94 ' Pyroxylin.

Pyroxylin.

Das Pyroxylin, ein Verwandlungsproduct der Cellulose (s. o.)
wurde von Schonbein 1846 entdeckt und erregte damals unter dem
Namen Schielsbaumwolle grofses Aufsehen als Ersatzmlttel des Schiefs-
pulvers.

Das Pyroxylin ist ein Korper, den man erhilt, wenn man Baum-
wolle, Leinen, Papier in eine Mischung von concentrirter Salpeter-
séure und Schwefelséiure eintaucht und dann sorgfiiltig auswéischt und
trocknet. Bs geht ein eigenthiimlicher Procels, der Substitutionsprocels,
yon Statten, indem aus C,,H,, O,, drei oder weniger Atome Wasser-
stoff (H) austreten und ersetzt werden durch Untersalpetersiure (NO,).
Die so veriinderte Baumwolle hat ihre Form nicht geiindert, sie fiihlt
sich nur etwas rauher an, zeigt aber wesentlich andere chemische
Eigenschaften. Sie hat ihr Gewicht um ein Viertheil bis die Hélfte ver-
mehrt. Sie verpufft im Feuer, sie 16st sich in Essigidther, ferner
in Alkoholither auf und scheidet sich beim Verdunsten die-
ser Losungen als eine glasartige Haut ab. Hierauf beruht die
Anwendung des Pyroxylins in der Photographie als Bildtréger. Kali
16st es unter Zersetzung auf, es entstehen NO, und NO, Salze und ein
organischer Stoff, der Silbersalz reducirt und zur Silberspiegelerzeugung
benutzt wird.

Behandelt man das Pyroxylin mit Reductionsmitteln, z. B. Essig-
giiure und Bisen, so verwandelt es sich wieder in gewshnliche Baum-
wolle. Von allen Eigenschaften des Pyroxylins interessiren uns hier
vor allen die photographisch wichtigen, d. i die Loslichkeit
in Alkoholéther und die Fahigkeit dieser Losung beim Verdunsten
ein vollkommen homogenes, glasartig durchsichtiges Hut-
chen zu liefern, welches hinreichend fest ist, um Wasserstrahlen
aushalten zu kénnen, und moglichst indifferent gegen photogra-
phische Chemikalien ist.

Friiher nahm man nur eine Art Pyroxylin oder Nitrocellulose an,
bald aber zeigte sich, dafs Unterschiede existirten in der Los-
lichkeit in Alkoholither, dafs manches Pyroxylin nicht léslich,
und dafs andererseits die Lésungen desselben, die Collodien, je
nach der Bereitung verschiedene Eigenschaften zeigten und die eben
erwiihnten Bedingungen ihrer photographischen Anwendbarkeit mehr
oder weniger vollkommen erfiillten. Dies veranlalste zum niilieren
Studium dieser Modificationen. Hadow machte eine sehr specielle
Untersuchung dariiber, und beschreibt auf Grund seiner Versuche fol-
gende vier Arten des Pyroxylins:
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(Hadow verdreifacht hier die Formel der Cellulose. — X ist ein

einfaches Zeichen fir NO,.)

Diese Verbindungen erhilt man durch Eintaucken in Sduremischun-
gen verschiedener Stiirke, No. 1 in der stirksten, die anderen Num-
mern in schwicheren Mischungen; sie zeigen in Bezug auf ihre Ex-
plosibilitéit und Loslichkeit sehr bedeutsame Unterschiede.

No. 1 ist die explosibile Schiefsbaumwolle. Diese ist in
Alkohol und Aether unléslich, 15slich dagegen in Essigither,
aus dem sie sich beim Verdunsten als weilses Pulver abscheidet;
diese Verbindung ist fiir photographische Zwecke unbrauchbar,
trefflich dagegen fiir Sprengarbeiten.

No. 2 und 3 l6sen sich in Alkoholither, selbst in absolutem Al-
kohol und No. 3 sogar in Eisessig. Beim Verdunsten der Alkohol-
dtherlosung verbleibt eine durchsichtige glasartige Haut, die
fiir photographische Zwecke trefflich geeignet ist.

No. 4 16st sich in denselben Losungsmitteln, giebt aber beim
Verdunsten eine undurchsichtige Schicht; diese ist photographisch
unbrauchbar. ¢

Photographisch anwendbar sind demnach nur die mittleren Sorten
die man durch Eintauchen in Salpetersiure von gewisser Stirke er-
hilt; ist sie zu stark oder zu schwach, so bekommt man die Verbin-
dung No. 1, d. i. Schiefsbaumwolle, oder No. 4, die sich in ihrer Zu-
- sammensetzung dem Xyloidin (s. 0. S. 93) nilhert. Die Pyroxylin-
sorten des Handels sind wohl nur selten einfache Verbindungen, und
meist Gemenge der oben beschriebenen.

‘Wie aber die gewdhnliche Cellulose bei unveréinderter Zusammen-
setzung grofse physikalische Differenzen zeigt (man vergleiche Baum-
wolle, Leinen, Sammet, Holz, Papier etc.), so sind auch die physikali-
schen Eigenschaften des Pyroxylins und des daraus bereiteten Collodions
sehr verschieden. Bevor wir auf die Fabrikation des Pyroxylins selbst
eingehen, miissen wir diese Verhiltnisse eingehender besprechen. Hier
ist von Einflufs ’

1) die Verschiedenheit des Rohmaterials.

Unter den verschiedenen Formen der Cellulose — Papier — Lei-
nen — Baumwolle — benutzt man am meisten die letztere zur Her-
stellung des Pyroxylins, und nennt deshalb das fertige Product ge-
wohnlich Collodionwolle oder kurz Wolle. Nun sind aber die Baum-
wollensorten verschiedener Liinder sehr verschieden, oft schon dem
Ansehen nach (chinesische Baumwolle sieht z. B. gelb aus). Sie ent-
halten mehr oder weniger Harz, das bei der Beriihrung mit Séuren
Stoffe erzeugt, die wohl auf die Eigenschaften des Collodions influiren
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kénnen. Man kann dieses durch Waschen mit verdiinntem Alkali-
entfernen. Dann sind sie mehr oder weniger wasserhaltig, werden
also dadurch die angewendete Siure mehr oder weniger verdiinnen,
weshalb man sie vor dem Abwigen kiinstlich trocknen mufs.

Leinenpyroxylin giebt ein fliissigeres Collodion als Kattun-
pyroxylin; Papier ein sehr verschiedenes, je nach Art der Lum-
pen. — Neuerdings wurde das Papierpyroxylin unter dem Namen
Pyropapier als Spielerei in den Handel gebracht. Herr Nickel benutzte
dasselbe versuchsweise zur Herstellung eines Collodions und erhielt
ein treffliches Priiparat (s. Photogr. Mitth. I. S. 110). Auch Liesegang
empfiehlt neuerdings Papierpyroxylin (s. u.). — In starker Siure
giebt Kattun ein flissiges, Baumwolle ein schleimiges Collodion;
in schwacher Siure giebt Baumwolle ein gutes Priparat; Kattun
16st sich darin auf.

Ferner kommt bei der Pyroxylinfabrikation in Betracht:

2) die Nebenwirkung der Salpetersiure und Schwe-
felsdure auf die Holzfaser. :

Die wichtigste Wirkung ist die von Gaine entdeckte Pergamen-
tisirung.

Taucht man nimlich gewdhnliches ungeleimtes Papier einige Se-
cunden in etwas verdiinnte Schwefelsiure (5—20 Secunden in 1 Pfd.
SO, verdiinnt mit 4 Loth HO), so schrumpft es ein und bildet alsdann,
sorgfiltig ausgewaschen und getrocknet, eine durchscheinende, dem
gewdhnlichen Pergament éhnliche hornartige Masse, die nicht von
Fliissigkeiten durchdringbar ist, in Wasser nicht erweicht, und eine
fiinfmal grofsere Festigkeit besitzt, als gewohnliches Papier. Dabei
geht keine chemische Aenderung des Papiers vor. Taucht man nun
solches Pergament in concentrirte Salpeterschwefelsiure, so wird es
in Pyroxylin verwandelt wie gewohnliches Papier. Das damit er-
zeugte Collodion besitzt aber die Ziihigkeit und feste Textur
des Pergaments selber. (Hardwich).

Ferner zeigt diese vorher pergamentisirte Faser eine leichtere
Léslichkeit in Alkoholéther als gewéhnliches Pyroxylin. — Wirkt Schwe-
felsiiure zu lange auf Cellulose, so wird diese in ein stirke- oder
gummiartiges Product iibergefiihrt, und bildet dann mit Salpetersiiure
Xyloidin, welches keine feste, sondern eine pulverige, miirbe Collodion-
schicht giebt.

Es ist offenbar, dafs solche Wirkungen auch bei der Bereitung
der Collodionwolle eintreten, je nach dem Verdiinnungsgrade, der Tem-
peratur und dem Schwefelsiiuregehalt in grifserem oder geringerem
Malfsstabe, und dafs danach die physikalischen Eigenschaften des Col-
lodions wesentlich verschieden sind.

Auf fertiges Pyroxylin wirkt die Schwefelsiure nicht mehr ein.

Eine andere nicht vortheilhafte Wirkung hat die Salpetersédure.
Diese verindert niimlich zunichst die Holzfaser, indem sie dieselbe
aufzuldsen strebt. Verdinnte warme wirkt hier stirker als
concentrirte kalte. Das wird jedoch durch die Gegenwart der Schwefel-
séiure verhindert. Aber auch auf fertiges Pyroxylin wirkt die Salpe-
tersiiure, Erhitzt man starke Salpetersiure auf 66° und taucht Pyr-
oxylin hinein, so wird dieses schwieriger 16slich in Aether und Alkohol,
erstarrt schwer und giebt eine miirbe pordse Schicht, die unter dem ge-
ringsten Wasserstrahl reifst.
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Es ist daher nothwendig, die Wolle aus der Sduremischung zu
entfernen, sobald die Verwandlung in Pyroxylin vor sich gegangen ist,
sonst sind derartige secundire Wirkungen unvermeidlich.

Wichtig ist nun auch 3) der Wassergehalt der Sduremi-
schung. Sehr concentrirte Siuren geben eine explosive unlésliche
Wolle, verdiinntere eine mehr xyloidinartige Verbindung. Taucht man
eine Portion Baumwolle in die Sduremischung, so wird folgende che-
mische Zersetzung vor sich gehen:

CIHH;0010+N05=CII§16 0,, +HO.
4

Es wird also, selbst wenn alle Materialien absolut wasserfrei
wiren, Wasser bei der Bereitung gebildet, also die Sidure verdiinnt;
taucht man daher eine zweite Portion Wolle in die schon einmal ge-
brauchte Siure, so erhilt man ein ganz anderes Product; daher soll
man dieselbe Sduremischung nur einmal benutzen. Verdiinnte Siuren
haben eine Tendenz, das Pyroxylin aufzulésen. Dafs auch der Wasser-
gehalt der Baumwolle hier von Einflufs ist, haben wir bereits erwihnt.

Eine bedeutende Wirkung iibt ferner 4) die Temperatur der
Sduremischung aus. Eine Erhéhung der Temperatur ist entschieden
vortheilhaft, manche Siuremischung giebt oft kalt ein explodirendes
Pyroxylin und ein dickes, schwer lgsliches, schleimiges Collodion, warm
dagegen ein diinnes, gut fliefsendes und leicht 16sliches Collodion. Erwiéir-
mung hat deshalb eine ihnliche Wirkung wie Verdinnung. In der
Regel nimmt man eine Temperatur von 66° C., die man 10 Minuten
auf die Wolle wirken lifst (s. u.).

Auffallender noch als auf die physikalischen wirken die erwihnten
Umstéinde auf die photographischen Eigenschaften des fertigen
Pyroxylins resp. des daraus hergestellten Collodions ein.

So giebt ein mit Ueberschuls von Schwefelséiure bereitetes per-
gamentisirtes Collodion sehr intensive Bilder. Man vermuthet, dafs
dies durch einen dextrinartigen Stoff bewirkt wird, der durch Schwefel-
siure gebildet wird. Ebenso ist der Wassergehalt der Siure von Ein-
fluls, insofern als bei steigender Menge desselben ein Collodion resultirt,
welches minder intensiv wirkt (Hardwich). Gleich nachtheilig wirkt
hohe Temperatur; die Empfindlichkeit des resultirenden'Collodions gegen
dunkle Strahlen wird dadurch vermindert. Bei niederer Temperatur
bereitetes ist in seinen physikalischen REigenschaften nicht so gut,
photographisch aber empfindlicher.

Nach dieser Betrachtung der Wirkung der verschiedenen bei der
Pyroxylinbereitung in Action tretenden Kriifte und Stoffe kénnen wir
nun zu der Beschreibung der jetzt iiblichen Bereitungsmethoden selbst
iibergehen. Wir halten uns dabei vorzugsweise an Hardwich, dem zu-
verlissigsten und erfahrensten Mann auf diesem Gebiete.

Das niichste ist die Vorbereitung der Baumwolle. Um das Harz
aus derselben (s. 0.) zu entfernen, kocht man sie in einer Lisung von
1 Th. Kali in 80 Th. Wasser, wiischt und trocknet sie. Im Allgemeinen
pflegt man entweder eine Mischung von Schwefelsiure und Salpeter
oder eine Mischung von Schwefelsiure und Salpetersiiure zur Pyroxy-
linisirung anzawenden. Letztere Methode ist die gewéhnliche, erstere
empfiehlt sich insofern, als man die Zusammensetzung besser control-

Vogel, Lehrbuch d. Photographie. (l
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liren kann, indem Salpeter wohl getrocknet und gepulvert, immer eine
gleichmiifsige Mischung darstellt. Man nimmt:

6 Th. englische Schwefelsiure,

34 - Salpeter,

1 - Wasser,

1 - Baumwolle.

Man riihrt die Mischung so lange um, bis sie eine gleichméfsige dicke
Fliissigkeit bildet, taucht ein Thermometer hinein, und wenn das Ganze
63 Dbis 66° steht, thut man die Baumwolle zu, die in Flocken gegen
die Wandungen der Tasse gedriickt wird. Kalter als 60° soll die
Mischung nicht werden. Wenn alles eingetragen, lifst man 10 Minuten
stehen, gielst die Siiure ab, driickt aus und wirft die Wolle in kaltes
Wasser, bewegt sie hin und her, bis sie sich kalt anfiihlt; wiéscht in
fliefsendem Wasser stundenlang, prefst aus und lifst sie trocknen. Statt
Salpeter wenden Fabriken lieber Salpetersiure an. Man nimmt nach
Hardwich: ,

englische Schwefelsiiure (spec. Gew. 1,845) 18 Th,

Salpetersiure (spec. Gew. 145) . . . . 6 -
s VR TR AL O il el Sy ST
Baumwolle s &y aaii . i a

T o -

Wenn man diese Siuren mischt, so entsteht Temperaturerhdhung
bis 70 oder 80° €. - Man ldfst sie sinken bis 60 — 66°, dann taucht
man die Baumwolle in 10 einzelnen Portionen ein, die man vorher
getrocknet und gewogen bereit hilt, stofst unter und driickt gegen die
Wand des Gefiifses. Herausragen ist zu vermeiden wegen der sonst
leicht eintretenden Entwicklung rother Démpfe. Am besten nimmt
man die Arbeit in einem tiefen Porzellangefils oder einem Becherglase
vor und riithrt wihrend des Eintauchens gut um. Hardwich riith nicht
mehr als 18 Gramm auf einmal zu bereiten, da sonst der zuerst einge-
tauchte Theil leicht zersetzt wird. Fabriken nehmen jedoch bedeutend
grofsere Quantititen auf einmal in Arbeit. Man lilst die Wolle 10 Mi-
nuten in der Siure. Die Pyroxylinisirung ist schon in 5 Minuten be-
endet, doch wird bei lingerem Verweilen das resultirende Collodion
fliissiger, giebt dann nicht mehr Streifen, trocknet nicht so rasch und
stéfst den Entwickler nicht ab. Nach Beendigung gielst man entweder
die Siure ab und driickt im Gefils aus oder nimmt die Wolle heraus,
driickt sie in der Schaale aus und wiischt sie dann in Wasser unter
wiederholtem Driicken und Zerzupfen. -

Die iibrig bleibende Séuremischung kann man nach Verdiinnen
mit 1,8 Th. Schwefelséiure noch einmal benutzen. Man nimmt dann
nur halb so viel Baumwolle wie oben. Jedenfalls arbeitet diese bereits
einmal gebrauchte Mischung nicht so gut wie die frische. Zum vollstén-
digen Waschen der Wolle sind 24 Stunden  erforderlich und ist ein
Grehalt des Waschwassers an kohlensaurem Kalk sehr vortheilhaft. Man
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soll keine Alkalien zum Neutralisiren der Séure nehmen, weil diese das
Pyroxylin leicht zersetzen. Schliefslich wird das Ganze bei 30° durch
Dampf auf einem Tuche getrocknet.

Ein erfahrener Operateur kann nach Hardwich schon beim Her-
ausnehmen aus der Siure einen Schlufs ziehen auf die Qualitit der
Wolle. Ist deren Quantitit gering, das Ganze sehr miirbe, so dafs
kleine Stiicke sich ablésen und in der Séure bleiben, so war die Tem-
peratur zu hoch oder die Siuren zu schwach. Ist dagegen die Menge
bedeutend, hilt sie gut zusammen, so ist die Temperatur zu niedrig
oder die Siuren zu stark.

Achnliches zeigt sich beim Trocknen auf dem Tuche, wo man
alle wenig verinderten Stiicke hinauswerfen kann. Das Trocknen dauert
2 bis 3 Tage, zum Schlufs wendet man Dampf an.

Die Gewichtszunahme des Products ist ein Mafsstab fiir die Beur-
theilung der Giite der Wolle. Ist diese gleich 4, so wird das Collodion
dick und streifig. Man mufs dann § Theil Wasser mehr zu den Siu-
ren setzen. Ist das Gewicht gleich dem der Baumwolle, so 16st sich
das Ganze unvollstindig, giebt ein sehr gutes Collodion, das jedoch
sehr zu Flecken geneigt ist. Am giinstigsten ist eine Gewichtsver-
mehrung um 1.

Ueber Anfertigung des Papierpyroxylins (s. o. 8.96) ver-
offentlicht Liesegang einige interessante Daten, die wir hier folgen
lassen:

30 Gr. Seidenpapier wurden in Streifen geschnitten und in eine
Mischung von 250 Cubikcent. Schwefelsiure und 250 Cubikeent. Sal-
petersiiure bei 66° C. 15 Minuten lang eingetaucht, dann gewaschen
und getrocknet. In die schon einmal gebrauchte Siuremischung wur-
den dann noch 15 Gr. Papier eine Stunde lang getaucht, dann ein
Theil herausgenommen und der Rest noch 6 Tage in der Mischung
gelassen. Alle drei Proben losten sich in Alkoholither vortrefflich.

Ebenso gaben 250 Gr. Seidenpapier in eine Mischung von 2 Liter
- Salpetersiure von 1,4sp. G. und 2 Liter Schwefelsiure 12 Stunden lang
getaucht, ein vortreffliches Priparat.

Die Herstellung dieses Papierpyroxylins ist nach Liesegang viel
einfacher und sicherer, als die des Baumwollpyroxylins; Papier léfst
sich leichter zerschneiden, fiihrt keine Luft mit in die Mischung, lifst
sich besser waschen, kurz ist in jeder Hinsicht handlicher und dabei
billiger als Baumwolle. Man braucht nicht so dngstlich die Tempera-
tur der Mischung zu beachten und kann dieselbe Mischung auch zwei-
mal benutzen. Im letztern Falle lifst man das Papier so lange in der
Siure, bis eine Probe sich nach dem Auswaschen vollkommen in
Alkoholither lést. Das aus dem Papier bereitete Collodion soll sich
durch grofse Fliissigkeit und Abwesenheit von Wolken auszeichnen.

Rohcollodion.

Das Pyroxylin ist, wie schon gesagt, in verschiedenen Ldsungs-
mitteln 16slich, so z. B. auch in Essigither. Beim Verdampfen dieser
Liosung bleibt es als weilses Pulver zuriick.

Das beste photographische Liésungsmittel ist eine Mischung von
Alkohol und Aether, aus welchen sich das Pyroxylin beim Ver-
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