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Sgurehhtende Kunsthamlacke*) 
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urch Hitzeeinwirkung ausgehartete Phenolharzfilme D zeichnen sich bekanntlich durch grol3e Harte und auBer- 
ordentliche Bestandigkeit gegeniiber chemischen und physi- 
kalischen Einfliissen aus. Sie sind unliislich und nicht quell- 
bar in organischen Usungsmitteln, sind siiure- und alkalifest 
und von aul3erordentlicher thennischer Bestiindigkeit. Der 
Kesitzustand des Hanes, der diese Stoffeigenschaften be- 
dingt, wird dadurch erreicht, daS hartbare Phenolharze vom 
Typ der Phenol-Methylol-Verbindungen durch Erhitzen 
weiterkondensiert werden bis zum praktisch unveriinder- 
lichen, nicht mehr reaktionsfiihigen, hochmolekularen Stoff. 
Je nach der Art des zugrunde liegendenphenols, nach dem 
Verhaltnis von Phenol zu Formaldehyd und den Konden- 
sationsbedingungen, die zum Harz fiihren, hat man lang- 
samer oder schneller hlirtende Harze, wobei sich die Faktoren 
Temperatur und Zeit in ihrer Wirkung summieren und der 
eine den anderen, wenigsten teilweise, ausgleichen kann. 
Obwohl die hartbaren Phenolharze seit bereits lringerer Zeit 
heliannt sind und fur sich und ah Bindemittel fiir Fiillstoffe 
auf dem Gebiet der Kunststoffe eine iiberragende Bedeutung 
erlangen konnten, haben sie sich do& erst in den letzten 
Jahren als Lackrohstoffe richtig durchgesetzt, nachdem es 
gelungen war, verschiedene Verwendungsnachteile, wie 
mangelnde Elastizitat und Haftfestigkeit, zu beheben und 
Verarbeitungsschwierigkeiten zu uberwinden. Seitdem es 
aber besondere Lackphenolharze gibt, haben sich diese zu 
wichtigen Lackrohstoffen entwickelt, die eine Reihe schwie- 
riger Lackierprobleme, inbes. auf dem Gebiete der Metall- 
technik, losen halfen. 

Angesichts der hervorragenden Bestandigkeitseigen- 
schaften hitzegeharteter Phenolharze und der damit ver- 
bundenen lacktechnischen Anwendungsmoglichkeiten ist 
der Wunsch verstandlich, gehiirtete Phenolharzfilme auch 
dort anzuwenden, wo Unbeweglichkeit, GroBe oder Spenig- 
keit des zu lackierenden Objektes oder die Eigenheiten 
seines Werkstoffes eine Hitzebehandlung nicht zulassen oder 
sie stark erschweren. Hinzu kommt, daB die hiirtbaren 
Phenolharze bei den iiblichen Einbrenntemperaturen mehr 
oder weniger stark vergilben, wodurch ihr Anwendungswert 
geschmalert wird. Konnte demnach eine Harzhiirtung 
hei gewohnlicher oder niederer Temperatur durchgefiihrt 
werden, so bestand die Moglichkeit, nach der Seite der 
Helligkeit oder Farblosigkeit zu gewinnen. 

Nun ist die Kalthiirtbarkeit der Resole, durch SZiure- 
zusatz etwa, an sich schon lange bekannt, und man hat von 
ihr in der Technik bereits verscbiedentlichGebrauch gemacht, 
wie z. B. bei kunstharzgebundenen Kitten fiir chemikalien- 
feste Steinauskleidungen oder auch bei kalthiirtenden Ver- 
@massen fiir Formkorper. Diesen kalthiirtenden Phenol- 
harzmassen werden Resole zugrunde gelegt, die als tech- 
nische Harze auch fur HitzeWung in Frage kommen 
und meistens bereits dunkel gefarbt sind. Derartige Harze 
lassen, sich auch zu kalthartenden Lackfilmen verarbeiten 
und sind seit Bekanntsein der hiirtbaren Phenolharze immer 
wieder in dieser Richtung untersucht worden. Die Ergebnisse 
solcher Versuche waren jedoch meistens gelb- bis dunkel- 
braune Filme, die vielfach no& erhebliche OberfWen- 
storungen in Form von Kratern oder Ringen aufwiesen. 
Andererseits kamte die Phenolharztechnik in den GieS- 
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oder Edelharzen Produkte, die vor und nach ihrer 
Hartung wasserhell und farblos sind. Diese Harze miissen 
aber, um in ihrer Farbung nicht verdorben zu werden und 
um die spangebende Bearbeitbarkeit zu erhalten. bei wesent- 
lich niedrigerer Temperatur gehlirtet werden als die tech- 
nischen Harze bei k e n  verschiedenartigen Anwendungen, 
und diese niedrige Hartetemperatur von etwa 800 wird 
durch verhiiltnismUig sehr lange Hartezeiten, nkht nur 
von Stunden, sondern bis zu Tagen, ausgeglichen. Betrachtet 
man jedoch einen Formkorper aus wasserhellem Gieaharz, 
etwa eine Platte, Stange oder Rohre, in geschliffenem und 
poliertem Zustande, so drhgt  sich dem lackfilmgewohnten 
Beurteiler der Gedanke a d ,  daB hier ein Werkstoff vorliegt, 
der in der Form des Oberflachenfilmes lacktechnische Be- 
deutung hat. 

Es fehlt nicht an Versuchen, das Giel3harz zu Uber- 
zugsschichten fiir die verschiedensten Werkstoffe und Forni- 
korper zu verarbeiten, wobei man jedoch zunachst das 
Prinzip des VergieBens des fliissigen Harzes in Formen, als 
fliichenmaisig begrenzten Hohlraumen, beibehielt. So khnen 
z. B. holzerne oder eiserne Rundstabe in eine Rohrenforni 
mit groaerem Querschnitt eingestellt werden, und der ver- 
bleibende zylindrische Hohlraum wird niit flussigem farb- 
losem oder gefarbtem Harz ausgegossen. Bei der Hartung 
des Harzes schrumpft der Harzzylinder auf den ursprung- 
lichen Rundstab auf und bildet nach der Entformung 
einen gleichmiil3igen aerzug,  der geschliffen und poliert 
werden kann. Bei dieser Arbeitsweise kommt man iiiimer 
zu verUtnismaBig dicken Oberzugsschichten und ist in 
der Dimensionierung nach unten begrenzt, so daB man prak- 
tisch keinen Film in lacktechnischem Sinne erzielen kann. 
In der Mehrzahl der Falle ist es jedoch nicht notwendig 
und auch oft nicht wiinschenswert, Kunstharziiberziige 
von etwa 1 mmschichtdicke aufw5rt.s zu haben, so daB auf 
diesem Wege die Anwendung von Phenolharz als I,ackfilm 
nicht erreicht werden konnte. Wenn man nun daran denkt, 
das fliissige Harz als solches oder in Verdiinnung als tack- 
losung aufzutragen und diese Kunstharzfilmschicht so zu 
harten, d a B  keine Verfarbung eintritt, miiBte man, wie bei 
Gieflharz, bei niedriger Temperatur eine sehr lange Zeit 
hiirten, was praktisch nicht durchfuhrbar ist. Diese Fest- 
stellung fiihrte zu dem Bestreben, Phenolharzfilme bei 
niedriger, moglichst gewohnlicher Raumteniperatur zu er- 
halten, und man erreichte dies durch Anwendung von 
S a u r e k a t a1 y s a t o  re n. So sind die saurehartenden Lack- 
kunstharze aus der Obertragung des Prinzips der Kalthart- 
barkeit von technischen Phenolharzen auf Phenolresole 
vom Typ der farblosen Gidharze entstanden. 

Sowohl bei den thermisch hartbaren als auch bei den 
saurehartbaren Phenolkunstharzlacken, von denen die letzte- 
ren immer auch thermisch hartbar sind, die ersteren aber 
nicht saurehiirtbar sein miissen, ist das Anwendungsziel die 
aerfiihrung des fliissigen, weichen oder auch harten (aber 
nicht geharteten) Phenolresols in den geharteten Zustand, in 
dem das Harz sehr hart, unschmelzbar, unloslich und che- 
misch weitgehend m g r e i f b a r  geworden ist. Hierbei ist 
festzustellen, daI3 die Form des Filmes mit seiner geringen 
Schichtdicke der Hartung und der damit verbundenen 
Resitbildung weitest gehend entgegenkommt. Sie gestattet 
bei der thermischen Hiirtttng einen sehr guten Warme- 
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ausgleich it1 der gaiueti Masse imd erlaubt den nieder- 
molekularen Nebenstoffen der Kondensation sowie den 
Losungsmitteln, in moglichst quantitativer Forin zu ent- 
weichen. In beiden Fallen der Behandlung, mit Hitze oder 
Saure, erhdt man nun gehartetes Harz, und es drangt sich 
die Frage auf, ob Hitze- und Saureresit  stofflich das- 
selbe sind oder ob sie sich in ihrer Zusammensetzung, 
ihrer Struktur und in ihren Eigenschaften voneinander 
unterscheiden. 

Die hartbaren P hen o 1 h a r  z e stellen im Resolzustand 
bekanntlich Phenol-Methylol-Verbindungen, sog. Phenol- 
alkohole, dar, die durch Addition von Formaldehyd an das 
Phenolmolekiil entstehen. Der thermisch bewirkte Hartungs- 
vorgang ist eine Kondensationsreaktion, die durch Wasser- 
abspaltung gekennzeichnet und, je nach Gehalt des Resols 
an Methylolgruppen, von Formaldehydabspaltung begleitet 
ist, die jedoch rnit der eigentlichen Kondensationsreaktion 
nicht direkt zusammenhangt, sondern vielmehr anzeigt, daB 
ein MethyloluberschuB vorhanden ist. Unter Ausbildung 
von Methylengruppen werden die einzelnen Pheiiolkerne 
zum hochmolekularen Resit verkniipft. Diese Ausbildung 
grol3ererMolekiile erfolgt j edoch nicht immer durch Methylen- 
gruppen, es besteht auch die Moglichkeit, daS sich zwei 
Methylolgruppen unter Austritt von Wasser verathern. Die 
kernverbindende Briicke ist in diesem Falle die Dimethyl- 
athergruppe. Beiden Kondensationsarten ist jedoch gemein- 
Sam, daB unter Wasseraustritt Methylolgruppen verschwin- 
den, so daB die Abnahme der Methylolgruppen ein MaBstab 
fiir den Kondensationsgrad ist. Es ist nioglich, mittels 
analytischer Methoden bei Phenolharzen den Methylol- 
gehalt zu bestimmen und bei Kenntnis des urspriinglichen 
Ansatzverhaltnisses von Phenol : Formaldehyd den Konden- 
sationsgrad des Harzes anzugeben. Unterwirft man nun 
den Film eines bestimmten Phenolresols der Hitzehartung, 
z. B. bei 1200, und verfolgt die Entwicklung des Methylol- 
gelialtes der Harzsubstanz, so ist festzustellen, daB der 
Methylolgehalt rasch absinkt, nach l/z h nur noch etwa 'Ilo 
des urspriinglichen betragt, und daB nach 1 h das Methylol 
praktisch verschwunden ist. Dieser Vorgang bedeutet, daB 
in deem MaBe, wie das Methylol abninimt, sich die Harz- 
kondensation vollzieht und daB das ausgehartete Harz keine 
Methylol-, sondern nur noch Methylengruppen enthalt. Der 
letztere Zustand ist kennzeichnend fur das Hitzeresit und 
erklart dessen chemisches und physikalisches Verhalten, 
inbes. seine Unloslichkeit und Unquellbarkeit in Wasser 
und organischen Lijsungsmitteln. 

Wird das gleiche Resol, dessen Hitzehartung unter- 
sucht wurde, in der Form des Filmes der Kalthiirtung 
iiiittels Saurekatalysators unterworfen, so vollzieht sich 
ehenfalls eine Hartung, die u. a. dazu fiihrt, daB das vorher 
in Alkohol losliche Harz in diesem Wsungsmittel unloslich 
wird. Verfolgt man auch bei diesem Kondensationsvorgang 
die Entwicklung des Methylolgehaltes, so zeigt sich, daB 
dieser zunachst ebenfalls abfallt. Dieser Abfall kommt 
aber vorzeitig zum Stillstand und mogkherweise sogar 
noch, bevor die Halfte des vorhandenen Methylols ver- 
schwunden ist, und dieser restliche, mengenmUig groBere 
Methylolgehalt bleibt bestehen, ohne sich auch in liingerer 
Zeit praktisch noch zu andern. Hierin liegt ein grundsatz- 
licher Unterschied zwischen dem Hitze- und Saureresit 
begrundet, wodurch offenbar wird, daB diese beiden Arten 
geharteten Harzes chemisch verschiedene Stoffe niit unter- 
schiedlichen Eigenschaften sind. DaB die Methylolgruppen 
nicht vijllig verschwinden, kann seinen Grund in eineni 
gewissen MethyloluberschuB des Resols haben, cler nicht, 
\vie bei der Hitzehiirtung, sich abspaltet und verdampft. 
Die verhaltnismal3ig groae Menge an verbleibendem Me- 
thylol deutet aber darauf hin, daB der Kondensationsgrad 
des Harzes wesentlich niedriger ist als beini Hitzeresit. 
Sonlit ist tlas Saureresit als ein verhaltnismafiig nieder- 

molekularer Harzstoff mit freien Methylolgruppen zu be- 
trachten, und hieraus erklaren sich seine Quellbarkeit in 
Wasser und Alkohol und seine geringe Alkalifestigkeit. 
Denn die Alkalifestigkeit eines Resits hiingt in entschei- 
dendem MaBe von der MolekiilgroBe seiner Einzelteilchen 
ab; bei sehr hoher MolekiilgroQe ist die Aktivitat der Phenol- 
gruppen so geschwacht, daS keine Phenolatbildung mehr 
erfolgt, oder bei mittlerer MolekiilgroBe entsteht wohl 
noch das Phenolat, das aber in Wasser unloslich oder gar 
unquellbar ist. 

Im Zusammenhang rnit der Saurehartbarkeit der Phenol- 
harze taucht auch die Frage nach der Kalthartung der 
Harnstoffharze auf. Diese Harze, die heute in einer 
besonderen Form hauptsachlich als Zusatzstoffe zu Alkyd- 
harz- und Nitrocelluloselacken bereits eine beachtliche Be- 
deutung in der Lackindustrie erlangt haben, sind farblos 
und haben eine ausgezeichnete Farbbestandigkeit bei 
Licht- und Warmeeinwirkung, zeigen somit Eigenschaften, 
die fur Lackfilme aderst  begehrt sind. Im allg. sprechen 
die Harnstoffharze hinsichtlich Kondensation auf Hike 
und saure Reaktionsbeschleuniger starker an als die Phenol- 
harze. Deshalb macht die Technik von der Saurehartbarkeit 
der Harnstoffharze bereits ausgedehnten Gebrauch, sei es 
bei den bekannten Kaltleimen auf Harnstoffgrundlage bei 
Holzgrundierungen oder auch bei PreBmassen, bei denen 
die Hitzehartung durch saure Katalysatoren unterstutzt 
wird. Leider zeigen die Harnstoffharze bis heute jedoch 
Eigenschaften, die ihrer Anwendung als Gurehartende 
Lacke entgegenstehen : mit Sauren versetzte Harnstoff- 
harzlosungen gehen sehr schnell in den Gelzustand iiber, und 
die geharteten Harzfilme sind auBerst spannungsreich, 
sprode, leicht reil3end und haben verhaltnismal3ig schlechte 
Wasser-, Alkali- und Alkoholfestigkeit. 

Versucht man die Vorteile beider Harzklassen, der 
Phenol- und der Harnstoffharze, bei der Anwendung als 
saurehartende Lacke zu vereinigen unter Ausschaltung oder 
wenigstens der Verminderung der Nachteile der einzelnen 
Typen, so zeigt sichimmerhin, daB bei Kombinationen der 
beiden das schnell, fur sich allein eigentlich zu schnell 
kondensierende Harnstoffharz seine Kondensationsneigung 
auf das Phenolharz iibertragt und da13 auf diese Weise 
eine befriedigende Hartung im Sinne eines weit vorgeschrit- 
tenen Kondensationsgrades erreicht werden kann. A d  der 
anderen Seite ist es moglich, in der Kombination die Emp- 
findlichkeit des sauregehlirteten Harnstoffharzes gegen- 
uber Wasser und Alkohol weitgehend zuriickzudriicken, 
so daB die Gesamtheit der Erscheinungen bei den Harz- 
kombinationen den Gedanken an eine Mischkondensation 
zwischen Phenol und Harnstoffmethylolverbindungen auf- 
kommen laat. 

Neben dem chemischen Verhalten saurehartbarer Kunst- 
harze, inbes. der zurzeit bevorzugt interessierenden Phenol- 
harze, sind die physikalischen Eigenschaften saure- 
geharteter Filme fur die lacktechnische Reurteilung von 
grd3er Bedeutung. Da diese Kunstharze in erster Linie bei 
der Holzlackierung Anwendung finden, ist es interessant 
und niitzlich, sie mit den bisher bei dieser Art der I,ackiermig 
verwendeten fjberzugsstoffen zu vergleichen. Fur eine solche 
Gegeniiberstellung wurden ausgewahlt : ein Nitrocellulose- 
lack rnit nichttrocknendem Alkydharz und etwas Eliissigem 
Weichmacher, ein Lack aus Alkydharz mittleren Olgehaltes 
mit Maleinatham, ein weiterer ahnlicher Alkydharzlack rnit 
modifiziertem Phenolharz und ein typischer, magerer 01- 
lack rnit sehr hartem, modifiziertem Phenolharz. Aus diesen 
verschiedenen Holzlacken und saurehartenden Kunstharz- 
lacken wurden Filme gebildet und diese auf Unterlage und 
als freie Filme auf Harte, StoBelastizitat, Dehnbarkeit, 
Dehnungselastizitlit, Biegefestigkeit, auf Schwindung. Ver- 
halteii bei Wasserlagerung und auf Wa.;serdampfditrch- 
lassigkeit gepr iift . 
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Uabei zeigte sich, daIj sauregehartete Phenolharzfilme 
eine sehr gute Har te  erreichen und mit den Filmen aus 
Nitrocelluloselack und magerem 6Uack in eine Harte- 
gruppe eingereiht werden konnen. Die Alkydharzfilme da- 
gegen sind wesentlich weicher. Ria ahnliches Bild ergibt 
sich bei der StoBelastizitat. Bei der Dehnungsmessung 
ist festzustellen, dal3 der Saureresitfilm und der magere 
&lackfilm eine nur sehr geringe Debnung zulassen, da13 der 
Nitrocellulosefilm besser ist und daS die Alkydharzfilme ver- 
gleichsweise eine uberragende Dehnbarkelt aufweisen. Auch 
bei der Dehnungselastizitat schneidea sauregehartete Filme, 
der Ollackfilm und auch der Nitrocellulosefilm schlecht ab 
gegeniiber den zu starker Ruckfederung befdigten Alkyd- 
harzfilmen. Die Biegefestigkeit, an Biegedornen be- 
stimmt, ergibt wieder eine sehr maBige Biegefahigkeit fur 
sauregehartete Filme und mageren bllackfilm gegeniiber 
den sehr gut biegefahigen Alkydharzfilmen und dem Nitro- 
cellulosefilm. Die Schwindung der Saureresitfilme ist 
wie bei Alkydharzfilmen gering, was fur die Haltbarkeit 
entsprechender Lackierungen von entscheidender Bedeutung 
ist. Bei sauregehartetem Harnstoffharz dagegen ist eine 
verhaltnismaBig sehr groRe Schwindung festzustellen, wo- 
durch die bereits erwanten Spannungen im geharteten 
Film und die dadurch bedingte Neigung zum ReiSen ihre 
Erklarung finden. Auf der anderen Seite sind die Harn- 
stoffharze, wie zu erwarten war, sehr hart und auch ver- 
haltnismal3ig elastisch. 

Bei der Lagerung in Wasser zeigen die Alkydharzfilme 
gute Wasserbestandigkeit und lassen nur wenig Feuch- 
tigkeit hindurch. Die Wasserdampfdurchliissigkeit der 
Saureresitfilme ist jedoch hoher als bei den Vergleichs- 
materialien, und in der Wasserbestiindigkeit konnen die 
sauregeharteten Filme vergleichsweise nur als mal3ig be- 
zeichnet werden. Bei verschiedenen Harzen und Lack- 
zubereitungen auBern sich die Mange1 in der Wasserbestandig- 
keit in verschiedener Weise. Tritt bei der Wasserlagerung 
keine oder nur schwache Triibung auf, so quellen die Filme, 
werden faltig und losen sich von der Haftunterlage ab. 
Im anderen Falle haften die Filme, zeigen aber bei Wasserung 
starkere weil3e Trubung. Zwischen diesen beiden Erschei- 
nungen liegt eine dritte Art des Verhaltem gegeniiber 
Wasser, sich darin aullernd, daB die Filme weiB werden und 
anfangs gut haften, nach langerer Wkserung quellen die 
Filme jedoch so stark, da13 sie sich ebenfalls von der Unter- 
lage ablosen. Im ganzen ergibt sich fur die Guregeharteten 
Kunstharzfilme das Bild, da13 sie wasserdampfdurchlassig 
und wasseraufnahmefahig sind. Diese gewisse Hydrophilie, 
die, wie bereits angegeben, mit dem chemischen Aufbau 
und der Harzstruktur zusammenhangt, a d e r t  sich in allen 
Fallen in einer starken Quellung der Filmsubstanz. Je 
nach dern, ob sich das gequollene System nach zwei Dimen- 
sionen hin ausdehnen kann wie beim losgelosten, faltigen 
Film, oder ob es auf Grund der Haftung auf der Unterlage 
sich nur vertikal ausdehnt, ergeben sich die optischen 
Effekte des klaren, mal3ig triiben oder stark getrtibten 
Filmes. Wenig geklart ist noch die Reversibilitat der 
Wasserquellungen bei der Trocknung der Filme an der Luft. 
Es hat den Anschein, als ob wenig gequollene Filme ohne 
Minderung der Festigkeitseigenschaften in ihren urspriing- 
lichen Zustand zuriickgehen konnen, wahrend die stark- 
gequollene Harzsubstanz bereits eine Gefugeiinderung er- 
litten hat, so daR der getrocknete Film mehr oder weniger 
stark zerriittet ist. 

Die verschiedenartigen physikalischen Untersuchungen 
an S a u r e re s i t f i 1 m en zeichnen diesen Lackierstoff als 
wenig elastisches und dehnbares und daher sprodes Harz 
mit geringer Schwindung. In seinem Verhalten im Film- 
zustand erinnert es stark an andere harte Lackharze, wie 
spritliisliche Naturharze von der Art des Manilakopals, 
oder auch an kiinstliche Harze, wie Cyctohexanon- oder 

Ciunaro,nharz. Sein lacktechnisches Verhalten koltlult in 
gewisser Hinsicht auch auf einen mageren Ollack hinaus, 
dessen Lackkorper ebenfalls mehr hartharzartig als olartig 
ist und den man besser nicht als ollack, sondern als ol- 
plastifizierten Harzlack bezeichnet. Gegeniiber den be- 
kannten spritloslichen oder andersartigen, olplastifizierten 
Harzen zeichnen sich jedoch die Saureresite durch hohere 
Allgemeinfestigkeit aus ; sie sind hlrter und zaher, druck- 
und zerreiBfester. Die Harzsubstanz 1aBt sich nicht so leicht 
zerteilen, zerreiben oder abreiben und zeigt eine Reihe von 
Eigenschaften, wie sie hitzegehiirtete Resite aufweisen. 
Gegenuber den vorerwahnten filmbildenden Lackharzen 
fiihren daher die saurehartenden Phenolharze zu scheuer- 
und kratzfesten und weitgehend schlagfesten Filmen nut 
sehr guter Glatte und emailleartigem Glanz. Diese Filme 
sind gegeniiber der Einwirkung der verschiedenartigsten 
Losungsmittel bestandig, auch derjenigen, die urspriinglich 
als Harz- bzw. Lacklosungsmittel dienten, dadurch bedingt, 
daB bei der Bildung und Verfestigung des Filmes das Harz 
vom Resol- in den Resit-, genauer gesagt, Saureresitzustand 
ubergeht. Der Losungsmittelfestigkeit steht, allgemein 
betrachtet, eine nur maSige Wasserbestandigkeit gegeniiber . 
Bei dieser Kennzeichnung der Wasserfestigkeit ist jedoch 
zu bedenken, daR bei der vorerwahnten Priifung die Saure- 
resitfilme, auf verschiedenartigen Unterlagen, wie Holz 
und auch Glas, in Wasser gelagert wurden, wodurch eine 
sehr starke Wasserbeanspruchung zustande kommt. Leich- 
tere Wassereinwirkungen, wie sie bei feuchtem Abwischen, 
nasseni Abwaschen, voriibergehender Bespriihung und Be- 
regriung der Filme auftreten, werden dagegen gut vertragen 
und fiihren hochstens zu schwacher aber reversibler Quellung, 
die keine Filnischadigung im Gefolge hat, 

Bei der Ermittlung und Festlegung der Filmeigen- 
schaften des Saureresits ist zu berucksichtigen, da13 diese 
nicht unbedingt immer gleich sein miissen, sondern durch 
verschiedenartige Faktoren bis zu einem gewissen Grade 
variiert werden konnen. Von grol3er Bedeutung fur die 
Saurehartung ist der Kondensationsgrad des Phenol- 
harzes: Je weiter das Harz vorkondensiert ist, je inehr 
Phenolkerne bereits miteinander verkniipft und damit 
moglichst viele Methylolgruppen getilgt sind, desto naher 
ist das Resol seinem idealen Verarbeitungsziistand zur 
Saurehartung. Weit vorkondensierte Phenolharze, die feste 
Harze sein konnen und die noch geniigend Hartungs- 
tendenz aufweisen, neigen jedoch ziir Weiterkondensation 
his ziir Gelieriing, die sich heini 1,agern vollziehen kann. 
Durch diese Veranderung werden die Harze aber schwer 
loslich oder gar unloslich und damit fur eine Verarheitung 
als Lack unbrauchbar. Hochkondensierte Phenolharze 
konnen aber bei eiwm bestimmten Kondensationsgrad 
mittels geeigneter, alkoholischer Lijsungsmittel abgefangen 
und durch diese MaBnahme stabilisiert werden. Dies ist 
rnit ein Grund dafiir. daB verschiedene saurehartende Harze 
im angelosten Zustand geliefert werden. 

Dann spielen bei der Saurehartung Art und Menge 
des angewendeten Katalysators  eine Rolle. Als Kataly- 
satoren kommen mancherlei Stoffe in Frage, wie Mineral- 
sauren, Carbonsauren, Gurebildende Stoffe, Sulfosauren, 
Saurechloride u. a. m. Als gutes Hartungsmittel hat sich 
Salzsaure erwiesen, die sich auf die Lichtbestindigkeit 
des spateren Filmes gut auswirkt. Ein nicht unbeachtlicher 
Vorteil liegt in der Fliichtigkeit der Salzsaure, die nur 
teilweise im geharteten Film zuriickbleibt. Dadurch wird 
die Moglichkeit einer permanenten Weiterhartung des 
Saureresits herabgesetzt und die Alterungsbestslndigkeit 
der Filme erhoht. In iihnlicher Weise wie Salzsaure wirkt 
Hydroxylaminchlorid. Phosphorsiiure wirkt nicht so 
hartungsintensiv wie Salzsiiure und fiihrt zu weniger wasser- 
bestandigen Filmen. Sie ist jedoch vorteilhaft anwendbar 
beim Lackieren von Metallen, wie Eisen, weil sie auf dem 
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Untergrund keine storenden Reaktionen auslost. Sulfo- 
sauren wie Phenol- oder p-Toluolsulfos&ure verhalten sich 
im wesentlichen ebenfalls wie Salzsaure. Sie sind manchmal 
hinsichtlich des Auftretens von Triibungen im katalysierten 
Lack sicherer als diese. Da sie jedoch nicht fluchtig sind, 
neigen damit katalysierte Harzfilme eher zur Vmprodung. 
Neben der Art des Katalysators wirkt sich seine Meoge 
betriichtlich aus. Grundsatzlich ist festzuhalten, da13 nicht 
mehr Saure angewendet werden soll, als zu einer befriedigen- 
den Hartung gerade genugt. Ein Zuviel an Katalysator 
verursacht sowohl im Lack als auch im spateren Film 
Schwierigkeiten. 

Als weiterer weseiitlicher Bestandteil des saurehartenden 
Lackes ist das Losungsmittel zu betrachten. Es ist 
einleuchtend, daB die Harzhartung in Liisung an sich 
schon anders verlauft als in1 Block, da auf Grund der 
geringeren Molekiilkonzentration ein niedrigerer Konden- 
sationsgrad erreicht wird. Sodann transportiert das Losungs- 
mittel fluchtige Katalysatoren mehr oder weniger aus dem 
in Hartung begriffenen Harzfilxn heraus und kann auf diese 
Weise die Hibtungsgeschwindigkeit beeinflussen. Als 
Grundliisungsmittel kommt Athylalkohol in Frage, der 
moglichst wasserfrei sein soll. Dieses verhaltnismaig 
niedrigsiedende Liisungsmittel ftihrt, wenn es allein zur 
Anwendung kommt, auf Grund seiner Verdunstungsart 
leicht zu Oberflachenstorungen des Filmes, die sich in 
Ringen, Kratern oder feinen, nadelstichartigen Poren 
aiuBern. Wie bei anderen Lackarten, insbes. Celluloseester- 
lacken, hilft auch him das Prinzip der Anwendung von 
Losungsmittelgemischen aus hoch-, mittel- und niedrig- 
siedenden Stoffen, auch nicht harzlosende Verdiinnungs- 
mittel konnen Anwendung finden. Durch Zusatz hoher 
siedender Liisungsmittel wird die Stabilitat der katalysierten 
Lacke erhoht und der Filmverlauf gefordert. Oft zeitigen 
Hochsieder oder hoher siedende Verdiinnungsmittel aber 
auch nachteilige Folgen: Sie verbessern wohl die Ober- 
flachenausbildung des Filmes, beeintriichtigen aber seine 
Wasserbestadigkeit, wodurch offenbar wird. dal3 auch das 
Losungsmittel den Hartungsverlauf beeintrachtigen kann. 

Da sich die Saureresite als nicht geniigend elastische 
und plastische Harze erweisen, taucht auch die Frage nach 
Weichniachungsmitteln auf. Es gibt Weichmacher 
vom 'I'yp der Dicarbonsiiureester, die mit dem saurehart- 
baren Resol vertraglich sind und dieses auch plastifizieren. 
Bei einer derartigen Plastifizierung ist jedoch Vorsicht 
geboten, da gerade die Weichmachungsmittel die Saure- 
hartbarkeit der Harze stark beeintrachtigen. So zeigt 
sich, da13 geringe Weichmachermengen, welche die Hart- 
llarkeit noch nicht schadigen, praktisch keinen Plastifi- 
zierungseffekt hervorbringen, bei grofleren Weichmacher- 
zusatzen, welche eine merkbare Plastifizierung bewirken, 

ist aber die Stijrung der Kalthiirtbarkeit meist schon zu 
groB. Diesem Nachteil kann durch Erhohung der Kataly- 
satormenge etwas entgegengearbeitet werden, do& wirkt 
sich eine solche Maonahme leicht wieder nach anderer 
Seite hin ungiinstig aus. Im grol3en und ganzen mul3 
hier festgestellt werden, daB das Problem der Weich- 
inachung von Saureresiten noch wenig gefordert ist, aher 
auch allgemein recht schwierig sein diirfte. Dabei ist zii 
bedenken, da13 ein Plastifizieren von Saureresitfilmen zu 
leicht deren charakteristische Eigenschaften, wie grooe, 
glasemailleartige Harte und hohen Glanz, vermindern kann. 

Zusammenfassung . 
Vom Standpunkt der Lackherstellung und mehr noch 

der Lackverarbeitung bieten die saurehartenden Harze 
verschiedenerlei Schwierigkeiten, die in der Notwendigkeit 
der Anwendung des Saurekatalysators und dessen richtiger 
Dosierung begriindet liegen. Die Zugabe der Katalysator- 
fliissigkeit an der Stelle der Lackverarbeitung ist eine Ma& 
nahme, die aus dem Rahmen bisheriger Lackiertechnik 
stark herausfallt, und die kurzzeitige Haltbarkeit kataly- 
sierter Lacke, die innerhalb einiger Tage stark verdicken 
konnen bis zur Gelierung, ist ein anwendungstechnischer 
Nachteil. Weiterhin zeigt sich, daB die Teniperatur bei 
der Saurehiirtung, die auch als Kalthiirtung bezeichnet 
wird, nicht gleichgiiltig ist und zur Erzielung guter Ergeb- 
nisse Raumtemperatur schon das Minimum bedeutet. Es 
erweist sich sogar als vorteilhaft, die Saurehiirtung bei 
erhohter Temperatur durchzufiihren, wodurch nicht nur 
die Filmbildung als solche erleichtert, sondern vor allen 
Dingen die Hartungszeit stark verkiirzt wird. Wird z.B. 
die Hiirtung bei 1000 statt bei 200 vorgenammen, so bedeutet 
dies ein Zuriickgehen der Hartungszeit auf etwa ein Zehntel. 
Das ist ein grof3es Zugestandnis der ,,Kalthartung" an/ die 
thermische Hiirtung. Die bestehenden Schwierigkeiten 
erscheinen aber stark gemildert, wenn das saurehartende 
Kunstharz als etwas anderes betrachtet wird als die bisher 
iiblichen Lackrohstoffe und wenn bei dieser Betrachtung 
,,schwierig" durch , ,andersartig" ersetzt wird. Zurzeit 
werden so viele neue Lackrohstoffe mit andersartigen 
Anwendungseigenschaften eingefiihrt, die ein Unilernen aiif 
eine andere Arbeitsweise bedingen, da[J auch fur das saure- 
hartende Kunstharz ein Eingehen auf seine Besonderheiten 
nicht als untragbar bezeichnet werden kann. Die dure- 
hartenden Kunstharzlacke bedurfen zweifellos noch viel- 
seitiger Bearbeitung, bis sie zu dem entwickelt sin& wozu 
sie berufen scheinen; denn sie bieten tatgchlich Besonder- 
heiten, die sie als Lackierstoff fiir Holz sehr gut anwendhar 
und nUtzlich werden lassen, wobei nicht ubersehen werden 
darf, daB diese Art der Lackierung iilfreie Lackierung 
bedeutet. (Mtigey. I5.AugUSt 1939.) [A. 81.1 

Anorganische Chromatographie 
IV. Wtteihng. Anwendung der Chromatographie als Hilfsmethode der qnalitativen Analysel) 
Von P r o f .  Dr .  G . - M .  S C H W A B  and A .  N .  GHOSH, Miimchen, Ghem.  L a b o r .  der  U n i v s r s i t a t ,  
u n d  P i raus ,  Ins t i tu t  ftir Chemie  und Londwirtschaft  ,, N i k .  K a n e l l o ~ o u l o s "  

n friiheren Mitteilungen (8* Q') ist gezeigt worden, daB die I Chromatographie ein brauchbares Mittel zur Trennung 
von Kationen aus L6sungen darstellt. Aus vielen Be- 
merkungen in diesen Arbeiten und zahlreichen neuen Ver- 
suchen geht indes einschrankend hervor, daJ3 die Trennungen 
mit wachsender Zahl der Kationen immer unscharfer und 
unvollstlndiger werden. Ein Chromatogramm von mehr als 
6 unbekannten Elementen ist praktisch kaum mehr oder erst 
nach den verschiedensten Entwicklungsversuchen auf- 
schldreich. In der vorliegenden Arbeit wird daher versucht, 
die Chromatographie durch vorhergehende chernische 
I) Vgl. Dh. d. 8. Q h h ,  Universitllt MUnahen, 1939. 

Fallungen zu vervollst8ndigen. Hierzu werden die ublichen 
Gruppentrennungen der klassischen gualitativen Analyse ver- 
wendet. Man erreicht so zufitllig eine weitgehende Scheidung 
gerade solcher Elemente, die SiJl bei vollstandiger Chroma- 
tographie gegenseitig storen, z. B. Ag-Mn, As-Fe, Cu-A1. 

Schwefelwasoerstoff gruppe . 
Bevor die einzelnen Trennungen beschrieben werden, 

sei uber die ersten Glider der Adsorptionsreihe einiges 
vorausgeschickt : 

Um das Ausfallen basischer Salze von Arsen, Antimon 
und Wismut an der alkalischen Aldumoxydsaule  zu 
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