Wagner w. Fischer: U'ber ¢lfreie und Wasser-in-Ol-Emulsionen

Uber olfreie und Wasser-in-01-Emulsionen*)

Von Prof . Dr. HANS WAGNER und
Dy.-Ing. GEORG FISCHER

37. Mitt. aus dem Forschungsinstitut
fiir Farbentechnik, Stutigavt

Eingeg. 20. Juni 1936

Durch die Einfithrung der an emulgierten Ol- und Lack-
stoffen reichen Emulsionsbindemittel (,Wasser-
lacke") hat die Technik dieser Anstrichstoffe schon vor der
Olverknappung einen starken Auftrieb erfabren und sich
insbes. fiir den Innen- und AuBenanstrich von Putzen
durchgesetzt. Nachdem durch die ,,Verordnung 12 fiir
diese Untergriinde, sofern sie noch nicht gestrichen waren,
olhaltige Bindemittel verboten waren, sind ziemlich rasch
olfreie Emulsionen im Handel erschienen; sie sind aber
noch keineswegs so in der Praxis gepriift, da man {iber
ihren Wert ein endgiiltiges Urteil fillen kénnte. Es erhebt
sich deshalb die Frage, ob es Proben gibt, die wenigstens
eine bestimmte Kennzeichnung, Einteilung und vorliufige
Bewertung ermoéglichen. Fiir die olhaltigen Emulsionen
haben die Verfasser solche Wege bereits gewiesen).

Eine Priifung der heute im Handel befindlichen Stoffe,
soweit ihr Preis eine Allgemeinverwendung fiir 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 Wachsksrper 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-
I6sungen wie aus Wachsseifen und Wachsemulsionen ent-
steht beim Verdunsten der wilrigen Phase bzw. des Losungs-
mittels im wesentlichen eine unelastische, temperatur- und
lIosungsreversible plastische Masse, die entweder von Kristalli-
saten durchsetzt ist oder sogar iiberhaupt nur aus einem
Kristallbrei besteht und demzufolge dazu neigt, sich in
Richtung ‘der blattchen- oder schuppenartigen XKristall-
gebilde zu verschieben oder auseinanderzufallen. Weder
der als Schutzkolloid in der wiBrigen Phase vorhandene
Leim noch geringe Mengen der oben erwidhnten, kohlen-
wasserstoff- oder esterlslichen Filmbildner vermégen an
dieser Grundbeschaffenheit etwas zu 4nderm. Die im
AnschluB an die frither') vorgeschlagene Bezeichnung
CL-Film genannten Emulsionsfilme aus leimhaltigen Wachs-
emulsionen sind also gekennzeichnet durch eine vorwiegend
kristalline Struktur von dullerst geringer Elastizitit, miBiger
bis schlechter Haftfidhigkeit und geringer Teilchenkohision
und dadurch bedingter Neigung zum Zerfall. Durch diese
fiir ein Anstrichmittel ungiinstigen Eigenschaften ist die
Anwendung beschrinkt auf den Innenanstrich auf noch
nicht gestrichenem Putz und auf den AuBenanstrich bei
ausgesprochen unebenem und porigem Untergrund. An-
striche auf gehobeltem Holz im Freien platzen nach 8 Tagen
bis 4 Wochen entlang den engporigen Spitholzzonen voll-
stindig ab.

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

*) Vorgetragen in der Fachgruppe fiir Chemie der Kérpéer-
farben und Anstiichstoffe auf der 49. Hauptversammlung des
V.D. Ch. in Miinchen am 9. Juli 1936.

1) H. Wagner u. E. Pabst, Farben-Ztg. 40, 1245 [1935].
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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 wiBrigen Phase
der Emulsion CL-Film) ist in seinen Eigenschaften dem
frither als HI, bezeichneten Film dhnlich. 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 nichtflichtigen 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.
Oberflichenaufdahme. 250fach vergrolert.

Menge zugegen sind. Die Herstellung dieser 6lfreien Emul-
sionen ist allerdings noch viel zu teuer; auBlerdem ist es
trotz vorziiglicher Emulgatoren und Benetzer noch kaum
moglich, die vom Verbraucher gewiinschte Bestindigkeit
der Emulsion selbst und die nétige Verstreichbarkeit und
Verdiinnbarkeit zu erreichen, weil der Lackkorper dieser
Emulsionen nicht unmittelbar, sondern in Liésung emulgiert
wird.

Die geschilderten Verhiltnisse werden durch Abb. 13
verdeutlicht. Abb. 1 zeigt eine Hellfeldoberflichenaufnahme
einer wachshaltigen Vinylharzemulsion mit deutlich waben-
artigen Bildungen, die zeigen, daB hier eine Gelstruktur
zum Ausdruck kommt, die sich durch die Wachskristallisate
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
iibermifig ausgebildeter H-Struktur.

In den Abb. 2 und 3 sind 4 Emulsionsfilmquerschnitte
einander gegeniibergestellt, eine reine Wachsemulsion, eine
vorzugsweise Wachs enthaltende Emulsion und zwei typische
HL-Filme (Alkydal- und Albertolemulsion). Auf Abb. 2
erkennt man die sehr einheitliche fast klare Schicht der
beiden ,, Wasserlackfilme'* und ebenso die blitterige Struktur
der Wachsfilme. Auf Abb. 3 sind dieselben Filme im polari-
sierten Licht dargestellt. Man erkennt den kristallinen
Charakter der Wachsfilme, wihrend die HL-Filme nur
mit wenigen Kristallisaten durchsetzt sind.

Neben den Versuchen zur Herstellung eines véllig
olfreien Anstrichs sucht man auf dem Gebiete der 6lhaltigen
Fmulsionen u.a.auch durch Verwendung von Wasser-in-Ol1-
Emulsionen Ol zu sparen. Solche Emulsionen sind an
sich nicht neu; Ruhrmann?) vertritt die Ansicht, dal}
van Eyck sich solcher Emulsionen bedient hat. In die
moderne Malerei wurden sie durch Lindmar3) eingefiihrt,

Abb. 2. Querschnitte von Emulsionsfilmen. Links 2 wachshaltige,

rechts zwei Wasserlackfilme. Hellfeld, 250fach.

in der Anstrichtechnik erschienen sie schon vor rund
10 Jahren. Bei diesen Emulsionen enthidlt die wiflirige
Phase namhafte Mengen Leimstoffe, deren Wabenstruktur
vielleicht der Haltbarkeit auf der Leinwand oder im Innen-
raum. férderlich ist. Die &lsparenden WO-Emulsjonen, die
neuerdings im Handel erscheinen, sind aber so arm an
Leimstoffen oder hydrophilen Emulgatoren, dafl diese
jedenfalls zu Wabenbildung keinen Anlafl geben konnen.

Aus theoretischen Erwigungen heraus wurde der Wert
solcher Emulsionen fiir den Anstrich, und vor allem Auflen-
anstrich, stark bezweifelt bzw. die Ansicht vertreten, dafl
eine durch HIL-Filmbildung, also Phasenumkehr, gekenn-
zeichnete OW-Emulsion zu denselben Filmen fiihren miisse.
Praktische Versuchsergebnisse zeigten, dafi sich entsprechend
bereitete WO-Emulsionen bei der Bewitterung zum min-
desten nicht schlechter verhielten als Ol-Regelanstriche.

Die Filmbildung solcher mit geringen Mengen hydro-
philer Emulgatoren hergestellter Emulsionen zeigt keine
Wabenbildung. Beim Trocknen der reinen Emulsionen
treten Wassertropfchen aus der geschlossenen Olschicht
aus und verdunsten. Das zuriickbleibende Wasser (7—10%,)
zieht die hydrophilen Anteile der Olphase an sich und

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

44

bildet Agglomerate mit ihnen, die regelios durch die Schicht
durchgelagert sind und hiufig Kugelgestalt besitzen. Unter
bestimmten Umstdnden und bei Gegenwart bestimmter
Emulgatoren, z. B. Seifen, kann':es dabei zu einer gewissen

Abb. 3. Dieselben Querschnitte in polarisiertem Licht.

losen Orientierung kommen, die entfernt an netzartige
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-
oberfliche, das Verhalten gegen Wasser und die Wasser-
durchlissigkeit. Auf die beiden letzten Eigenschaften, die

sich sehr leicht feststellen lassen, 148t sich eine Systematik

der Emulsionsfilme griinden. Alle aus OW-Emulsionen
entstehenden Filme sind gekennzeichnet durch das Vor-
handensein eines aus der wiBrigen Phase entstandenen

Abb. 4. Struktur eines Pilms aus_WO-Emulsion.

Geriistes, dessen Verhalten gegen Wasser den ganzen Film
beeinfluBt. Bei den &l- oder iiberhaupt emulgat-armen
L-Filmen ist die Haltbarkeit durch die des Emulgators
und Schutzkolloids bestimmt. Diese Stoffe bilden ein
ausgesprochenes Wabengeriist, das je nach der Reversibilitat
des Leimstoffes mehr oder weniger rasch durch Wasser
in die urspriingliche Emulsion zuriickverwandelt, damit
weiB gefirbt und vom Untergrund gelést wird. Der aus

Angewandie Ohemie
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brechenden Emulsionen entstehende OL-Film besteht aus
einer Leimgeriistgrundschicht und einer nur stellenweise
von Leimnetzen durchzogenen Oloberschicht und wird durch
seitlich in die Grundschicht eindringendes Wasser milchig

Abb. 5, Wasserprobe von Emulsionsfilmen.
Von links nach rechts: Film aus WO-Emulsion, OL-Film, HL-Film,
I-Film, die letzten drei aus OW-Emulsionen.

und vom Untergrund abgelést. Der in gewissem Sinne
Phasenumkehr zeigende HL-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 Tritbung ohne Abldsung
vom Untergrund dulert. Bei den von den Verfassern
gepriiften, an Emulgatoren armen WO-Emulsionen ist,
wie oben beschrieben, wohl unter bestimmten Umstinden
ein ganz lockeres, vielfach durchbrochenes, aus den nicht-
fliichtigen hydrophilen Anteilen und dem zuriickgehaltenen
Wasser bestehendes Geriist vorhanden, das vielleicht mit
einem vielfach durchlécherten

Film tritt Ausscheidung von Cadmium innerhalb 5 min
an denjenigen Stellen :ein, wo das Leimgeriist durch
die .Oloberschicht durchreicht, beim HI,-Film und beim
HCL-Film tritt innerhalb derselben Zeit eine Cad-
miumausscheidung ebenfalls an denjenigen Stellen ein,
an denen durch an die Oberfliche tretende ILeimnetze
eine wasserdurchlissige Verbindung mit dem Untergrund
moglich ist. Beim WO-Emulsionsfilm dagegen kann eine
Cadmiumausscheidung bis zur Verdunstung der Cadmium-
l6sung nicht beobachtet werden.

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

Abb. 6. Durchldssigkeitsprobe von Emulsionsfilmen. Oben: Olfilm,
WO-Film. Unten: HL-Film, OL-Film.

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

Die a.a.O. gegebene Systematik der Emulsions-
bindemittel fiir Anstrichzwecke 1d3t sich auf Grund dieser

beschiadigten Netz verglichen Ubersichtstafel.
werden kann. Aber auch wenn
dieses unvollstindige Netz Ol-in-Wasser- Wasser-in-Ol- o1
vorhanden ist, was ja nur Emulsionen Emulsion
in besonderen Fillen zutrifft, 1, 2. 3. 4, 5. 6.
ist es derart von der Olphase Slarme wachsreiche olreiche olreiche |Standolemul- | Standél
eingehiillt, daB keine freien Casein- Casein- brechende Alkydal- [sionm.alkal. |wie zu 5.
Enden bis zur Oberfliche emulsion emulsion fmulsion emulsion Emulgator |verwendet
kommen. Soist erklirlich, da At der Fil
. . . . rt der m-
Sidﬁ solche Filme beim Ein- bildung ..... L-Film CL-Film OL-Film | HL-Film | WO-Film O-Film
stellen in Wasser wie die aus  Gjanz des Films 49, 149, 129, 129, 2534, 369,
reinem Ol gebildeten Filme Lichtdurchlassig-
verhalten, d. h. sie triiben keit des Films 90% 82% 94% 93.5% 99.5% 99,5%
sich erst nach Stunden, wo-  RUEE oo 200 350 300 520 500—580 350
gegenbeiallenOW-Emulsionen wisse}lage- a g g g g g 8
sofort oder innerhalb weni- rungsprobe .. | sofort weiB,| nach 1 min | nach !/; min| nach !}/, min| nach 2h nach 3 h
ger Minuten starke Triibung ganz weil}, weif}, schwach schwach scliwach
eintritt ( Abb 5) abgelost nicht streifig, weiBlich, weiblich, weiBlich,
e quellend nach 4 min nicht nicht ablésbar
Ga.nz e_ntSPrECh.end Ver.hal— abgeldst ablésbar abgelost
ten sich dieEmulsionenbeider  Wasserdurchlis-
Wasserdurchlissigkeits- sigkeitsprobe | sofort starke] nach 30s | nach 5 min| nach 5 min keine keine
: Cd-Aus- Cd-Aus- zieml. geringe Cd-Ausscheidung
probe auf. kable(.:h nach scheidung scheidung Cd-Ausscheidung
Betupfen mit Cadmiumsul- gy rupqur *) des
fat. DerL-Film und fast eben- Films....... wenig krist.| fast ganz wenige kristalline praktisch keine
so der CIL-Film sind in Se- Anteile kristallin Anteile krist. Anteile
1

kunden mit ausgeschiedenem
Cadmium bedeckt, beim OL-
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*) Die Angaben beziiglich Struktur gelten nur fiir solche Emulsionen, die kein Holzol enthalten.
Bei Holzdlgegenwart ist stets starke Kristallbildung (B-Eldostearinsdureglycerid) festzustellen.
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Beobachtungen unter Einbeziehung der WO-Emulsions-
filme etwa wie folgt erweitern:

A, Filme aus OW-Emulsionen.
(Wobei O allgemein als hydrophobes Emulgat aufzufassen ist.)

I. Leim- oder L,-Filme, entstehend aus dlarmen OW-Emul-
sionen, gekennzeichnet durch Waben- oder wenigstens Netzstruktur,
Wasserdurchlassigkeit, Reversibilitdt, vorzugsweise amorph.

Ia. C- oder Wachsfilme, entstehend aus Wachs,,seifen’’ und
Wachsemulsionen, gekennzeichnet durch kristalline Struktur ohne
Wabenbildung, wasserundurchlissig, irreversibel, wenig haftfihig.

Hiufige Kombination: CL-Film.

11. Z- oder Zwischenfilme, entstehend aus 6Slreichen OW-
Emulsionen, durch Phasenumkehr oder ,.Brechen* in &lihnliche,
aber doch noch Netzstruktur zeigende Filme iibergehend, vorzugs-
weise amorph, partiell hydrophob, partiell reversibel.

Il1a. OL- oder gebrochene Filme, zweischichtig, Ober-
schicht 6lartig, Unterschicht L-Film.

IIb. HI,-Pilme, einheitliche Schicht mit schwachem, aber
erkennbarem Netzgeriist.

B. Filme aus WO-Emulsionen.

111. O- oder 8lahnliche Filme, amorph, ohne mikroskopisch
wahrnehmbare Orientierung, vom reinen Olfilm durch Gegenwart

Débereiners katalytische Sendung*)

Von Dr.-Ing. ERICH THEIS,

Mannheim

Eingey. 8. Juli 1936

Is vor einer Anzahl von Jahren der damalige Leiter

des Forschungslaboratoriums Oppau der 1. G. Farben-
industrie, Dr. Mittasch, den Plan gefalt hatte, den Werde-
gang der katalytischen Forschung von ihren Anfingen an
bis zu dem Zeitpunkt der ersten groftechnischen Anwen-
dung in einem Buche niederzulegen, und als er dabei mich
zu seinem Mitarbeiter gewihlt hatte, handelte es sich darum,
altes, teilweise lingst vergessenes Erfahrungs- und Ge-
dankengut zuginglicher zu machen und Dinge von blei-
bendem Wert in die Erinnerung zuriickzurufen?).

Wenn ich jetzt iiber einen Ausschnitt aus jenem
geschichtlichen Werdegang sprechen soll, so méchte ich
Thre Aufmerksamkeit auf einen Mann richten, der, am An-
fang der Entwicklung der Katalyse stehend — diesen Namen
trug sie aber damals noch nicht —, auf uns bei unserer
historischen Arbeit einen groBen Eindruck gemacht hat,
auf eine vorbildliche Forscherpersonlichkeit, 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:
Johann Wolfgang Dobereiner (1780-—1849).

Johann Wolfgang Déibereiner ist in der Geschichte der
Chemie bekannt durch seine zahlreichen wertvollen Arbeiten
iiber die Platinmetalle und iiber viele Gegenstinde 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 geliufig im Zusammen-
hang mit der Katalyse, jenen oft genug als Wunder der

*}) Vorgetragen in der Fachgruppe fiir Geschichte der Chemie
auf der 49. Hauptversammiung des V.. Ch. in Miinchen am
10. Juli 1936.

1) Mittasch u. Theis: Von Davy und Débereiner bis Deacon,
ein halbes Jahrhundert Grenzflichenkatalyse, Berlin 1932,
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hydrophiler Anteile, von den Filmen I bis II durch das Fehlen der
Netzstruktur gekennzeichnet.

Die mikroskopische Feststellung der Zugehorigkeit der
Filme zu den einzelnen Gruppen ermdéglicht eine gewisse
Haltbarkeitsvoraussage, die fiir den L-Film ausgesprochen
ungiinstig ist, sofern wir den Auflenanstrich in Betracht
ziehen, ebenso fiir den C-Film, jedoch aus ganz anderen
Griinden und in anderer Hinsicht., Die Haltbarkeits-
aussichten der Z-Filme sind wesentlich glinstiger,
und unter ihnen vornehmlich die des HI-Films,
und diese Emulsionen werden in Zukunft noch
mehr als bisher zu den unentbehrlichen Anstrich-
stoffen gehéren, besonders natiirlich, wenn sie olfrei
sind wie z. B. die HC- bzw. HCL-Filme. SchlieBlich aber
ergibt sich fiir den O-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 Fillen die mit Wasser ver-
arbeitbare OW-Emulsion den technischen Vorrang haben
wird. [A. 136.)

Chemie empfundenen Erscheinungen, die iiber eine einfache
stéchiometrische Wechselwirkung der Stoffe weit hinaus-
gehen und die vor hundert Jahren — 1835 — von Berzelius
unter einem gemeinsamen Namen - eben dem Namen
,, Katalyse* — zusammengefat worden sind.

Dobereiner war es, durch den zum ersten Male die Fach-
welt einer Erscheinung dieser Art gewahr wurde, und zwar
in seiner Entdeckung iiber ,héchst merkwiirdige"
Wirkungen des Platins.

Das war im Jahre 1823.

Wir wissen heute, dal3 schon vor dieser Entdeckung
bei verschiedenen Gelegenheiten Forscher auf katalytische
Erscheinungen gestoflen waren. Wir entsinnen uns, da8
schon lange vorher — 1806 — sogar der Zwischenreaktions-
mechanismus einer Katalyse aufgedeckt worden war, nim-
lich in der viel genannten Untersuchung von Desormes
und Clément iiber die sauerstoffiibertragende Rolle des
Stickoxyds bei dem — in seinen Anfingen bis ins 17. Jahr-
hundert zuriickgehenden --- Schwefelsiure-Bleikammer-
Verfahren. Es sei ferner daran erinnert, dall es damals
schon lingst bekannt war, Athyldther aus Alkohol in Gegen-
wart von Schwefelsiure zu gewinnen; da8 die Verzuckerung
von Stirke durch verdiinnte Siuren bereits 1781 von
Parmentier durchgefiihrt worden war; daB Scheele 1782 die
Veresterung organischer Siduren mit Hilfe von Mineral-
siuren und die Verseifung von Kstern mittels Alkali und
Siure aufgefunden hatte; daB Priestley 1783 und Deimann
und Mitarbeiter, die bekannten ,,hollindischen Chemiker*,
1795 sich mit der Bildung von Athylen aus Alkoholdampf
beim Uberleiten iiber erhitzte Tonerde beschiftigten und
van Marum, der Entdecker der Verfliissigung des Ammoniaks,
1796 die Abspaltung von Wasserstoff aus Alkoholdampf an
glihendem Kupfer untersuchte; daB schon Thénard 1813
— und nicht einmal als erster — die Zersetzung von Am-
moniak an Eisen studierte und Gay-Lussac 1815 die Spal-

Angewandie Chemie
o0.Jahrg. 19837. Nr.]





