89, Jahrgang 1926]

Blom: Verbleiung durch Anstrich

535

Verbleiung durch Anstrich.
Von Dr. A. V. BLoM, Bern.
(Vorldufige Mitteilung.)
(Eingeg. 23. Mirz 1926.)

Die Frage, ob man durch einfachen Anstrich Eisen
verbleien konne, wird in Fachkreisen gegenwirtig lebhaft
erdrtert. Eine Rostschutzfarbe, die jahrzehntelange sichere
Haltbarkeit verspricht, wire auflerordentlich wertvoll.
Der Rost schidigt die Weltwirtschaft jahrlich um mehrere
Milliarden Mark. Der Chemiker hat also auf diesem Ge-
biete noch eine grofie Mission zu erfiillen.

In Jetzter Zeit sind neue Rostschutzmittel in den
Handel gekommen, mit denen angeblich eine homogene
Bleidecke auf dem Eisen erzeugt werden soll. Diese Be-
hauptung ist von verschiedenen Seiten bestritten und mit
Recht ad absurdum gefiihrt worden. Zuletzt hat Seu-
fert?) zu dieser Frage das Wort genommen. Sein Artikel
gibt mir Anlaf}, iiber eigene Arbeiten kurz zu berichten.
Seufert geht bei seinen Uberlegungen von den Verhilt-
nissen bei Elekirolyten aus. In einer Farbhaut sind je-
doch gewdhnlich keine Ionen vorhanden. Hier haben
die Ergebnisse der Kolloidforschung in erster Linie An-
wendung zu finden. Alle Reaktionen verlaufen in einer
sich allmihlich verfestigenden Membran. Polymeri-
sations- und Aggegrationsprodukte des Leindls bilden die
formgebenden Baustofe. Die Pigmente wirken zunichst
nur als Fiillstoffe. Bestehen Reaktionsmoglichkeiten mit
dem Bindemittel, so spielen sich die Vorginge im kol-
loidalen System ab.

Um das Wichtigste meiner Mitteilung vorweg zu
nehmen: Es ist tatsdichlich méglich, durch
einen Anstrich die Eisenoberfléiche so zu
verbleien, dafl eine rostschiitzende Haut
entsteht.

Dieses iiberraschende Resultat kann man erzielen,
wenn man ein Pyrosol von Blei in Bleioxyd im elektri-
schen Ofen erzeugt und dieses nach dem Pulvern mit
Leinél vermengt. Man verfihrt am besten so, daff Blei in
nicht zu dickerSchicht geschmolzen wird. Durch Einblasen
von Luft und reduzierenden Gasen wird die Reaktion
eingeleitet. Es bildet sich eine Bleiasche von spezifi-
scher Struktur. Wahrscheinlich handelt es sich um einen
Metallnebel im Bleloxyd Je nach den Reaktionsbedin-
gungen erhilt man ein dichtes oder volumingses Produkt.
Um ein Pigment zu erzeugen, das mit speziell vorbehan-
deltem Leinél beim Trocknen unter Ausscheidung von
hochdispersem Blei reagiert, mufl die Bleiasche eine ganz
besondere Struktur aufweisen.

Ich habe friiher ?) auseinandergesetzt, welch grofie
Rolle der Dispersionsgrad und die Struktur eines Pigmen-
tes in der Anstrichtechnik und in der Gummiindustrie
spielen. Man hat das bisher zu wenig beachtet, indem
lediglich auf die mikroskopisch oder durch Absieben
meflbare Kornfeinheit Riicksicht genommen wurde. Bei
Pigmenten, die mit dem Bindemittel zu reagieren ver-
mégen, wird die chemische Wirksamkeit weitgehend be-
einfluf3t durch den Feinbau des einzelnen Teilchens. An
Kristallen, mogen sie noch so fein zerkleinert sein, wer-
den die Adsorptionskrifte niemals so energisch zur Wir-
kung gelangen, wie an amorphen Substanzen mit einer
groflen inneren Oberflichenentwicklung. An hoch disper-
giertem Material, wie man es durch chemische Reak-
tionen, niemals aber durch mechanische Zerkleinerung
bekommen kann, wird eine unter gewshnlichen Umstin-
den mit kaum mefBbarer Geschwindigkeit verlaufende
Umsetzung stark beschleunigt. Treten weiter die

1) Farben-Ztg. 31, 1026 [1926].
2) , Farbe und Lack“, 1925, S. 158.

einzelnen Teilchen zu lockeren Agglomeraten zusammen,
so bilden sich Capillarrdume aus, in denen die Reak-
tionsenergie erstaunlich wichst. Die Pyroscle des Bleis
in Bleioxyd kénnen unter Umstinden sogar pyrophore
Eigenschaften annehmen. Die Geschwindigkeit, mit der
diese grauen Dispersoide in gelbes disperses Bleioxyd
iibergehen, ist ein direktes Maf} fiir ihre innere Ober-
flichenentwicklung oder fiir ihre Aktivitét.

Vermischt man ein hochaktives basisches Bleipig-
ment mit Leindl, so besteht die Gefahr, dafl bereits bei
gewohnlicher Temperatur Verseifung eintritt. Eine der-
artige Farbe wire nicht lagerfest. Ist die Struktur zu
grob, so reagiert das Pigment nur trige mit den Abbau-
produkten des Leinéls, und der gewollte Effekt bleibt aus.
Die AbstimmungdesDispersionsgrades ist
daher entscheidend fiir die Herstellung eines verbleiend
wirkenden Anstrichmittels.

In statu nascendi hat das in molekular-disperser
Form ausgeschiedeneBlei eine so hohe Reaktionsfihigkeit,
daB es direkt in das Eisen einwandert. Man hat es hier
offenbar mit einer neuartigen Oberflédchenver-
edlung zutun. An der Grenzschicht zwischen Farbhaut
und Eisenoberfliche bildet sich, mit letzterer unablésbar
verbunden und durch molekulare Krifte fest verankert,
eine kohirente Bleihaut aus. Dem Rostschutzproblem
sind damit ganz neue Wege gewiesen.

Um ein objektives Urteil iiber die eigenen Befunde
zu bekommen, habe ich gestrichene und gespritzte Bleche
dem chemisch-technischen Untersuchungslaboratorium
Dr. P. Lanz in Bern zur Priifung iiberwiesen. Laut
Certifikat Nr. 5775 war in den Blechen nach griindlicher
Entfernung der Farbhaut stets Blei in der Eisenoberfliche
nachzuweisen. Um nur ein Beispiel herauszugreifen,
wurden in einem Blech 1,36 mg Blei pro 100 gem
Oberfliche quantitativ bestimmt. Diese Menge ist inner-
halb 4 Wochen aus der Farbhaut in das Eisen gewandert!

Uber den Reaktionsmechanismus werde ich nach Ab-
schlu der im Gange befindlichen metallographischen
Untersuchungen berichten. Es liegt vielleicht ein #hn-
licher Fall vor, wie bei der Zementation von Eisen. Nimmt
man an; daBl Kolloidteilchen dieselbe kinetische Energie
besitzen wie Gasmolekiile,und gilt das Bo y 1 e sche Gesetz
fiir Suspensionen, so wird eine Wanderung der Bleiteil-
chen in die Unterlage durchaus verstéindlich. Von Per -
rin, The Svedberg und anderen Forschern ist die
Zul#ssigkeit dieser Theorie an vielen kolloiden Systemen
bestitigt worden.

Das ins Eisen eindringende Blei besetzt vielleicht ge-
wisse Raumgitterpunkte; man konnte an eine Sorptions-
erscheinung denken. Mdglicherweise handelt es sich ein-
fach um eine feste Losung Pb/Fe. Die Frage ist noch
offen, wie sich das Blei den verschiedenen Gefiigebestand-
teilen, Martensit, Troostit, Sorbit und Perlit gegeniiber
verhilt. Die monatelangen praktischen Versuche haben
keinen Unterschied zwischen Halbzeug verschiedener Her-
kunft in bezug auf Rostschutzwirkung des Anstriches er-
geben. Drastische Kurzpriifungen mittels Dampf an ver-
schiedenen Objekten, die mit dem neuen Verbleiungs-
mittel gestrichen waren, ergaben in allen Fiéllen ausge-
zeichnete Resultate. Von dritter Seite konnten sie ein-
wandfrei bestiitigt werden.

Auf den ersten Blick ist es unwahrscheinlich, daf§ Blei
wirklich ins Eisen hineindiffundiert. Man weif}, wie
schwierig die homogene Verbleiung durchzufiihren ist.
Bei dem neuen Anstrichmittel sind aber ganz besondere
Reaktionsbedingungen geschaffen. Innerhalb einer Mem.
bran wird Blei ausgeschieden. Beim Trockenprozefl des
Leinéles bilden sich bekanntlich freie Fettsduren. FEin
hochdisperses basisches Bleipigment kann iiberdies direkt
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spaltend auf Leinsl wirken. Die Fettsduren reagieren mit
der dufleren Phase des Pyrosols, die aus Bleioxyd be-
steht. Die innere Phase wird in Freiheit gesetzt. In den
ultramikroskopischen Hohlriumen des Oxyd-Gels spielt
sich die Reaktion ab. Hierdurch wird dem Blei eine
besondere Abscheidungsform aufgezwungen,
in der es offenbar befihigt ist, sich mit Eisen zu ver-
binden.

Je kleiner die Teilchen, um so gréBier deren Dampi-
druck und damit auch deren Ldslichkeit. Infolge der
Brownschen Bewegung in dem halbfesten Medium der
frischen Farbhaut, durch Diffusion und durch die Ad-
sorption von seiten der Eisenoberfliche wird das hoch-

Subox (Fig. 1) besteht demnach aus doppelbrechen-
den Kristallfragmenten (Bleioxyd) und isotropen Parti-
keln, die als dunkle Kdrner erscheinen und Bleisuboxyd
sein sollen. An den Rindern einiger amorpher Teilchen
ist eine schwache Reaktion erfolgt, erkennbar an der Aus-
bildung eines hellen Saumes.

Beim neuen Pigment (Fig. 2) ist in derselben Zeit
und in demselben Medium an den Agglomeraten bereits
eine kréftige Reaktion eingetreten. Die Bleiausscheidung
konnte leider bisher noch nicht photographisch festge-
halten werden. Mit einem friither ®) erwéhnten Spezial-
instrument von C. Reichert 148t sie sich aber beob-
achten.

Fig. 1,

disperse Blei unter hohem Losungsdruck in die feste
Grenzschicht hineingetrieben. Kolloidale Metalle haben
eine Wanderungsgeschwindigkeit von 2—4 u/sec. Nach
der Theorie von Smoluchowski ibertrifit der Ra-
dius der Anziehungssphiére eines Teilchens dessen Radius
um das zwei- bis dreifache. Bedenken wir, daf3 aufler-
dem elektrostatische Krafte zwischen den beiden Metallen
wirksam sein kénnen, so haben wir die wichtigsten Fak-
toren fiir das Zustandekommen der Verbleiung festge-
stellt. Ich werde spiter eine ausfiihrliche Theorie des
Vorganges geben.

Dem mitgeteilten Befund sei derjenige von Seu-
fert?) an die Seite gestellt, der bei mit Subox gestriche-
nen Blechen, die sogar 1!/, Jahre alt waren, noch keine
Spur von Blei im Eisen nachweisen konnte. Im Subox
sind auch nach meiner Erfahrung nur geringe und sehr
wechselnde Mengen aktiver Partikeln vorhanden. Zwei
Mikrophotographien, Aulnahmen im polarisierten Licht
bei gekreuzten Nicols 1), liefern den Beweis:

4) loe. cit.

1) Die Aufnahmen sind in den Optischen Werken C.

Fig. 2.

Die auflerordentlich grofle Haftfestigkeit der Anstriche
liifit sich durch die Wanderung der Bleiteilchen ins Eisen
befriedigend erkliren. Es findet gewissermafien eine
Verwachsung von Farbhaut und Unterlage durch Material-
austausch statt.

Besser als durch einen artfremden Uberzug aus orga-
nischen Kolloiden mufl das Eisen durch eine metallische
Veredelung seiner Oberflache geschiitzt sein. Die Farb-
haut selber dient gewissermaflen als besonderer Sicher-
heitsfaktor. Ich mochte eine den speziellen Verhiltnissen
angepafite Deckschicht nicht missen.

Nachdem die Rostschutzfrage in den Vordergrund
des Interesses geriickt ist, gibt die hier vorgetragene Idee
vielleicht Anregung zu weiteren Forschungen. Es ist ja
nicht ausgeschlossen, dafl auch andere Metalle in statu
nascendi zur Einwanderung in die Unterlage gezwungen
werden kénnen. [A. 59.]

Reichert in Wien gemacht worden. Auch an dieser Stelle
mochte ich der Firma fiir ikr Entgegenkommen danken,

5) Ch.-Ztg. 49, 1057 [1925].



