten vermag.

Vielfach finden Schmierseifen in der Textil-
industrie Verwendung zu Walkzwecken. Sie
bewirken dabei eine gewisse Schmierung des
Materials und verhindern dadurch eine Schi-
digung der Faser durch eine allzustarke Tem-
peraturerhdhung, welche bei einer die Reibung
nicht geniigend herabsetzenden Schmierung
eintritt. Fiir diesen Zweck verwendet nun der
Walker alte, abgelagerte Schmierseifen und
begriindet dies damit, daB bei jiingeren Seifen
die die TemperaturerhShung vermindernde
Schmierung eine unzureichende sei. Nun
trocknet ja zweifellos beim Lagern die Seife
ein, so daB bei Verwendung gleicher Gewichte
mit der alten Seife faktisch mehr fettsaures
Alkali der Walke zugefiihrt wird, als mit der
jungen. Durch diese Erklirung ist méglicher-
weise die beschriehene Erscheinung zu be-
grinden. Es scheint aber immerhin frag-
lich, ob die im geschlossenen Fasse ein-
tretende Vertrocknung bedeutend genug ist. um
eine ausreichende FErklirung zu bieten.
Es wire vielmehr auch noch méglich, da8 beim
Lagern in der Schmierseife Alterungsvorginge
eintreten, welche die physikalischen Eigen-
schaften verindern. Derartige Hysteresiser-
scheinungen sind bei Kolloiden vielfach be-
obachtet worden, und es erscheint a priori nicht
ausgeschlossen, daB sie auch auf dem Seifen-
gebiete vorkommen. Jedenfalls verdient auch
diese Frage eine experimentelie Prifung




