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der Zinkiiberziige als Korrosionsschutz bedingt. In den
Zeiten der Umstellung der Betriebe auf eigene Rohstoffe ist die
Verringerung der Korrosion von Verzinkungen von Be-
deutung. Von allen metallischen Schutziiberziigen auf
Eisen steht das Zink der Quantitit nach an erster Stelle.
Von den Verzinkungsarten wird die Feuerverzinkung am
meisten angewandt und in vielen Fillen von oéffentlichen
Stellen gefordert?). Der Korrosionsschutz dieser Uberziige
ist um so besser, je reiner der Zinkiiberzug selbst ist.
Im Feuerverzinkungsbetrieb arbeitet man gewdéhnlich
mit einer Zinkbadtemperatur von 440—470°. Da besonders
bei gr6Berem Durchsatz dem Bade dauernd betrichtliche
Wirmemengen entzogen werden, ist man gezwungen, den
Verzinkungskessel zu iiberhitzen. Dabei kann die Arbeits-
temperatur der Kesselwinde auf 470—510° steigen; sie
liegt also in jenem Temperaturgebiet, in dem man mit
dem intensivsten Angriff des Eisens der Verzinkungswanne
durch das geschmolzene Zink zu rechnen hat. Dabei bilden
sich groBe Mengen von Hartzinkkristallen, die in dem

%) E. Naumann, Gas- u. Wasserfach 77, 528 [1934].

Zinkbade durch den Tauchvorgang herumgewirbelt werden
und die, in groferer Menge in dem Verzinkungsbelag
feuerverzinkter Gegenstinde vorkommend, den Korrosions-
widerstand der Verzinkung durch Lokalelementbildung
stark herabsetzen und die Verzinkung minderwertig machen.
Ferner ist durch den erhshten Verschleif die Lebensdauer
des Kessels gering.

Systematische Versuche an verschiedenen legierten
Eisensorten fithrten zur Auffindung eines Werkstoffes
fiir Verzinkungspfannen?), dessen ILgslichkeitskurve in
Abb. 1 punktiert eingetragen ist, und welcher iiber das
gesamte Temperaturgebiet von 440—600° einen einheit-
lichen I&sungsangriff erfihrt. Die geldste Eisenmenge ist
im ganzen Temperaturgebiet der Quadratwurzel aus der
Einwirkungszeit proportional. Durch die Verwendung
dieses Werkstoffes wird es moglich sein, wesentliche Ver-
besserungen beziiglich der Korrosionsbestindigkeit der
Verzinkungen sowie der Lebensdauer der Verzinkungs-
kessel zu erzielen. [A.93.]
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Frithere Versuche!) des Verfassers befaliten sich mit dem
Problem des Absetzens von Pigmenten in verschiedenen
Bindemitteln. Wihrend es beim Absetzen von Pigmenten
in gewohnlicher Ol-
farbe hochstens zur
Bildung sehr weicher,
leicht wieder aufriihr-
barer Bodensitze
kam, war das Ab-
setzen von Pigmenten
in Lacken oft von der
Ausbildung  auBer-
ordentlich harter
Bodensitze begleitet.
Bei dem Absetzen
der Pigmente in Ol-
farben wird es sich
um ein einfaches Ab-
sinken der Pigment-
teilchen infolge der
Gravitation handeln,
welches im wesent-
lichen durch das

Stokessche bzw.
Stokes-Oseensche Ge-
setz bestimmt ist.
Bei der Bodensatz-
bildung in Lacken
muB’ das’ Absinken dagegen noch von anderen Umstidnden
begleitet sein.

Die vielfach herrschende Ansicht war, dafl bei Emaillen
mit starker Bodensatzbildung eine Koagulation derart
eintritt, daB die elektrisch geladenen Pigmentteilchen und
die entgegengesetzt geladenen Teilchen der dispersen Phase
des Bindemittels sich unter Elektroneutralisation gegenseitig
ausflocken und so den festen Bodensatz bilden. Es handelte
sich bei dieser Hypothese um die aus der Kolloidchemie iiber-
nommene Koagulationstheorie, welche zwar fiir viele
Kolloide experimentell eindeutig bewiesen ist, fiir welche

1) Diese Ztschr. 45, 761 [1932].

Abb. 1.

jedoch kein ausreichendes experimentelles Material vorlag,
um eine Ubertragung dieser Theorie auf das Gebiet der
Pigmentsuspensionen ohne weiteres zu rechtfertigen. Um
diese Liicke unserer Erkenntnis auszufiillen, stellte der Verf.
s. Zt. mit primitiven Mitteln elektrophoretische Versuche an,
um den Nachweis von elektrischen Ladungen in Emaillen
bzw. Olfarben zu erbringen.

Abb. 1 zeigt die Apparatur. Zwei mit Elektroden ver-
sehene Glasgefale wurden mit Olfarben bzw. Emaillelacken,

Abb. 2.

welche als Pigment Lithopone enthielten, so mit einer Anoden-
batterie von 110 bzw. 220 V verbunden, dall einmal der nega-
tive Pol oben und der positive Pol unten und das andere Mal
der positive Pol oben und der negative Pol unten war. Nach
etwa 10 Tagen zeigte sich an den negativen Flektroden ein
deutlicher, fester Belag, wihrend die positiven Elektroden
vollkommen frei waren (Abb.2). Aus diesem Versuch ging
hervor, daB positive Ladungen der gewanderten Pigment-
teilchen vorliegen. In Leindél zeigte sich auch nach 14 Tagen
an keiner der Elektroden eine Abscheidung, nur war das
Absinken des Pigments in dem Gefall mit dem positiven
Pol unten stirker als in dem Gefil mit dem negativen
Pol unten. Bei dem Nullversuch lag die Grenze zwischen
beiden. Dieser Versuch lie} den Schluf zu, dafl in Leindl die
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Pigmentteilchen erstens nur sehr schwach und zweitens negativ
geladen waren.

Diese Versuche erbrachten den Beweis, da3 man bei
Pigmentsuspensionen in Olen und Lacken mit elektrischen
Ladungen zu rechnen hat, und demnach die elektrische
Theorie der Bodensatzbildung einen hohen Grad von
Wahrscheinlichkeit erhilt. Hiernach sinken bei Emaillen,
die zur Bildung fester Bodensiitze neigen, die aus Pigment-
teilchen und durch elektroaffine Adsorption gebundenen
Teilchen der dispersen Lackphase bestehenden Aus-
flockungen nach unten und verfritten sich zu sehr festen
Bodensitzen.

Bei Olfarben ist im Gegensatz zu Emaillen eine solche
gegenseitige Ausflockung nicht méglich, da Leindl keine
kolloidale Lésung darstellt und daher keine geladenen Teil-
chen im Leindl angenommen werden konnen. Die gleich-
namige Ladung der Pigmentteilchen in Ol ist der Bestindig-
keit der Suspension férderlich, zum mindesten verbietet
sie die Ausbildung harter Bodensitze.

Durch die vorstehend geschilderten Versuche konnte
lediglich die Wahrscheinlichkeit einer Giiltigkeit der
elektrischen Koagulationstheorie nihergebracht werden.
Zu einer liickenlosen Stiitzung dieser Theorie blieben noch
folgende Fragen offen:

1. Zeigen verschiedene Pigmente in ein und demselben
Bindemittel stets den gleichen Ladungssinn oder laden
sie sich verschieden auf?

2. Zeigt ein und dasselbe Pigment in verschiedenen Binde-
mitteln stets den gleichen Ladungssinn oder liadt es
sich verschieden auf?

3. Weisen die blanken, pigmentfreien Bindemittel elektrisch
geladene Teilchen der dispersen Phase auf? Diese Frage
rithrt an die Kernfrage: ist das zu priifende Binde-
mittel eine kolloidale Losung oder eine echte Losung?
Falls es gelingen wiirde, in dem reinen Bindemittel
im elektrischen Feld wandernde Teilchen festzustellen,
so war damit der Beweis der Kolloidnatur erbracht.
Andernfalls miiBte eine solche zweifelhaft erscheinen,
da fiir kolloidale Iosungen die Ladung der Teilchen
der dispersen Phase typisch ist.

Diese Fragen konnten nicht durch Versuche mit der
erwiahnten primitiven Apparatur entschieden werden.
Man muB hier mit sehr hohen Spannungen arbeiten, da
einerseits bei den¥geladenen Pigmentteilchen die Ladung
im Verhaltnis zur Masse wahrscheinlich relativ klein ist
und daher eine einigermaBen schnelle Wanderung der
geladenen Pigmentteilchen namentlich gegen das Gravi-
tationsfeld nur bei sehr starken elektrischen Feldern zu
erwarten war. Andererseits war bei den sehr wahrscheinlich
lyophilen Kolloidteilchen der dispersen Lackphase mit
keinem sehr hohen elektrokinetischen Potential zu rechnen.
Auch aus diesem Grunde muBlte die Wanderung in hoch-
gespannten Feldern beobachtet werden. Schliefllich ver-
langte die grole innere Reibung der untersuchten Suspen-
sionen ein starkes Feld.

Beschreibung der Apparatur.

Fiir die neuen Versuche baute die Firma E. Leybold,
Koln, eine Hochspannungsapparatur (Abb. 3 und 4). Der
Wechselstrom des Netzes von 220 V Spannung wird iiber einen
Regulierwiderstand W in die Primdrspule eines Hochspan-
nungstransformators geleitet. Ein parallel geschaltetes Volt-
meter gibt die durch den Regulierwiderstand verdnderliche
Spannung im Primirkreis des Transformators an. In der
Spule S des Sekundirkreises wird zunichst ein hochgespannter
Wechselstrom induziert, welcher durch ein Glithventil
und einen Kondensator in Gleichstrom verwandelt wird. Es
kann eine Gleichhochspannung von maximal 20 000 V erzeugt
werden. Die Stromentnahme betragt maximal 30 mA. Die

Wirkungsweise des Glithventils und des Kondensators ist
aus Abb. 5 ersichtlich.

Da der Einbau eines Hochspannungsmessers. in den
Sekundéirkreis mit erheblichen Mehrkosten verbunden sein
sollte, so wurde von der Lieferfirma die Apparatur geeicht.
Jeder im Primdirkreis herrschenden Niederspannung ent-
sprach eine ganz be-

stimmte Gleichhoch-
spannung im Sekun- :"@
dirkreis. S

Die GefaBe be- e
standen aus zylin- :} —°-
drischen  Glasréhren :} 1 .
von etwa 3 cin Durch- e K K
messer. Die Elektroden :: ]
waren verchromt, da-. ’ L e+
mit sie durch eventu- 1
elle Spuren von Elek- <
trolytennicht vorzeitig L T Erdo

korrodiert wurden. Zur
bequemen Einfiillung
der Bindemittel bzw. Pigmentsuspensionen waren der obere
Stopfen und die obere FElektrode durchbohrt. Mittels
einer Spritze lieBen sich auf diese Weise die Gefidlle bequem
filllen. Der Abstand der FElektroden betrug bei samtlichen
Versuchen 30 mm. Bei vollausgesteuerter Apparatur, d. h.

Abb. 3.

Abb. 4.

einer Spannung von 20000,V, betrug der Spannungsabfall
zwischen den Elektroden etwa 6700 Vipro Zentiineter; es handelt
sich also hier schon um recht starke elektrische Felder. Es waren
jeweils die obere Elektrode des linken Gefidlles mit der unteren
Elektrode des rechten Gefilles und umgekehrt die untere
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Pulsierender Gleichstrom

Kontinuierlicher Gleichstrom
Abb. 5.

Elektrode des linken GefiBes mit der oberen Elektrode des
rechten GefalBles leitend verbunden.

Zur Untersuchung gelangte eine groBle Zahl von
Olfarben bzw. lackemaillen. Es wurden folgende Pig-
mente gepriift:

Lithopone Rotsiegel 309, ZnS reingefillt. (Bei diesem
Pigment handelt es sich um eine schwach alkalische Litho-

Hochgleichspannungs-Apparatur.
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pone.) Lithopone Rotsiegel Spritlackqualitit von neutraler
Reaktion. Sachtolith Normalware. Sachtolith Spritlack-
ware. ‘Titanweill Standard T. Titandioxyd. Zinkweil3-
Weillsiegel. Kammerbleiwei. Blanc fixe.

Als Bindemittel swurden neben gebl. Leingl fiinf
typische Lackbindemittel benutzt, wie sie in der Praxis
verwandt werden: Standéllack, der lediglich aus Standsl
und Lackbenzin, Verlaufmittel und Sikkativ bestand. Cellu-
loselack. Dieser bestand im wesentlichen aus 2 verschie-
denen Wollen, Butylacetat, Iissigither und Toluol. Sprit-
lack. Dieser bestand aus Manilakopal und 969%igem
Alkohol. Kunstharzlack. Dieser enthielt Alkydal, Lein-
6l, Terpentinél und Hydroterpin. Vorlack, im wesent-
lichen bestehend aus Kalkharz, Holz6l, Leinol, etwas
Dammar und als Verdiinnungsmittel I.ackbenzin.

Ergebnisse.

Abb. 6 zeigt dic Ergebnisse. Diese Darstellung ist schema-
tisch gedacht. Dic oberen Striche sollen stets die positive
Elektrode und die unteren Striche stets dic negative Flektrode

wiedergeben. Das Verhalten in beiden Zellen war grund-
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sdtzlich immer dus gleiche, nur war die Mcuge der Abscheidung
an derjenigen Elcktrode, bei der eine Wanderung gegen die
Gravitation erfolgen mufite, naturgemi etwas geringer, da
hierbei eine Arbeit gegen die Erdanziehung geleistet werden
muBlte, wahrend in dem anderen Falle Gravitationsfeld und
clektrisches Feld in der gleiclhien Richtung wirkten.

Die untersuchten Olarben wurden jeweils einzeln
24 h unter eimer Spannung von etwa 14300 V gehalten.
Bei dieser Reihe mit Leinél als Bindemittel erfolgte keine
Abscheidung von Pigment an den Elektroden. Auch konnte
keine Wanderung gegen das Schwerefeld beobachtet werden.
Es war bei verschiedenen Pigmenten eine schwache ‘Tendenz
ersichtlich, in den GefiBen mit dem positiven Pol unten
etwas stirker abzusinken. Bei anderen Pigmenten wieder
war diese Tendenz eine Spur stirker in dem Gefill mit der
negativen Elektrode unten und schlieBlich gab es Pig-
mente, bei denen iiberhaupt keine Wirkung zu sehen war.

Von einem auch nur einigermafen deutlichen I.adungs-
sinn der Pigmente in Lein6l kann demnach keine Rede sein.
Eine Ausnahme macht Kammerbleiwei: hier schied sich
jeweils an den positiven Elektroden ein deutlicher, fester
Belag ab.

Emaillen mit Standéllack, welche 2 h unter einer
Spannung von 17700 V  belassen wurden, zeigten
folgendes Verhalten: Bei Lithopone Rotsiegel Normal-
ware wurde ein zdher Belag an den negativen Elektroden
festgestellt; bei Lithopone Rotsiegel Spritlackware keine
Wanderung der Teilchen; bei Sachtolith Normalware
wieder zihe Belige an den negativen FElektroden, bei
Sachtolith Spritlackware, TitanweiB Standard und Titan-
dioxvd keinerlei Ausscheidung; bei Zinkweill Weisiegel und
Bleiwei3 wieder ein ziemlich starker Belag an den negativen
Iilektroden; bei Blanc fixe keine Ausscheidung.

Ein Wanderung der Teilchen war nur bei den schwach
alkalisch wirkenden Pigmenten Lithopone Rotsiegel Normal-
ware und Sachtolith Normalware und bei den basischen
Pigmenten Zinkweil und Kammerbleiweill festzustellen.
In allen Fillen handelt es sich um positiv geladene Teilchen.
Bei den necutral reagierenden Pigmenten Lithopone Sprit-
lackware und Sachtolith Spritlackware, den Titanweillen
und Blanc fixe war dagegen keine Aufladung vorhanden.
Die Emaillen, bei denen sich nach 2 h keine Abscheidung
zeigte, wurden weitere 15—20 h unter Spannung gehalten.
Auch nach dieser Zeit konnte keinerlei Abscheidung an
den Elektroden beobachtet werden. Es 1Bt sich also mit
Sicherheit sagen, dall die betreffenden Pigmente keine
T.adung zeigen.

Die 3. Reilie umfaBt die Cellulose-Emaillen. Diese
wurden 8 h unter einer Spannung von 12600 V belassen.
Eine weitere Erhéhung der Spannung war wegen einer

starken Frwirmung der Emaillen nicht moglich. Diese
Erwirmung diirfte auf eine schwache Leitung — wahr-
scheinlich durch Spuren von Elektrolyten, welche aus der

Cellulosewolle stammen — erklirlich sein.

Die Tecilchen sind mit einer umgekehrten, d. h. negativen
Ladung versehen, da sie sich am positiven Pol abscheiden.
Im Gegensatz zu der Standolreihe zeigen diesmal die schwach
alkalischen bzw. basischen Pigmente keine Aufladung.
Tiine Ausnahme macht das normale Sachtolith, welches
in beiden Fillen eine entgegengesetzte L.adung zeigt.

Die nichste Gruppe umfafit die Spritlackemaillen,
welche wicderum 8 h unter 12600 V Spannung standen.
Hier zeigt sich eine mehr oder weniger starke Abscheidung
an den negativen Ylektroden. Demnach hat man es
wieder mit positiv geladenen Teilchen zu tun. Die Priifung
von Sachtolith Normalware und Zinkweil muflite unter-
bleiben, da diese Pigmente in Spritlack eindicken. Un-
geladen ist in dieser Reihe lediglich Blanc fixe.

Auch die Kunstharzemaillen wurden wie die
vorstehenden Emaillen 8 h unter 12600 V Spannung
belassen. Hier zeigt sich ebenfalls eine mehr oder
weniger  starke  Abhscheidung an den  negativen
Flektroden. Die Teilchen sind also wieder positiv
geladen. Auffallend bei dieser Rejhe sind die

Mengen der an den ZElektroden abgeschiedenen Pig-
mente. Die beiden Titanweile zeigen unter sich quantitativ
dieselbe, ziemlich starke Abscheidung. Auch bei den beiden
Sachtolithsorten ist die Menge der Abscheidung unter
sich gleich, nur gegeniiber den Titanweillen wesentlich
geringer. Kine Zwischenstellung nehmen die beiden ILitho-
ponesorten ein.

Zuletzt seien die Vorlackemaillen besprochen,
welche 2 h unter 17700 V Spannung standen. Bezeichnend
fiir diese Jimaillen sind die aullerordentlich groBen Mengen
der Abscheidungen an der negativen Elektrode.

Abb. 7 zeigt ein besonders drastisches Beispiel (Titan-
dioxyd). Tn der Abbildung sind die Elektroden genau so an-
geordnet wie in den Zcllen; die Abscheidung an dem oberen
negativen Pol ist etwas geringer, was sich zwanglos durch die
Wanderung gegen die Gravitation erklart. Die Beldge der
Partien in der Nahe der Elektroden waren fast pulverformig
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trocken. Mit gréBerer Entfernung von den Elektroden nahmen
die Abscheidungen mehr zihe, pastose Konsistenz an. Inter-
essant war das Verhalten der Bleiweiflemaille, welche nach
1 h in Brand geriet.

Die aullerordentlich groBen Mengen der Abschei-
dungen an den negativen Elektroden sind nicht durch die
relativ hohe Spannung von 17700V zu erkliren, da ja die Zeit
entsprechend kiirzer war. In erster Linie wird bei ein und
demselben Pigment die Menge der Abscheidung proportional
sein dem Produkt aus Spannung und Zeit unter der Voraus-
setzung gleichen Elektrodenabstandes. Bei den fritheren
Versuchen ebenfalls in einem Vorlackbindemittel, bei
Spannungen von 220 V und einem Elektrodenabstand
von etwa 9 cm, bendétigte ich eine Zeit von etwa 10 Tagen
=240 h. Da bei den neuen Versuchen in 2h die Menge
der Abscheidung etwa doppelt so grol3 war, so ist im Ver-
gleich mit den fritheren Versuchsergebnissen die Abschei-
dung nach 1h in Ansatz zu bringen. Aus dem Produkt
aus Spannungsabfall in Volt/cm und der aufgewendeten
Zeit errechnet sich
in beiden Fillen tat-
sichlich eine aus-
gezeichnete Uber-
einstimmung  der
beiden Werte. Hier-
mit diirfte ein iiber-
zeugender Beweis
geliefert sein, dal}
die FElektrophorese
der untersuchten
Emaillen bei hohen
Spannungen quali-
tativ gleichartig
verlauft wie bei nie-
deren Spannungen,
und durch diehohen
Spannungen  sich
nicht etwa ein wei-
terer Effekt iiber-
lagert.

DaBl nicht in
allen Fallen stets
die gleiche Span-
nung  angewandt
wurde, erklirt sich einfach aus der Reihenfolge der
durchgefithrten Versuche, die etwas anders war als in
der Tabelle wiedergegeben ist. Die zuerst gepriiften
Leinolfarben benétigten eine lange Versuchsdauer, weshalb
die Apparatur zur Schonung des Gliihventils nicht voll
ausgesteuert wurde. Bei den Vorlack- und WeiBlack-
emaillen, wo eine Abscheidung nach 2 h erfolgte, durfte
die Spannung héher sein. Bei den dann folgenden Unter-
suchungen der Celluloselacke trat bei héherer Spannung
als 13000 V merkliche Erwidrmung ein.

Abb. 7.

Der Gleichméifligkeit halber wurden dann die weiteren
Emaillen unter den gleichen Bedingungen wie die Cellulose-
emaillen gepriift. Wenn die Menge der Abscheidung pro-
portional ist dem Produkt aus Zeit und Héhe der Spannung,
so hitte bei gleichen Bedingungen bei den Vorlack- und Standél-
emaillen eine lingere Zeit angewandt werden miissen. Die in
den Vorlackemaillen an sich schon sehr starken Ausscheidun-
gen wiren also eher noch stirker gewesen als beobachtet. Bei
den Standoélemaillen, bei denen nach 2 h keine Abscheidung
erfolgt war, wurde im itbrigen wie schon mitgeteilt eine weitere
Zeit von 15—20 h beobachtet. Es erfolgte in dieser Zeit keine
Abscheidung. Quantitativ vergleichbar sind nach vorstehen-
dem direkt nur die unter den gleichen Zeit-Spannungs-Bedin-
gungen gepriiften Cellulose-, Spritlack- und Kunstharz-
emaillen, wihrend die Weillack- und Vorlackemaillen eher
etwas zu geringe Mengen zeigten,

Aus den gesamten FErgebnissen lassen sich einige
GesetzmiBigkeiten ableiten, welche die beiden ersten
der anfangs gestellten 3 Fragen beantworten.

1. Ein und dasselbe Pigment kann sich in verschiedenen
Bindemitteln entweder gar nicht aufladen oder positiv
aufladen oder negativ aufladen. Es besteht ein {iber-
ragender Einflul des Dispersionsmittels auf Art und
Starke der Ladung der Pigmentteilchen. In Leindl findet
keine Aufladung statt. In verschiedenen Lacken tritt
hauptsichlich eine positive Ladung auf. Nur bei Cellulose-
lack wurde eine negative Ladung beobachtet.

2. Vergleicht man die Ladung verschiedener Pigmente
in ein und demselben Bindemittel, so findet man,

a) entweder keine Aufladung oder eine positive Auf-
ladung und

b) entweder keine Aufladung oder eine negative
Aufladung.

Niemals zeigt in ein und demselben Bindemittel das
eine Pigment eine positive Ladung und das andere Pigment
eine negative Ladung. Dies scheint insofern von groler
Bedeutung zu sein, als man hiernach die Méglichkeit aus-
schlieBen mufl, daB bei Pigmentgemischen in einem
bestimmten Bindemittel sich die Pigmentteilchen durch
entgegengesetzte Ladung ausflocken. Im {ibrigen geht
aus der Tatsache, daB in ein und demselben Bindemittel
entweder gar keine Aufladung oder eine positive bzw.
negative Aufladung stattfindet und aus der verschieden-
artigen Menge der Pigmentabscheidung an den Elektroden
ein spez. EinfluB des Pigments hervor. Dies findet eine
Bestirkung darin, daB chemisch verwandte Pigmente in
ein und demselben Bindemittel meist auch eine gleich
starke Ladung aufweisen.

3. Pigmente, welche in Lein¢l-Standdl-Lack keine
Aufladung zeigen — es handelt sich hier hauptsichlich
um nicht alkalische bzw. nicht basische Pigmente — zeigen
in Celluloselack eine Aufladung, und umgekehrt Pigmente,
die in Celluloselack nicht aufgeladen sind — hier handelt
es sich um schwach alkalische bzw. basische Pigmente —
zeigen eine Aufladung in Lein6l-Standsl-Lack. Die Ladungen
sind jeweils von entgegengesetztem Vorzeichen.

Versuche mit pigmentfreien Bindemitteln.

Zunichst wurden die 6 Bindemittel mit dem in ihnen
enthaltenen Verdiinnungs- bzw. Losungsmittel iiberschichtet
und die scharfe Trennungszone unter dem Einflu@ hoher
Spannungen auf wandernde Teilchen der dispersen Phase
gepriift. Natiirlich konnen diese Losungsmittel niemals
die Stelle des kolloidfreien Ultrafiltrats einnehmen, immerhin
blieb dies die einzige Moglichkeit, zunichst einmal fest-
zustellen, was an der Grenzfliche geschieht. Uberraschender-
weise trat unmittelbar nach Anlegung der Spannung ein
ganz merkwiirdiger Effekt ein. Die Fiillungen gerieten in bei-
den Gefiflen in eine auBerordentlich lebhafte Turbulenz,
bis nach etwa 30—60 s eine vollkommen homogene Mischung
vorhanden war. Sehr schon war dieser Effekt beim Uber-
schichten von ILeinol-Standél-Tack und Vorlack mit
Lackbenzin, beim Uberschichten des Kunstharzlacks mit
Terpentindl und des Celluloselacks mit Celluloseverdiinner
zu beobachten. Bei Uberschichtung des Spirituslacks mit
Alkohol trat qualitativ der gleiche Effekt ein, nur sehr
viel langsamer. Dal} auBlerordentlich starke Krifte hier
wirksam sind, zeigt besonders drastisch ein Fall, wo ein
sehr zdhes Standsl mit Lackbenzin iiberschichtet wurde.
Auch diese Fiillung geriet in eine sehr lebhafte Turbulenz,
bis eine homogene Mischung vorhanden war. Bei Uber-
schichtung von zwei ineinander 18slichen Fliissigkeiten
muB offensichtlich durch das elektrische Feld die Diffusion
beider Fliissigkeiten ineinander auflerordentlich stark
geférdert werden.
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Nachdem auf diesem Wege keine Beobachtung wandern-
der Teilchen im elektrischen Feld mdéglich war, wurden
die reinen, unverdiinnten Bindemittel zwischen den Elek-
troden 24 h unter einer Spannung von etwa 13500 V
belassen. Bei Leinosl, Standosllack und Celluloselack
zeigten sich an den Elektroden keinerlei Abscheidungen.
Auch waren Viscositdtsinderungen der Schichten innerhalb
der Fiillung nicht zu beobachten. (Hierzu wurde die Aus-
fluBzeit verschiedener vorsichtig abgeheberter Zonen aus
den einzelnen Gefdllen aus einer 5-cm3-Pipette bestimmt.)
Die von Lins?) im vorigen Jahre zu seinen Ultrafiltrations-
versuchen benutzten Standdle wurden ebenfalls hier
gepriift. Es handelte sich um Standdle von verschiedenem
Verkochungsgrad. Die Ole wurden mit Lackbenzin im Ver-
hiltnis 1:1 verdiinnt und die Gemische auf wandernde
Teilchen beobachtet. Auch bei diesen Standélen lieB sich
in keinem einzigen Falle auch nur die Spur elektrisch
geladener Teilchen feststellen, obwohl Dauerversuche bis
zu 40 h bei etwa 14000 V durchgefiihrt wurden. In all
den genannten Bindemitteln kann demnach von geladenen
Teilchen der dispersen Phase wohl kaum die Rede sein.

Allein beim Spritlack hatte sich nach 24 h an den
negativen Elektroden ein ziher Belag abgeschieden (Abb. 8).
Hier mull es sich fraglos um gewanderte Kolloidteilchen
der dispersen Phase handeln. Ein dhnlicher Effekt konnte,
allerdings quantitativ wesentlich weniger ausgesprochen,
bei dem Vorlackbindemittel festgestelit werden. In diesen
Bindemitteln mufl daher die Moglichkeit einer elektrischen
Aufladung der dispersen Phase durchaus bejaht werden.
Bei einem so einfach zusammengesetzten Lack wie dem
Spirituslack ist es wohl selbstverstindlich, dal der Harz-
korper die disperse Phase und der Alkohol das Dispersions-
mittel darstellt. Bei dem recht kompliziert zusammen-
gesetzten Vorlack diirfte dagegen schwer zu entscheiden
sein, was disperse Phase und was Dispersionsmittel ist.

Wenn durch die vorstehenden Priifungen der Lack-
bindemittel wahrscheinlich gemacht ist, dall bei Sprit-
lacken mit einer deutlichen Kolloidhatur zu rechnen ist,
und diese Moglichkeit auch bei Vorlack zugelassen werden
mub, so sprechen dienegativen Befundebeiden iibrigen Binde-
mitteln gegen eine Kolloidnatur, falls man die elektrische
Ladung nicht allein von lyophoben, sondern auch von
lyophilen Kolloiden als typisch fiir diese Kolloide ansieht.
Es ist bekannt, daBl zwar die lyophilen Kolloide, welche
bekanntlich eine gewisse Verwandtschaft zum Dispersions-
mittel haben, eine weniger ausgesprochene elektrische

Ladung besitzen als die lyophoben Kolloide. Immerhin
wandern aber auch die Iyophilen Kolloide im elek-
trischen Feld. Der Verf. mo6chte hier nicht néher

auf die Frage der Xolloidnatur von Leindl, Standsl
usw. eingehen. Es mag sein, dafl im Standél sogenannte
Semikolloide vorhanden sind, welche zwischen der aus-
gesprochen kolloiden Dispersion und der molekularen
Dispersion stehen. Es mag sein, dafl diese Semikolloide
keine Ladung zeigen. Jedenfalls 148t sich bestimmt aus-
sagen, dafl Leinol, Standol, Celluloselack und XKunstharz-
lack keine elektrische Ladung der, wenn iiberhaupt vor-
handenen, kolloiddispersen Phase zeigen.

Schlu3folgerungen.

"Nach den vorliegenden Ergebnissen ist die Erklirung
der Bodensatzbildung durch Ausflockung entgegengesetzt
geladener Pigmentteilchen und Kolloidteilchen des Binde-
mittels recht unwahrscheinlich geworden. Bei drei der
untersuchten Lackbindemittel konnten iiberhaupt keine
elektrisch geladenen Teilchen festgestellt werden, so dal3
bei den entsprechenden Emaillen die Voraussetzung zu

) Zur Kolloidchemie des Leinéls, des Leinélstandéls und
anderer Sliger Bindemittel der Praxis, diese Ztschr. 47, 564 [1934].

einer solchen elektroaffinen Adsorption bzw. Ausflockung
entfillt. Nachdem auch in Spritlack und Vorlack sowohl
die disperse Phase des Bindemittels wie die Pigmentteilchen
beide positiv geladen sind, ist auch hier der Hypothese
der Ausflockung entgegengesetzt geladener Teilchen der
Boden entzogen.

Es wire hier der Platz, etwas {iber das Zustande-
kommen der Ladungen der Pigmentteilchen und der be-
obachteten elektrischen Ladungen der dispersen ILack-
phasen auszusagen. Der Verfasser hat in einem Vortrag vor
2 Jahren in Berlin®) eine Reihe von Moglichkeiten genannt wie
Ladung der Pigmentteilchen durch Ionenadsorption,
erklirbar durch geringe Elektrolyt- und Feuchtigkeits-
spuren in den Pigmenten bzw. Bindemitteln, Ladung
durch Reibung infolge der Brownschen Bewegung der
Teilchen, Aufladung durch Reiben der Pigmente bei der
Herstellung. Verf. hilt es z. Zt. fiir miilig, nach einer
Erklirungsmdglichkeit fiir das Zustandekommen der
Ladungen zu suchen, da eine solche infolge der bisher sehr
spérlichen Beobach-
tungen an Pigment-
farben doch sehr hy-
pothetisch bleiben
miillte. Vorerst
bleibt nichts iibrig,
als sich mit der Tat-
sache des Vorhan-
denseins von elek-
trischen I,adungen
der Pigmentteilchen
und teilweise der
dispersen Iackteil-
chen abzufinden.

Was nun das
eigentliche Absetz-
problem  betrifft,
so ist Verf. der
Ansicht, daB der
mehr oder weniger
starke Grad des Ab-
setzens in Emaillen
durch 3 Faktoren
bestimmt ist.

Abb. 8.

1. Die Gravitation.

Infolge der Gravitation unterliegen alle untersuchten
Pigmente in den untersuchten Bindemitteln einer mehr
oder weniger schnellen Sedimentation, welche in erster
Anndherung durch das Stokessche Gesetz geregelt ist.

2. Die elektrische Ladung.

Diese tritt als hemmender Faktor fiir die Ausbildung
fester Bodensitze auf, da die gleichnamige elektrische
Ladung eine Vereinigung der Teilchen zu verhindern sucht.
Hierbei ist darauf hinzuweisen, da die Pigmente durchweg
polydispers sind. Bei den groberen Partikelchen wird die
Masse der Teilchen bereits so grof3, dal3 sehr wahrscheinlich
die Wirkung der Ladung nicht mehr stark in Erscheinung
tritt. Wenn sich zwei gleichnamig geladene grobe Teilchen
aufeinander zu bewegen, so wird wahrscheinlich die elek-
trische AbstoBung nicht ausreichen, um die kinetische
Energie der Teilchen zu iiberwinden und somit eine Be-
rithrung der Teilchen zu verhindern. Je kleiner die Teilchen
des Pigments sind, um so mehr tritt die Masse in den Hinter-
grund und die elektrische Ladung der Teilchen in den
Vordergrund. Bei den feinen Teilchen kann also fraglos
die elektrische Ladung eine hervorragende Rolle spielen,

%) Farben-Chemiker 4, 10 [1933].
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3. Die Adsorption.

Es ist unter allen Umstinden damit zu rechnen, dal}
die Pigmentteilchen nicht frei herumschweben, sondern
von Adsorptionsschichten bzw. Hiillen umgeben sind.
Von der Beschaffenheit dieser Hiillen wird es nun mit
grofler Wahrscheinlichkeit abhéngig sein, ob mehrere
Teilchen, wenn sie zusammenstoBen, fest aneinander
haften bleiben, oder ob sie sich relativ leicht wieder von-
einander trennen lassen, z. B. durch mechanisches Riihren.
Man konnte sich z. B. durchaus vorstellen, daf Pigment-
teilchen, welche harzartige KGrper adsorbieren, auch wesent-
lich stirker aneinander haften, als wenn die Adsorptions-
schichten bzw. Hiillen aus beispielsweise Leinolfettsiure
bestehen.

Der Frage der Adsorptionsschichten wird wahrscheinlich
auch aus folgendem Grunde eine ganz hervorragende
Bedeutung zukommen. Bei der Sedimentation der poly-
dispersen Pigmente sedimentieren die gréberen Teilchen
schneller als die feineren. Beim Absinken werden daher
die groberen Teilchen auf die langsamer sinkenden feinen
Teilchen stoBen und diese durch die Adsorptionsschicht
fest an sich binden. FEs tritt also auf diese Art und Weise
eine stetige VergroBerung der Aggregate ein, welche mit
immer mehr zunehmender Geschwindigkeit sedimentieren.

Verf. neigt zu der Ansicht, dal das mehr oder weniger
schnelle und vor allen Dingen auch das mehr oder weniger
feste Absetzen der Emaillen durch das Uberwiegen bzw.
Zuriicktreten des einen oder anderen Faktors bedingt ist.

Bei den auBlerordentlich groBen Grenzflichen von
Pigment-Bindemittel-Systemen kommt diesen Grenzflichen
und ihren Higenschaften eine ganz iiberragende Bedeutung
zu.  So befruchtend die XKolloidchemie fraglos fiir die
Anstrichforschung sein kann, so heifit es doch — wie die
vorliegende Studie zeigt — in der Anwendung kolloid-
chemischer Gesetzmifligkeiten auf Pigment-Bindemittel-
Systeme auBerordentlich vorsichtig zu Werke zu gehen.

[A. 88.]

Berichtigung.

Neue maBanalytische Bestimmung
des Aluminiums?).
Von Studienrat W. Daubner.
In meiner Arbeit muf} es auf Seite 589, 13. Zeile von unten
heien: ,,Zur Bereitung einer Losung von tertidrem Ammonium-
arseniat, deren Gehalt an Arsenpentoxyd 2,56%, betragen

soll..... usw."* und nicht, wie irrtiimlich angegeben, 0,99,.

1) Diese Ztschr. 48, 589 [19353].

VERSAMMLUNGSBERICHTE
Deutsche Keramische Gesellschaft.

Hauptversammlung vom 15. bis 17. September 1935
in Breslau.

Vorsitzender: Direktor Kabus, Berlin,

Die im physikalischen Horsaal der Technischen Hoch-
schule abgehaltene Tagung wurde in Abwesenheit des durch
plotzliche Erkrankung verhinderten Vorsitzenden Geh. Regie-
rungsrat Fellinger durch seinen Stellvertreter erdffnet, der
neben mehr als zweihundert deutschen Fachgenossen zahlreiche
Teilnehmer aus dem Auslande, besonders aus Schweden und
der Tschechoslowakei, willkomnien heiflen konnte, Der vom
Geschiftsfithrer der Gesellschaft, P. Knauf, erstattete Jahres-
bericht hob auch die rege Tétigkeit der verschiedenen Bezirks-
gruppen der Gesellschaft hervor und kiindigte die Griindung
einer thiiringischen Bezirksgruppe an. Die Versammlung
wahlte dann einstimmig den Leiter der Englischen Kerami-
schen Gesellschaft, Dr. J. W. Mellor, jetziger Vorstand des
Untersuchungslaboratoriums der englischen feuerfesten In-
dustrie, zum KEhrenmitglied der D. K. &. Nachdem Ober-
biirgermeister Dr. Fridrich im Namen der Stadt Breslau,
der Gauleitung der NSDAP wund der Regierung, ferner
Prof. Dr. O. Krause, Breslau, als Vertreter des Rektors der
Technischen Hochschule Breslan und zugleich im Namen der
Bunsengesellschaft fiir physikalische Chemie die Versamimelten
begriifit hatten, ergriff der wissenschaftiche Leiter der D.K. G.,
Prof. Dr. Rieke, Berlin, das Wort zur Berichterstattung und
wies u. a. eindringlich darauf hin, da3 der Schwerpunkt der
Tatigkeit der D. K. G. als technisch-wissenschaftlicher Gesell-
schaft in der praktischen Nutzbarmachung der gewomnnenen
wissenschaftlichen Frkenntnisse liege, was eine riickhaltlose
Zusammenarbeit aller Mitglieder bedinge.

Hieran schlossen sich die Berichte der Obménner der
einzelnen Fachausschiisse; sie erstreckten sich vor allem
auf die bei der Einfubrbewilligung fiir auslandische Rohstoffe
mafBgebenden Gesichtspunkte, die zunehmende Verwendung
der beim Kaolinschlaimmen abfallenden Sande und die Heraus-
gabe neuer Eigenschaftsblatter fiir deutsche Rohstoffe (Roh-
stoffausschufl: Dr.-Ing. A. Laubenheimer. Kothen), die
Durchforschung des gesamten Gebietes der Glasuren zwecks
Festlegung ihrer Eigenscliaften fiir die einzelnen Warengattun-
gen (AusschuB fiir Feinkeramik: Prof. Dr. W. Steger, Berlin),
zu empfehlendeVerfahren zur rationellenAnalyse, zum Aufschilufl
von Korund und Zirkoniumverbindungen, zur Schnellbestim-
mung der Tonerde nach dem Oxychinolin-Verfahren, auch zur
Priifung feuerfester Leichtbausteine usw. (Materialpriifungs-

ausschiufl: Dr. Pulfrich, Berlin), schlieflich auf die Unter-
suchung der Temperaturwechselbestindigkeit und anderer
Eigenschaften feuerfester Bausteine (Feuerfester Ausschul:
Dr. H. Ackermann, Berlin).

Die Inhalte der am 15. und 16. September gehaltenen
Vortrage waren den verschiedensten Gebieten der Keramik
.entnommen.

Prof. Dr. O. Krause, Breslau: ,,Die Einfliisse des keva-
wmischen Brandes auf Struktur, Sinterung und Eigenschaften
kevamischer Evzeugnisse.

Nach Erlauterung der Begriffe ,,Strukturinderungen und
,»ointerungsvorgange'* wurde iiber plammaflige Untersuchungen
berichtet, durchgefithrt an Massen, die weitgehend bekannt,
d. h. aus reinsten Rohstoffen hergestellt waren. Zum Brennen
der Masseproben diente ein Ofen mit Molybdandrahtwicklung,
dessen Temperatur genau einstellbar und dessen Atmosphire
aus synthetisch hergestellten Rauchgasen mit oder ohne Zusatz
von Feuchtigkeit zusammengesetzt wurde. Gearbeitet wurde
mit drei Versuchsmassen aus 509, Porzellanerde von Zettlitz
und verschiedenen Mengen Feldspat und Quarz. Es zeigte
sich, daf3 der Reaktionsverlauf von der Brenndauer und der
Massezusammensetzung abliangt. Die Aufldsung des Quarzes
erfolgte in allen drei Massen gleichmillig in logarithmischer
Abhangigkeit von der Zeit, unabhingig von der Feldspat-
menge, auch unabhangig von etwa in der Ofenatmosphare vor-
handenem Wasserdampf. Zur Untersuchung des XKristall-
aufbaues wurde das Verfahren von Rosiwal benutzt.
Von 1100° an ist die Gesamtmenge des Mullits bei
verschieden hohen Temperaturen die gleiche, und es andert
sich nur die Textur der Masse, d. h. die Mullitkristalle
wachsen. Verschieden zusammengesetzte Ofenatmosphiren
haben auf das Wachstum der Kristalle keinen Einflufl. Spezi-
fisches Gewicht, Schwindung und Porositit der unter ver-
schiedenen Brennbedingungen erhaltenen Massen wurden be-
stinunt, wobei sich gewisse Gesetzmaligkeiten ergaben. Bei
Temperaturen oberhalb 1300-—1400° spielt bei der Sinterung
der Massen auch ihre Viscositit eine gewisse Rolle, Die Zu-
sammensetzung der Ofenatmosphire hat auf den Sinterungs-
vorgang nur bei den weniger hohen Temperaturen von 1000
bis 1100° Einflus, weil dann durch Reduktion der FluBmittel-
gehalt erholhit wird. Umi eine rein weille Brennfarbe zu erzielen,
mul} die Brenntemperatur so hoch wie moglich sein. Zu lange
Brenndauer beeinfluf3t die Festigkeit ungiinstig. Das Optimum
der Brenntemperatur in bezug auf gréfite Druckfestigkeit
diirfte bei den untersuchten Massen zwischen 1300 und 1400°
liegen. Die Untersuchung erstreckte sich auch auf Kalksteingut-
und Steatitmassen sowie den Einflul der Brennatmosphire





