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urch die Einfiihrung der an emulgierten 01- und Lack- D stoffen reichen Emulsionsbindemittel (,,W a s s e r - 
lacke") hat die Technik dieser Anstrichstoffe schon vor der 
Olverknappung einen starken Auftrieb erfakren und sich 
insbes. fur den Innen- und AuBenanstrich von Putzen 
durchgesetzt. Nachdem durch die , ,Verordnung 12" fur 
diese Untergriinde, sofern sie noch nicht gestrichen waren, 
ollialtige Bindemittel verboten waren, sind zienllich rasch 
olfreie Emulsionen im Handel erschienen; sie sind aber 
noch keineswegs so in der Praxis gepriift, daB man iiber 
ihren Wert ein endgiiltiges Urteil fallen konnte. Es erhebt 
sich deshalb die Frage, ob es Proben gibt, die wenigstens 
eine bestimmte Kennzeichnung, Einteilung und vorlaufige 
Bewertung ermoglichen. Fur die olhaltigen Emulsiones 
haben die Verfasser solche Wege bereits gewiesenl). 

Eine Priifung der heute im Handel befindlichen Stoffe, 
soweit ihr Preis eine Allgemeinverwendung fur den Putz- 
AuBenanstrich gestattet, ergibt, daB sie neben dem Emul- 
gator in der Hauptsache Wachskorper und daneben geringe 
Mengen Synthetischer und anderer Filmbildner, wie Latex, 
Chlorkautschuk, Acrylharze, Vinylharze, Phenolharze ent- 
halten. Wachs ist dabei als rein physikalischer Begriff auf- 
zufassen und es ist mit Absicht dem Wachskorper der Film- 
bildner gegeniibergestellt, weil weder die echten Wachse 
noch die Mineralwachse Xerogele ergeben, wie sie von 
einem Anstrichstoff zu erwarten sind. Sowohl aus Wachs- 
losungen wie aus Wachsseifen und Wachsemulsionen ent- 
steht beim Verdunsten der waBrigen Phase bzw. des Losungs- 
mittels im wesentlichen eine unelastische, temperatur- und 
losungsreversible plastische Masse, die entweder von Kristalli- 
saten durchsetzt ist oder sogar iiberhaugt nur aus einem 
Kristallbrei besteht und [demzufolge dazu neigt, dch in 
Richtung 'der blattchen- oder schuppenartigen Kristall- 
gebilde zu verschieben oder auseinanderzufallen. Weder 
der als Schutzkolloid in der waBrigen Phase vorhandene 
Leim noch geringe Mengen der oben erwahnten, kohlen- 
wasserstoff- oder esterloslichen Filmbildner vermogen an 
dieser Grundbeschaffenheit etwas zu andera. Die im 
Anschld an die friiherl) vorgeschlagene Bezeichnung 
CL-Film genannten Emulsionsfilme aus leimhaltigen Wachs- 
emulsionen sind also gekennzeichnet durch eine vorwiegend 
kristalline Struktur von a d e r s t  geringer Elastizitat, maBiger 
bis schlechter Haftfiihigkeit und geringer Teilchenkohasion 
und dadurch bedingter Neigung zum Zerfall. Durch diese 
fur ein Anstrichmittel ungiinstigen Eigenschaften ist die 
Anwendung beschrankt auf den Innenanstrich auf noch 
nicht gestrichenem Putz und auf den Adenanstrich bei 
ausgesprochen unebenem und porigem Untergrund. An- 
striche auf gehobeltem Holz im Freien platzen nach 8 Tagen 
bis 4 Wochen entlang den engporigen Spatholzzonen voll- 
standig ab. 

Bei groBerem Gehalt an Filmbildnern konnen sich 
U. U. die elastischen Eigenschaften des eigentlichen Film- 

*) Vorgetragen in der Fachgruppe fur Chemie der Korper- 
farben und Anstiichstoffe auf der 49. Hauptversammlung des 
v. D. Ch. in Munchen am 9. Juli 1936. 

I) H. Wogner u. E .  Pabet, Parben-Ztg. 40, 1245 [1935]. 

bildners mit den plastischen Eigenschaften der Wachs- 
kristallisate giinstig vereinen, und es kann auch eine etwaige 
ungeniigende Wasserechtheit des Films verringert werden. 
Der so entstehende Film (HC-Film oder bei Gegenwart 
namhafter Mengen von Leimstoffen in der waBrigen Phase 
der Emulsion CL-Film) ist in seinen Eigenschaften dem 
friiher als HI, bezeichneten Film ahnlich. Es wird ein 
typischer Lackfilm sein, eine zum Gel erstarrte inter- 
micellare Fliissigkeit, durch welche sich das in diesem 
Fall mit Wachskristallisaten durchsetzte Micellargeriist der 
Leimstoffe - und nichtfliichtigen Emulgatoren zieht. Sind 
die Filme, die aus den kurzweg als Harzstoffe bezeichen- 
baren Filmbildnern der genannten Art entstehen, an 
sich mechanisch widerstandsfihig, quellsicher, wasserfest, 
elastisch, so werden auch die Filme der Emulsionen dieselben 
Eigenschaften zeigen, sofern diese Filmbildner in geniigender 

Abb. 1. Film einer Vinylharz und Wachs enthaltenden Emulsion. 
Oberflachenaufriahme. 250fach vergr6Dert. 

Menge zugegen sind. Die Herstellung dieser olfreien Emul- 
sionen ist allerdings noch vie1 zu teuer; auBerdem ist es 
trotz vorziiglicher Emulgatoren und Benetzer noch kaum 
moglich, die vom Verbraucher gewiinschte Bestandigkeit 
der Emulsion selbst und die notige Verstreichbarkeit und 
Verdiinnbarkeit zu erreichen, weil der Lackkorper dieser 
Emulsionen nicht unmittelbar, sondern in Losung emulgiert 
wird. 

Die geschilderten Verhaltnisse werden durch Abb. 1-3 
verdeutlicht. Abb. 1 zeigt eine Hellfeldobefflachenaufnahme 
einer wachshaltigen Vinylharzemulsion mit deutlich waben- 
artigen Bildungen, die zeigen, daB hier eine Gelstruktur 
zum Ausdruck kommt, die sich durch die Wachskristallimw 
durchzieht und den mechanischen Charakter des Films 
bedingt. Wir haben in diesem Fall einen HI,-Film mit 
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ganz besonders, vom praktischen Standpunkt aus vielleicht 
iiberniallig aiisgebildeter H-Struktur. 

In  den Abb. 2 und 3 sind 4 Emulsionsfilniquerschnitte 
einander gegeniibergesteut, cine reine Wachsemulsion, cine 
vorzugsweise Wachs enthaltende Emulsion und zwei typische 
HL-Filme (Alkydal- und Albertolemulsion). Auf Abb. 2 
erkennt man die sehr einheitliche fast klare Schicht der 
heiden ,,Wasserlackfilme" und ebenso die blatterige Struktur 
tler Wachsfilnie. Auf Abb. 3 sind dieselben E'ilme in] polari- 
sierten Liclit dargestellt. Man erkennt den kristallinen 
Cliarakter der Wachsfilnie, wahrend die HI,-Filnie nur 
init wenigen Kristallisaten durchsetzt sind. 

Neben den Versuchen zur Herstellung eines vollig 
olfreien Anstrichs sucht man auf dem Gebiete der olhalti en 
Emulsionen u. a. auch durch Verwendung von Wasser-in-81- 
Emulsionen 61 zu sparen. Solche Emulsionen sind an 
sich nicht neu; Ruhrmnn2) vertritt die Ansicht, daW 
f u n  h'!yck sicli solcher Emulsionen bedient hat. In  die 
iiioderne Malerei wurden sie durch L i n d m d )  eingefiihrt, 

bildet Agglomerate mit ihnen, die regellos durch die Schicht 
durchgelagert sind und hgufig Rugelgestalt besitzen. Unter 
bestimmten Urntanden und bei Gqenwart bestimmter 
Emulgatoren, Z. B. Seifen, kannzes dabei 211 einer gewissen 

Abb. 3. Ilieselben Querschnitte in polarisirrtcm licht.  

losen Orientierung kommen, die entfernt an netznrtige 
Gebilde erinnert (Abb. 4). 

Die WO-Emulsionen der besprochenen Art unter- 
scheiden sich von den OW-Emulsionen durch die Art der 
Trocknung, die Lichtreflexion der getrockneten Film- 
oberflache, das Verhalten gegen Wasser und die Wasser- 
durchlassigkeit. Auf die beiden letzten Eigenschaften, die 
sich sehr leicht feststellen lassen, 1a13t sich eine Systematik 
der Emulsionsfilme griinden. Alle aus OW-Emulsionen 
entstehenden Filme sind gekennzeichnet durch das Vor- 
handensein eines aus der wal3rigen Phase entstandenen 

Abb. 2.  Querschnitte von Emulsionsfilmen. Links 2 wachshaltige, 
rechts zwei Wasserlackfilme. Hellfeld. 250fach. 

in  der Anstrichtechnik erschienen sie schon vor rund 
1 0  Jahren. Bei diesen Emulsionen enthat  die waWrige 
I'liase namhafte Mengen Leimstoffe, deren Wabenstruktur 
vielleicht der Haltbarkeit auf der Leinwand oder im Innen- 
rauni forderlich ist. Die olsparenden WO-Emulsionen, die 
neuerdings ini Handel erscheinen, sind aber so arm an 
Leimstoffen oder hydrophilen Emulgatoren, daW diese 
jedenfalls zu N'abenbildung keinen AnlaW geben kiinnen. 

Aus theoretischen grwagungen heraus wurde der Wert 
solcher Emulsionen fur den Anstrich, und vor allem Aden-  
anstrich, stark bezweifelt bzw. die Ansicht vertreten, da13 
eine durch HI,- Filmbildung, also Phasenumkehr, gekenn- 
zeichnete OW-Kniulsion zu denselben Filmen fuhren miisse. 
Praktische Versuchsergebnisse zeigten, da13 sich entsprechend 
bereitete WO-Emulsionen bei der Bewitterung zum min- 
desten niclit schlechter verhielten als 01-Regelanstrkhe. 

Abb. 4. Struktur cines-. Films aus-WO-Emulsion. 

Die Filmhildung solcher niit geringen Mengen hydro- 
philer Eniulgatoren hergestellter Eniulsionen zeigt keine 
Wabenbildung. Beim Trocknen der reinen Emulsionen 
treten Wassertropfchen aus der geschlossenen Olschicht 
aus und verdunsten. Ilas zuriickbleibende Wasser (7-10%) 
zieht die hydrophilen Anteile der olphase an sich und 

n) Techn. Mitt. Malerei 1984, 41. 
8 )  D. R. P. 482137. 

Gerustes, dessen Verhalten gegen Wasser den ganzen Film 
beeinflat. Bei den 01- oder iiberhaupt emulgat-armen 
I,-Filmen ist die Haltbarkeit durch die des Eniulgators 
und Schutzkolloids bestimmt. Diese Stoffe bilden ein 
ausgesprochenes Wabengerust, das je nach der Reversibilitat 
des Leimstoffes mehr oder weniger rasch durch Wassej 
in die ursprungliche Emulsion zuruckverw andelt , damit 
weil3 gefiirbt und vom Untergrund gelost wird. Der aus 
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k d d e n  mit ausgeschiedenem *) Die Ang 

brechenden Gmulsionen entstehende OI,-Film besteht aus Film tritt Ausscheidung von Cadmium innerhalb 5 min 
einer Leimgeriistgrundschicht und einer nur stellenweise an denjenigen Stellen : ein, wo das Leimgeriist durch 
von Leimnetzen durchzogenen Oloberschicht und wird durch die , Oloberschicht durchreicht, beim HL-Film und beim 
seitlich in die Grundschicht eindringendes Wasser milchig HCL-Film tritt innerhalb derselben Zeit eine Cad- 

miumausscheidung ebenfalls an denjenigen Stellen ein, 
an denen durch an die Oberflache tretende Leimnetze 
eine wasserdurchlassige Verbindung mit dem Untergrund 
moglich ist. Beim WO-Emulsionsfilm dagegen kann eine 
Cadmiumausscheidung bis zur Verdunstung der Cadmium- 
losung nicht beobachtet werden. 

Wird die oben beschriebene Wasserlagerung mehrfach 
wiederholt, so tritt die Triibung der Fame aus WO-Emul- 

,en beziiglich Struktur gelten nur f i i r  solche Emulsionen, die kein Holzdl enthalten. 

Abb. 5. Wasserprobe von Emulsionsfilmen. 

I,-Film, die letzten drei aus OW-Emulsionen. 
Von links nach rechts: Film aus WO-Emulsion, OL-Film, HL-Film, 

und vom Untergrund abgelost. Der in gewissem Sinne 
Phasenumkehr zeigende HI,-Film ist durch die ganze 
Schicht von einem netzartigen, aber nicht durchweg ununter- 
brochenen Leimgeriist durchzogen, das die auch hier trotz 
der Phasenumkehr noch vorhandene Wasserbenetzbarkeit 
bedingt, die sich in langsamer Triibung ohne Ablosung 
vom Untergrund a d e r t .  Bei den von den Verfassern 
gepriiften, an Emulgatoren armen WO-Emulsionen ist, 
wie oben beschrieben, wohl unter bestimmten Umstanden 
ein ganz lockeres, vielfach durchbrochenes, aus den nicht- 
fliichtigen hydrophilen Anteilen und dem zuriickgehaltenen 
Wasser bestehendes Gerust vorhanden. das vielleicht mit 
einem vielfach durchlocherten 
beschadigten Netz verglichen 
werden kann. Aber auch wenn 
dieses unvollstandige Netz 
vorhanden ist, was ja nur 
in besonderen Fallen zutrifft, 
ist es derart von der Olphase 
eingehullt, da13 keine freien 
Enden bis zur Oberflache 
kommen. So ist erklarlich, da13 
sich solche Filme beim Ein- 
stellen in Wasser wie die aus 
reinem 61 gebildeten Filme 
verhalten, d. h. sie triiben 
sich erst nach Stunden, wo- 
gegen bei allenOW-Emulsionen 
sofort oder innerhalb weni- 
ger Minuten starke Triibung 
eintritt (Abb. 5). 

Ganz entsprechend verhal- 
ten sich die Emulsionen bei der 
W asser  du  r c h las  sig kei  t s- 
probe  auf Zinkblech nach 
Betupfen mit C a dmiu  msu 1- 
f a t .  DerL-Filmundfast eben- 
so :der CL-Film sind in Se- 
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Abb. 6. Durchliissigkeitsprobe von Emulsionsfilmen. Oben : C)lfilni, 
WO-Film. Unten: HI.-Film, OL-Film. 

sionen doch rascher ein als bei reinen Olfilmen. Die WO- 
Filme als ,,olgleich" zu bezeichnen, ist demnach nicht 
berechtigt; doch mu13 man ihnen die Bezeichnung ,,6lartig" 
zuerkennen. 

Die a. a. 0. gegebene S y s t e m a t i k  der Emulsions- 
bindemittel fur Anstrichzwecke 1a13t sich auf Grund dieser 

ubersichtstafel. 
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T h e i e :  Ddbere iness  kotalyt ieohs Ssndung 

Beobachtungen unter kinbeziehung der WO-Emulsions- 
filme etwa wie folgt enveitern: 

-4. Filme aus  OW-Emulsionen. 
(Wobei 0 allgemein als hydrophobes Emulgat aufzufassen ist.) 

I. Leim- oder L-Fi lme,  entstehend aus olarmen OW-Emul- 
sionen, gekennzeichnet durch Waben- oder wenigstens Netzstruktur, 
Wasserdurchlkigkeit, Reversibilitat, vorzugsweise amorph. 

Ia.  C- oder Wachsfi lme,  entstehend aus Wachs,,seifen" und 
Wachsemulsionen, gekennzeichnet durch kristalline Struktur ohne 
Wabenbildung, wasserundurchliissig, irreversibel, wenig haftfahig. 

Haufige Kombination: CL-Film. 
11. %- oder Zwischenfilme, entstehend aus olreichen OW- 

Emulsionen, durch Phasenumkehr oder , .Brechen" in oliihnliche, 
aber doch noch Netwtruktur zeigende Filme ubergehend, vorzugs- 
weise amorph, partiell hydrophob, partiell revereibel. 

Ha.  OL- oder gebrochene Filme, zweischichtig, Ober- 
schicht olartig, Unterschicht L-Film. 

IIb. HL-FiJrne, einheitliche W c h t  mlt dwachem.  aher 
erkennharem Netzgeriiet. 

B. Filme aus WO-Emulsionen.  
111. 0- oder  ali ihnliche Fi lme,  amorph, ohne mfkroskopis~h 

wahrnehmbare Wentierung. vom reinen C)lfilm durch Gegenwart 

D8bereiners katalytisthe Sendung*) 
Von D r . - I n g .  E R I C H  T H E I S .  
M a n  n h e i m  

EiWq.  6. lu l i  I9.W 

1s vor einer Anzahl von Jahren der damalige Leiter A des Forschungslaboratoriums Oppau der I. G. Farben: 
iudustrie, Dr. Mitmch,  den Plan gefant hatte, den Werde- 
gang der katalytischen Forschung von ihren Anfangen an 
bis zu dem Zeitpunkt der ersten grofltechnischen Anwen- 
dung in einem Buche niederzulegen, und als er dabei mich 
zu seinem Mitarbeiter gewiihlt hatte, handelte es sich darum, 
altes, teilweise langst vergessenes Erfahrungs- und Ge- 
dankengut zuganglicher zu machen und Dinge von blei- 
bendem Wert in die Erinnerung zuruckzurufenl) . 

Wenn ich jetzt uber einen Ausschnitt aus jenem 
geschichtlichen Werdegang sprechen soll, so mochte ich 
Ihre Aufmerksamkeit auf einen Mann richten, der, am An- 
fang der Entwicklung der Katalyse stehend - diesen Namen 
frug sie aber damals noch nicht -, auf uns bei unserer 
historischen Arbeit einen groBen Eindruck gemacht hat, 
auf eine vorbildliche Forscherpersiinlichkeit, der die Men- 
schenkenntnis eines Goethe und die Unvoreingenommenheit 
eines Karl August von Weimar den Weg frei gemacht 
hatten vom stellungslosen, nicht promovierten Apotheker- 
gehilfen zum angesehenen Professor der Chemie in Jena: 
J o h a n n  Wolfgang Dobereiner  (1780-1849). 

Johann Wolfgang Dobereiner ist in der Geschichte der 
Chemie bekannt durch seine zahlreiclien wertvollen Arbeiten 
iiber die Platinmetalle und iiber viele Gegenstande auf an- 
organischem, organischem und analytischem Gebiet ; er ist 
weiteren Kreisen bekannt durch seine Gedanken zum System 
der chemischen Elemente - seine Triaden -; sein Name 
ist aber vor allem der Nachwelt gelaufig im Zusammen- 
hang mit der Katalyse, jenen oft genug als Wunder der 

*) Vorgetragen in der Fachpuppe fur Geschichte der Cheniie 
auf der 49. Hauptversammiung des V. D. Ch. in Miinchen am 
10. Juli 1936. 

') MiUasch u. Theie: Von Dooy und Ddbereiner bis Dcoeon. 
ein halbes Jahrhuudert Grenzflachenkatalyse, BerUn 1932, 

-- 

hydrophiler Anteile, von den E'ilmen I his I I  diirch das Fehlen der 
Netzstriktur gekennzeichnet. 

Die mikroskopische Feststellung der Zugehorigkeit der 
E'ilme zu den einzelnen Gruppen ermoglicht eine gewisse 
Haltbarkeitsvoraussage, die fur den I,- Film ausgesprochen 
ungiinstig ist, sofern wir den AuBenanstrich in Betracht 
ziehen, ebenso fiir den C-Film, jedoch aus ganz anderen 
Griinden und in anderer Hinsicht. Die Haltbarkeits- 
aussichten der 2-Filme sind wesentlich glinstiger, 
und unter h e n  vomehmlich die des =Films, 
und diese Emulsionen werden in Zukunft noch 
mehr afs bisher zu den unentbehrlichen Anstrich- 
stoffen gehoren, besonders natiirlich, weun sie olfrei 
sind wie z. B. die HC- bzw. HCb-Filme. SchlieI3lidi aber 
ergibt sich fur den 0-Film eine besondere Haltbarkeit, 
die uns die von mancher Seite gemachten praktischen 
Erfahrungen verstehen hilft, und man darf daher an 
dieser Form des Olsparens nicht achtlos voriibergehen, 
wenn auch in den meisten F a e n  die mit Wasser ver- 
arbeitbare OW-Emulsion den technischen Vorrang hahen 
wird. [A. 136.1 

Chemie empfundenen Erscheinungen, die iiber eine einfache 
stochiometrische Wechselwirkung der Stoffe weit hinaus- 
gehen und die vor hundert Jahren - 1835 - von Berzeliucl 
nnter einem gemeinsamen Namen - eben dem Namen 
, ,Katalyse" - zusammengefaflt worden sind. 

Dobereiner war es, durch den zum ersten Male die Fach- 
welt einer Erscheinung dieser Art gewahr wurde, und zwar 
in seiner E n t d e c k u n g  uber  ,,hochst merkwiirdige" 
Wirkungen des  P la t ins .  

Das war im Jahre 1823. 

Wir wissen heute, d d  schon vor dieser Entdeckung 
bei verschiedenen Gelegenheiten Forscher auf katalytische 
Erscheinungen gestol3en waren. Wir entsinnen uns, daB 
schon lange vorher - 1806 - sogar der Zwischenreaktions- 
mechanismus einer Katalyse aufgedeckt worden war, nam- 
lich in der vie1 genannten Untersuchung von Desormee 
und Ck?ment iiber die sauerstoffiibertragende Rolle des 
Stickoxyds bei dem - in seinen Anfangen bis ins 17. Jahr- 
hundert zuruckgehenden -- - Schwefelsaure-Bleikammer- 
Verfahren. Es sei ferner daran erinnert, daU es damals 
schon langst bekannt war, Atliylather aus Alkohol in Gegen- 
wart von Schwefelsaure zu gewinnen ; daB die Verzuckerung 
von Starke durch verdiinnte Sauren bereits 1781 von 
Parmentier durchgefiihrt worden war; dal3 Scheeb 1782 die 
Veresterung organischer Sauren mit Hilfe von Mineral- 
sauren und die Verseifung von Rstern niittels Alkali und 
Saure aufgefunden liatte ; dafl P~ie~ltley 1783 und neimann 
und Mitarbeiter, die bekannten , ,hollandischen Chemiker", 
1795 sich mit der Bildung von Athylen aus Alkoholdampf 
beim fherleiten iiber erhitzte Tonerde beschaftigten und 
vanlllarum, der Entdecker der Verfliissigung des Ammoniaks, 
1796 die Abspaltung yon Wasserstoff aus Alkoholdampf an 
gliihendem Kupfer untersuchte; daB schon TMmrd 1813 
- und nicht einmal als erster - die Zersetzung von Am- 
moniak an Eisen studierte und Qay-tuseae 1815 die Spal- 
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