
Der aus dei Quadrupol-Kopplungskonstanten ermittelte 
Wert des Feldgradienten q setzt sich also grundsatzlich 
aus zwei Teilen zusammen, deren erster auf dern Ionen- 
charakter i und deren zweiter auf der Bastardisierung be- 
ruht. Nun kann aber bei einem Ionencharakter von 90% 
oder mehr, wie man ihn bei allen Alkalihalogeniden findet, 
aus energetischen Grunden die Bastardisierung keine 
merkliche Rolle spielen; in diesen Fallen ist also das auf 
Grund der Quadrupol-Kopplungskonstanten erhaltene Er- 
gebnis, dal3 es sich urn nahezu reine Ionenbindungen han- 
delt, eindeutig. Fur andere Verhindungen der Halogene 
CI, Br, J konnten Dailey und '1 n w n e ~ 6 ~ )  folgende allge- 
meine Regel aufstellen: ist eines dieser Atome an ein Atom 
gebunden, das merklich elektropositiver ist, - sie geben an 
mehr als 0,25 Einheiten in der Paulingschen Skala der 
Elektronegativitat - so ist die Bindung eine sp-Bastard- 
bindung mit etwa 15% s-Charakter. In  allen anderen Fal- 
-____ 
83) B. D. Dailey u. C. H .  Townes, ebenda 23, 118 [19551. 

len kann die Bastardisierung vernachlassigt werden. Un- 
ter Beachtung dieser Regel kann der Ionencharakter i aus 
der gemessenen Quadrupol-Kopplungskonstanten e Qq 
mit, wie die Autoren angeben, ,,ziemlich zufriedenstellender 
Genauigkeit" bestimmt werden. 

Die Anwendung von Messungen der Kernquadrupol- 
Kopplungskonstanten auf Fragen, die fur den Chemiker 
von Interesse sind, hat  aus den oben angedeuteten Grun- 
den noch nicht das Ausmal3 erreicht, wie bei der Elektro- 
nenresonanz und kern-magnetischen Resonani Es sind 
jedoch elektrische Krafte, die fur den Aufbau von Molekeln 
in erster Linie verantwortlich sind und die Quadrupol- 
momente sind unmittelbar an die eiektrischen Felder in 
Molekeln gekoppelt. Aus diesem Grunde kann man wohl 
annehmen, daI3 auch die Untersuchung von Kernquadru- 
pol-Resonanzen in der Zukunft noch weitere interessante 
Einblicke in die Struktur von Molekeln geben kann. 

Eingegangen am 29. Juni 1956 [A 7411 

Wash-Primer 
Von Dr. G E R H A R D  M U L L E R ,  Dr. R U D O L F  B O C K ,  Dr. K O N R A D  H O F F M A N N  

und Ing. R. K R E I N H O F N E R  

Farbwerke Hoechst AG., Frankfurt1M.-Hochst 

ird uber einen reaktionsfahigen Haftgrund fur Anstriche, besonders auf Metallen, berichtet, der  
als Hauptkomponenten Polyvinylbutyral, basisches Zinkchromat und Phosphorsaure enthalt. Optimale 
Film-Eigenschaften werden mit dem ,,Zweitopf-Primer" erzielt, wahrend bei dem ,,Eintopf-Primer" d ie  

Haltbarkeit des Grundiergemisches auf Kosten der  Haftfestigkeit erreicht wird. 

Einleitung 

In der Korrosionsschutztechnik hat  ein 1949 von R. L. 
Whiting, P. F .  Wangner und N. J .  Bloomfiefdl) angegebe- 
nes H a f t g r u n d v e r f a h r e n  mit den Hauptkomponenten 
Polyvinylbutyral, Phosphorsaure und basischem Zink- 
chromat, der sog. ,,Wash Primer", Bedeutung gewonnen. 
Dabei wird eine diinne, schnell trocknende Schicht herge- 
stellt, die sich auaergewohnlich fest mit Metallen verbin- 
det und auf der Anstriche sehr gut haften; auI3erdem bietet 
ein solcher ,,Haftgrund" einen gewissen Korrosionsschutz, 
hat jedoch nicht die Aufgabe, die Oberflache zu reinigen 
oder zu entfetten2) Die Lackindustrie verbraucht hierfur 
die Hauptmenge (ca. 7&80y0) des in der Welt hergestell- 
ten Polyvinylbutyrals; laut Bericht der United States 
Tarif Commission erzeugten allein die USA 1950-1953 
jahrlich ca. 6000 t Polyvinylbutyral mit einem Wert von 
iiber 60 Mil. DM. Fur  1954 haben sich die dort erzeugten 
Mengen auf 8000 t, fur  1955 auf schatzungsweise 10000 t 
erhoht. Diese Steigerung diirfte allerdings auch auf verstark- 
te  Verwendung von Polyvinylbutyral fur  [Mehrschicht- 
sicherheitsglaser zuriickzufuhren sein. 

Dem Verfahren liegen zu Grunde: a )  die ausgezeichnete 
Haftfahigkeit von Polyvinylbutyral auf verschiedenen Me- 
tallen, b) die Kenntnis, da8 Zinkchromat die Haftfestig- 
keit von Lackfilmen auf Leichtmetallen (besonders Al) 
steigert, c) die Wirkung der Phosphorsaure-Behandlung 
von Eisen zum Beizen der Oberflache, um daruberliegende 
Lackschichten besser zu verankern, d)  der Yorrosions- 
schutz durch Passivierung mit Chromaten. 

Van ublichen Grundierungen nnterscheidet sich der ,,Wash- 
Primer" dadurch, da13 er ein reaktionsfahiges, atzend wirkendes 
Gemisch darstellt, wodurch er in Wettbewerb zu anderen Metall- 
vorbehandlungsverfahren t r i t t ,  die mit waUrigen Phosphat-, 
Chromat- oder Nitrat-Losungen arbeiten. Durch geringe Schicht- 

l )  AP. 2525107 vom 24. 10. 1945/10. 10. 1950. 
a)  Vgl. DIN-Entwurf 55945 (,,Anstrichstoffe, Begriffe"). 

dicke (ca. 3-10 p = ' i Z  bis 1/4 normaler Grundierungen), die es 
erlaubt, mit 1 kg Material etwa 8-12 mz zu uberziehen, wird eine 
gewisse Biegsamkeit des Filmes erzielt. Ferner sei die Moglichkeit 
der Anwendung auch auf luftfeuchter Metalloberflache, d. h. i m  
Freien bei schlechtem Wetter (uber 70 % rel. Feuchtigkeit) er- 
wahnt. Ein guter ,,Wash Primer'' haftet auf nahezu allen Ge- 
brauchsmetallen (mit  Ausnahme van hochglanzendem Chrom; 
fur Zink kann der Haftgrund nur bedingt verwendet werden); er 
dient auch als Grundierung fur  Phenoplaste, Hartfaserplatten, 
Glas und Keramik sowie a18 Vorstrioh fur Desmodur/Desmophen- 
Lackierungen auf Beton3). 

Aus Polyvinylbutyral, Zinkchromat und weiteren Zu- 
satzen lassen sich nach zwei Methoden derartige Grun- 
dierungen herstellen. Entweder werden samtliche Kompo- 
nenten zugleich miteinander vermischt, wobei man den 
sogen. , , E i n t o p f - P r i m e r "  erhalt, oder man stellt aus den 
Ausgangsmaterialien zunachst zwei verschiedene Gemische 
her, die erst kurz vor Gebrauch zusammengegeben werden 
(sogen. , ,Zwei topf -Pr imer") .  Im letzteren Falle mul3 
man den fertigen Ansatz erst kurze Zeit ,,reifen" lassen, 
sol1 ihn aber dann moglichst schnell (innerhalb 8 h nach 
dem Mischen) verarbeiten, da andernfalls die Haftfahigkeit 
des Filrnes verringert ist. 

Zinkchromate und Polyvinylbutyral 
1.) Zinkchromate 

Obwohl basische Zinkchromate seit langem zum Pigmentieren 
van Lacken dienen, ist die Zusammensetzung der im System CrO,/ 
ZnO/H,O bestehenden Bodenkorper noch nicht vollig geklart. Sicht 
man von den beim Fallen von Zinksalz-Losungen mit Kalium- 
oder Natriumdichromat auftretenden Alkalimetall-haltigen Kom- 
plexan ab, so scheincn nach neneren Untersuchungen auSer dein 
neutralen ZnCrO, drei stabile basische Zinkchromate aufzutreten: 

XnCr0,,3-4 Zn(OH),  (im folgenden als ,,Zinktetrahydroxy- 
chromat" bezeichnet), ZnCr0,.2,5 Zn(OII), und ZnCrO,.Zn (OH), 
(Monohydroxychromat); der versehiedentlich nachgewiesene Ge- 
hal t  a n  Kristallwasser sol1 hier a u k  acht  gelassen werden. Das 
Monohydroxychromat wurde bereits van Briggs4) beschriebcn, 

. 

H.  F .  S a r x  Werkstoffe u. Korrosion 7 331 [1955]. 
4 )  S .  H .  c. B;iggS, Z. anorg. allg. Chem. ;G, 246 [I~OS]. 
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spater von H a y e k 5 ) ,  FeitknechP) und Cole') naher untersucht und 
durch Debye-Aufnahmen gesichert. Das Tetrahydroxyohromat 
wurde zuerst von L e i s y s )  dargestellt und ebenfalls durch Debye- 
Aufnahmen charakterisiert (vgl. auch Nortz und R a b ~ t 6 ~ ) ,  Hayek5)  
und Cole ' ) ) .  Nach FeitkneehP) ist dieses beim Fallen von Cr0,-hal- 
tigen Zinksalz-Losungen mit ZnO in der Kalte entstehende basische 
Chromat nicht konstant zusammengesetzt, sondern schwankt 
zwischen den Formeln ZnCr04.3 Zn(OH),  und ZnCrO,. 4 Zn(OH),, 
ohne daB dabei wesentliohe Anderungen des Kristallgitters auftre- 
ten. Als Zwisohenglied zwischen dem Mono- und demTetrahydroxy- 
ohromat ist das von Hayek5)  und FeitknechP) ebenfalls durch 
Fallung kalter waDriger Losungen (bei abgeandertem CrO,: ZnO- 
Verhaltnis) erhaltene ZnCr04.2,5 Zn(  OH), anzusehen. Ob das von 
Grogerlo) und Cole7)  duroh Hydrolyse eines Kaliumzinkchromates 
mit heiI3em Wasser dargestellte Trihydroxychromat' ZnCrO,. 
3 Zn(OH),  eine gesonderte Verbindung darstellt oder mit einem 
der zuerst genannten basischen Chromate identisch ist, mu0 da- 
hingestellt bleiben. Von jedem der drei basischen Zinkchromate 
h a t  Feitknecht zwei kristallographisoh unterschiedliche Modifika- 
tionen festgestellt. 

Praktisch wiohtig ist die Loslichkeit der Zinkchromate in  Was- 
ser bzw. - bei Hydrolyse-Reaktionen - ihre Fahigkeit, an Wasser 
Ionen abzugeben. J e  geringer die Ionenabgabe ist,  umso weniger 
neigen Zinkchromat-haltige Lackfilme wasserfester Bindemittel 
zu schadlicher Wasseraufnahme, durch die eine Verschlechterung 
des Korrosionsschutzes und der mechanisohen Eigenschaften her- 
vorgerufen wird. Das Tetrahydroxychromat ist in  dieser Hinsicht 
den anderen Zink- und Alkalizinkohromaten iiberlegen (Kittel- 
bergerll)), was auch aus den Loslichkeitsbestimmungen von 
H a y e k 5 )  hervorgeht (vgl. Tabelle 1). Es diirfte daher das zur Zeit 
fur derartige Grundierungen a m  meisten verwendete Chromat sein. 

Tabelle 1 
Gleichgewichtskonzentrationen an CrOd2- und Znzt bei Behandlung 

von Zinkchromaten mit Wasser (35 "C) (n. Hayek5))  

Basische Zinkchromate kann man nach dreiverfahren herstellen: 
a )  Direktes Umsetzen von Zinkoxyd rnit Chromsaure, indem eine 

starke Chromsaure-Losung in eine Aufschlammung von Zinkoxyd 
in  Wasser eingeriihrt wird (5 Mole Z n 0 : l  Mol CrO,); enthalt das 
System nicht zuviel Wasser, so cntsteht ein dicker Brei, der ohne 
weiteres getrocknet und vermahlen werden kanns)  (Zinktetra- 
hydroxychromat). 

b )  Fallen einer ZnO-haltigen Zinksulfat-Losung rnit gelostem 
K,Cr,O, bei etwa 50 "C. Die Losungen durfen nicht zu stark ver- 
diinnt sein, ein geringer Uberschul3 an Dichromat ist giinstig. Der 
Niederschlag ist ein Gemisch verschiedener Verbindungen und 
wird durch Auswaschen rnit Wasser von loslichen Anteilen be- 
freit12). 

c )  Losen von ZnO in waBriger Chromsaure und Fallen rnit 
KOH. Die Kalilauge muO unter kontinuierlioher pH-Messung sehr 
langsam eingeriihrt werden, bis der pH-Wert plotzlich von ca. 9 
auf 10 ansteigt (Cole und Le Broeq7) ) .  

Das erste Verfahren diirfte die groBte praktische Be- 
deutung besitzen13). 

Die technischen Produkte sollen nach amerikanischen Spezifi- 
kationen14) 67-72 yo ZnO, 16-19 Yo CrO, und maximal 1 'j" was- 
serlosliche Anteile enthalten (berechnet fur ZnCr04.4 Zn(OH), :  
70,28 % ZnO und 17,27 % CrO,). Nach Cole und LeBrocq7) ist in 
Handelsprodukten jedoch freies ZnO nachweisbar, was wir fur 
basische Zinkchromate verschiedener Hersteller bestatigen konn- 
ten. Anscheinend h a t  aber gerade dieser ZnO-Gehalt besondere 
Bedeutung. Dal3 auI3erdem ein Zn-Cr-Komplex vorliegt, geht un- 
ter anderem aus dem Verhalten beim Erhitzen hervor: bei 400 "C 
wird Konstitutionswasser unter Erhohung des kristallinen ZnO- 
Gehaltes abgegeben. 

5 )  E .  Hayek ,  H .  Hatzl u. H .  Schrnid, Mh. Chemie 85, 92 [1954]. 
6) W .  Feitknecht u. L. Hugi-Carrnes, Helv. chim. Acta 37, 2093, 

2107 [1954]. 
7 )  H .  G.  Cole u. L. F .  Le Brocq, J. appl. Chem. 5, 149 [1955]. 
8)  R .  W .  Leisy:  Non-Ferrous Metal Products Ltd, BP. 547859 vom 

29. 4. 1940/15. 9. 1942. 
O )  M. Nortz u. H .  Rubate, Peintures, Pigments-Vernis 27, 681, 765 

r I win1 
L - - - - 1 .  

10) M. Griiger Z .  anorg. allg. Chem. 54 185 [1907]. 
1 1 )  W .  W .  Khelberger,  Ind. Engng. C h m .  34, 363 [1942]. 
12) L. Vanino u. F .  Ziegler, Chemiker-Ztg. 49, 266 [1925]. 
1 3 )  Privatmitteilung von A. Gob. 
1 4 )  Military Spezification MIL-P- 15328. 

I n  Deutschland werden neuerdings auch Chromate rnit hoherem 
Cr0,-Gehalt und weiterhin versuchsweise Kalium-Zink-Chromatc 
sowie Bleichromat verwendet. 

2.) Polyvinylbutyral 

Polyvinylbutyral wird durch Kondensation von Polyvinyl- 
alkohol rnit Butyraldehyd hergestellt; man kann folgenderma- 
Ben arbeiten15): 

Z w e i s  t uf e n v e r f  a h r  e n :  Polyvinylacetat wird alkalisch oder 
sauer zu Polyvinylalkohol verseift. Diesen kondensiert man in 
einem getrennten Arbeitsgang in  waDriger Losung bei 0-20 "C in 
Gegenwart von Mineralsauren rnit Butyraldehyd; das Fertigpro- 
dukt  fallt aus der Losung aus. 

E i n s t u f e n v e r f a h r e n :  Eine Losung von Polyvinylacetat in 
Alkoholen oder Estern wird durch Schwefelsaure oder Salzsaure 
verseift und rnit gleichzeitig dem Ansatz zugegebenem Butyral- 
dehyd kondensiert. Das Endprodukt scheidet man durch Zugabe 
eines Fallungsmittels, z. B. Wasser, in  feinkorniger Form ab. 

Die technischen Produkte bestehen nie aus einheitlichem Poly- 
vinylbutyral, sondern euthalten immer noch nicht umgesetzte 
Acetat- und Hydroxyl- Gruppen in wechselnden Mengen. Der Ge- 
halt a n  diesen Gruppen, deren Anwesenheit bis zu  einem gewissen 
Grade erwiinscht ist, 1aDt sich durch Wahl der Umsetzungsbe- 
dingungen in  weiten Grenzen andern. Besonders beim Einstufeu- 
verfahren kann die chemische Zusammensetzung des Acctals 
durch Anderung der Konzentrationen der Komponenten, der Re- 
aktionszeit oder der Temperatur s tark variiert werden. J e  weniger 
Wasser in den Ansatzen vorhanden ist, umso hohere Acetalisierungs- 
grade lassen sich erreichen. Beim Zweistufenverfahren erhalt man 
Produkte rnit hoherem OH-Gehalt. Weiterhin kann.der Polymerisa- 
tionsgrad durch Wahl des Ausgangs-Polyvinylacetates, das in  fast 
beliebig verschiedener MolekelgroDe zur Verfiigung steht, in weiten 
Grenzen geandert werden. 

Verstandlicherweise geben die niederpolymeren Pro- 
dukte Losungen von geringerer Viscositat als die hochpoly- 
meren. Auch die mechanischen Eigenschaften werden - 
gleiche Acetalisierungsstufe vorausgesetzt - weitgehend 
vom Polymerisationsgrad bestimmt. Die Filme der hoher- 
polymeren Butyrale sind reiBfester als die der niederpoly- 
meren. Mit steigendem Polymerisationsgrad werden auch 
die elastischen Eigenschaften der Polyvinylbutyral-Fil- 
me besser, wie aus dem Ansteigen der Erichsen - Werte 
(vgl. Tabelle 2) ersichtlich ist. Die Menge des in der 

Tabelie 2 
Mechanische Eigenschaften von Polyvinylbutyralen verschiedenen 

Polymerisationsgrades 

Polyvinylbutyral-Molekel gebundenen Aldehyds bestimmt 
weitgehend die Loslichkeit in organischen Losungsmitteln 
sowie die Vertraglichkeit mit anderen Lackrohstoffen. Nie- 
deracetalisierte Polyvinylbutyrale lassen sich leicht in 
Hydroxyl-haltigen Losungsmitteln (Athanol, Atheralkoho- 
len) losen. Die hochacetalisierten Marken sind dariiber- 
hinaus auch in Estern gut in Losung zu bringen. Aus nie- 
deracetalisiertem Polyvinylbutyral und reinen Phenolhar- 
zen lassen sich im allgemeinen klare Filme herstellen. 
Hoheracetalisierte Butyrale zeigen bei gleichem Polymeri- 
sationsgrad hingegen selten einwandfreie Vertraglichkeit 
rnit nichtmodifizierten Phenolharzen. 

l 5 )  Vgl. G.  Schulz u. G. Muller,  Kunststoffe 42,  298 [1952]. 
~- 
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Nr. I % Butyral*a) 1 % Hydroxyl*b) I % Acetat*c) 

I 
1 

I 
1 86 
2 80 

77 20 ' 5 1 65 I 16 
70 ' 25 

0,5 
1,4 
0 2  
2 

17,4 
*) Berechnet als a = Polyvinylbutyral; b = Polyvinylalkohol; 

Tabelle 3 
c = Polyvlnylacetat. 

Zusamrnensetzung einiger handelsublicher Polyvinylbutyrale 

Tabelle 3 zeigt die Zusammensetzung einiger handels- 
iiblicher Polyvinylbutyral-Sorten. Der Polymerisations- 
grad schwankt etwa zwischen 450 und 750, Gehalte von 
0,2-19% Acetat, 6 4 4 6 %  Butyral und 13-29% Hydroxyl 
sind iiblich. 

Die ,,Wash Primer" 
,,Zweitopf-Primer" 

Zur Herstellung der ,,Zweitopf-Primer" setzt man zwei 
getrennte Mischungen der Komponenten an. Ein typisches 
Beispiel ist 16) : 

L o s u n g  A: 
7,2 Gew.-Tie. Polyvinylbutyral 
6,9 Gew.-Tle. bas. Zinkchromat 
1,l Gew.-Tie. Talkum 

50,4 Gew.-Tle. Isopropanol 
14,4 Gew.-Tie. Toluol 
80,O Gew.-Tle. 

L o s u n e  B: I 

3,4 Gew.-Tle. Phosphorsaure (85proz.) 
3,4 Gew.-Tle. Wasser 

13,2 Gew.-Tle. lsopropanol 
20,O Gew.-Tle. 

Losung B wird durch einfaches Mischen hergestellt; Losung A 
wird, u m  das basische Zinkchromat mogliohst fein zu verteileu, 
24-36 h in einer Kugelmiihle homogenisiert. Der gebrauchsfertige 
Ansatz wird durch Verruhren yon 80 Gewichtsteilen der Losung A 
mit 20 Gewichtsteilen der Losung B erhalten und nach etwa 1.5 min 
,,Reifezeit" auf das Metall aufgetragen. 

Au5er der genannten, vor allem als Haftgrund fur  Eisen be- 
wahrten Vorschrift sind noch zahlreiche andere, mehr oder weniger 
abweichende Rezepturen bekannt; z. B. kann Isopropanol durch 
kthanol  oder bis zu einem gewissen Grade durch Butanol, das 
Toluol durch Butanol ersetzt werden; a n  Stelle des Zinkchromates 
finden sich Blei- oder Kalium-Zinkchromate; ferner werden ge- 
legentlich Beimischungen von einigen Prozenten Mg-Silicat oder 
auch TiO, empfohlen und auch Vorschlage zur Verwendung an- 
derer Lackrohstoffe gemacht. Fur die Vorbehandlung von Mg- 
Metall mu0 der Zusatz an Saurelosung B auf etwa 1/4 erniedrigt 
werden. 

Nach dem Mischen der Losungen A und B vollziehen 
sich in dem Haftgrundansatz mehrere chemische Reak- 
tionen la. 17). Eine zunachst schnelle, dann langsamere A b-  
n a h r n e  des Gehaltes an f r e i e r  S a u r e  kann man durch 
potentiornetrische Titration mit alkoholischer KOH-Lo- 
sung ermitteln. (Bild 1 ) .  Da Polyvinylbutyral unter den 
gegebenen Bedingungen nicht mit Phosphorsaure rea- 
giert18. 17), kornmt nur  eine Umsetzung rnit dem basischen 
Zinkchromat in Frage. Die Geschwindigkeit dieser Neu- 
tralisationsreaktion steigt verstandlicherweise rnit zuneh- 
mender Vermahlung des Tetrahydroxychromates. Sofern 
dieses - wie es in der Praxis fast immer der Fall sein 
diirfte - nicht einheitlich, sondern ein Gemisch von ZnO 
rnit basischen Zinkchromaten ist, wird die Saure gleich- 
zeitig, aber mit unterschiedlicher Geschwindigkeit, mit den 
verschiedenen Bestandteilen reagieren, wobei einerseits 
Zinkphosphat, andererseits aber eine phosphorsaure Lo- 
sung von Zinkchromat entsteht. Diese Auffassung wird 
dadurch gestiitzt, da8 nach teilweisem Losen von Tetra- 
hydroxychromat in waBriger Phosphorsaure der Loseriick- 

'9 H .  Roosenbloom Ind. Engng. Chem. 45 2561 [I9531 
17) 0. Miiller, Fettk, Seifen, Anstrlchrnittkl 55, 840 [i953]; Paint 

Manufakture 24, 311 [1954]. 

stand ein anderes Cr/Zn-VerhBltnis als die Ausgangssub- 
stanz aufweist17), und weiter durch Debye-Aufnahmen 
Saure-behandelter basischer Zinkchrornate. Das entstehende 
Zn-Phosphat fallt nach unseren Befunden22) amorph an. 
Zweifellos kann das Verhaltnis der Umsetzungsgesehwin- 
digkeiten der einzelnen Komponenten des Zinkchromates 
rnit der Phosphorsaure durch Beeinflussung der Oberfla- 
chenstruktur und der TeilchengraBe geandert werden. 

I 

5 I0 20 70 
ml$ alkoh. KOH - bmm 

Bild 1 

nach der Herstellung. __ Polyvinylbutyral unplgmentiert. 
Titratlonskurven eines Haftgrundansatzes zu verschiedenen Zeiten 

Haftgrund nach Ansatz; - - - - - Haftgrund nach 8 'h; _ - _ _  
Haftgrund nach 24 h (nach G. Miiiferl')) 

Ferner macht sich schon nach kurzer Zeit eine R e d u k -  
t i o n  des basischen Z i n k c h r o m a t e s  durch Farbanderung 
des Haftgrundansatzes von gefb bzw. braungelb nach griin 
oder braungriin bemerkbar. Diese Reaktion wurde durch 
Messungen des Redoxpotentials untersucht 17). Das Po- 
tential des Crvl/Crlll-Systems ist sowohl vom Verhaltnis 
der Konzentrationen an CrV1 und CrT1I als auch vom pH- 
Wert der Losung abhangig. Nach dem ZusammengieBen 
der beiden Ausgangslosungen ergibt sich eine erst schnelle, 
dann verlangsamte Abnahme 16) (d. h. das Potential wird 
unedler). Der durch den gleichzeitigen Riickgang der 

k i  S 300 
E A/ 0 %%Po, 

A- b . L  
A 1 I I 

8 16 14 32 40 48h 200 ' F 

Bild 2 
a)  Zeitabhangigkeit des Redoxpotentials eines Haftgrundes bei 
variablem H,PO,-Gehalt; b) Zeltabhangigkeit des Redoxpotentials 
eines Haftgrundes bei variablem Wassergehalt (nach 0. Miiller17)) 
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Phosphorsaure-Konzentration bewirkte p,-Anstieg erklark 
jedoch nur einen kleinen Teil der Potentialanderung, 
die daher im wesentlichen der Verringerung des CrV1/ 
Cr1I1-Verhaltnisses durch Reduktion des CrVI zugeschrie- 
ben werden mu8. 

Sowohl beim Fehlen von Phosphorsaure als auch bei 
stark verringertem Wassergehalt wurde keine zeitliche An- 
derung des Potentials mehr gefunden17) (Bild 2). Nachdem 
sich die CrVI/Cr1I1-Potentiale schon in wa6riger Losung 
sehr langsam und schlecht reproduzierbar einstellen, ist in 
dem vorwiegend organischen System die MeBgenauigkeit 
vermutlich nicht sehr gro8. Da jedoch in einem wasser- 
freien Haftgrundansatz die Loslichkeit des Zinkchroma- 
tes stark erniedrigt sein diirfte und da sich andererseits 
ein wirksames Oxydationspotential erst in saurem Medi- 
um ausbilden kann, ist der experimentelle Befund ver- 
standlich. Die empirisch als giinstig ermittelte Zusammen- 
setzung des Gemisches (3,4% 85proz. H,PO,, I ,7-3,9% 
H,O, Gesamtwassergehalt nicht iiber 5 yo) halt offenbar 
das Potential und damit die Geschwindigkeit der Redox- 
reaktion in praktisch brauchbaren Grenzen. Durch das 
Chromat wird der im Ansatz enthaltene Alkohol, nicht 
aber das Polyvinylbutyral oxydiertl6); ob letzteres bei 
hoherem Gehalt an Hydroxyl-Gruppen doch zum Teil 
mitreagieren kann, ist nicht bekannt. Wie Versuche ohne 
Zusatz von Zinkchromat ergaben, ist die Redoxreaktion 
zum Ausbilden eines gut haftenden Filmes unbedingt not- 
wendigls). 

Die Umsetzungen des bei der Reduktion des basischen 
Zinkchromates entstehenden dreiwertigen Chroms wurden 
durch Fallungsreaktionen an einem etwas einfacheren Sy- 
stem zu klaren versuchtls): 

Reduziert man eine phosphorsaure Aceton/Wasser-Losung von 
CrO, mit Butanol + Athanol, so bildet sich bei Abwesenheit von 
Polyvinylbutyral ein flockiger Niederschlag, der den grdllten Teil 
des Chroms enthalt. Diese Fallung kann unter bestimmten Be- 
dingungen (siehe S. 751) durch Zugabe von Polyvinylbutyral ver- 
hindert werden. Der SchluD liegt nahe, daI3 sich ein loslicher CrIII- 
Polyvinylbutyral-Komplex bildet. Bei eigenen Versuchen, die-- 
Komplex auf optischem Wege nachzuweisen, ergab sioh jedL. , 
daD die CrIII-Absorptionsbande durch Gegenwart des Butyrals 
in der Form und in der Wellefdange des Maximums nicht merklich 
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Bild 3 
a)  CrIX1-Absorptionskurve bei Gegenwart von Polyvinylbutyral; 
b) CrIII-Absorptionskurve bei Abwesenheit von Polyvinylbutyrai 

(nach Abtrennung des Niederschlages verbliebene Losung) 
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verandert wird (vgl. Bild 3). Die unterschiedliche Hdhe der Ab- 
sorption erklart sich durch die verschiedenen CrIII-Konzentra- 
tionen beider Losungen. Aullerdem erwiesen sich die erwahnten 
Butyral-haltigen Losungen als instabil, d a  die Masse im Laufe 
von etwa 1 2  Monaten allmahlich gelartig erstarrte und dann einen 
starken Tyndall-Effekt zeigte. Somit scheint die Wirkung des 
Polyvinylbutyrals auf das CrIII-Phosphat eher in einer Verzd- 
gerung der Fallung unter Ausbildung kolloidaler Losungen mit 
sehr langsam ansteigender TeilchengroBe ala in  echter Komplex- 
bildung zu liegenZ2). 

Ebenfalls noch wenig geklart ist die Einwirkung der 
Haftgrundschicht auf die M e t a l l o b e r f l a c h e .  Die dort 
immer vorhandene Oxydhaut ist in Zusammensetzung und 
Starke uneinheitlich, so da8 Stellen unterschiedlichen Po- 
tentials, d. h. mosaikartige Bereiche anodischer und ka- 
thodischer Stellen vorhanden sind. Bei Gegenwart von 
Wasser konnen elektrolytisch leitende Fe'I-Losungen ent- 
stehen, und als Folge treten korrosionsfordernde Lokal- 
strome auf. Ohne Zweifel wird, wie es auch von der Phos- 
phatierung bekannt ist, durch die Einwirkung der im Haft- 
grund enthaltenen Phosphorsaure die Oxydhaut teilweise 
oder ganz in eine Phosphat-Schicht umgewandelt. Eiek- 
tronenmikroskopische Aufnahmen ergaben17), da8 dariiber 
hinaus noch ein merkliches Anatzen des metallischen Un- 
tergrundes und damit eine Verstarkung der Phosphat- 
Schicht stattfindet (Bild 4). Die Potentialunterschiede 

Bild 4 
Eiektronenmikroskopische Aufnahmen von Eisenoberflachen, a) un-  
behandeltes Material; b) leichte Anatzung nach dreitagiger Be- 
deckung mit elner Haftgrundschicht; c) starke Anatzung durch 
Behandlung mit der Saure-haltigen Primer-Komponente B (nach 

G. Miillerl')) 

werden vermutlich dadurch mehr oder weniger ausgegli- 
chen, so da8 das erwahnte Redoxsystem weitgehend auf- 
gehoben wird. Die Wirkung des Butyral-Filmes ist wohl 
so zu verstehen, da8 eine Schranke gegen nachdringendes 
Wasser gebildet wird, wobei sich evtl. noch in der Phos- 
phat-Schicht vorhandene Poren schliel3en. Das nicht um- 
gesetzte basische Zinkchromat in der Lackschicht erhoht 
die Wasserfestigkeit des Filmes, wie durch Messungen der 
elektrischen Leitfahigkeit und durch Quellungsversuche 17) 
festgestellt werden konnte. 

Von praktischer Bedeutung ist die erwahnte besondere 
H a f t f e s t i g k e i t  der Filme. In AbreiDversuchen wurden 
zwei Aluminium-Folien durch eine Primer-Zwischenschicht 
verklebt und in einer Zugfestigkeitspriifmaschine die zum 
AuseinanderreiBen notwendigen Belastungen gemessen. 
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Die Werte waren recht gut reproduzierbar (Abweichungen 
aufeinanderfolgender Versuche init dem gleichen Material 
maximal etwa 10%). Die Wash Primer-Filme ergaben eine 
bessere Haftung als andere Lackfilme oder reine Polyvinyl- 
butyral-Filme (Tabelle 4). 

1 ca. 450 1 ca. 750 I ca.-450 1 ca. 750 

EL . . 1 0,5-0,6 I 0,7-0,9 1 1,2-1,5 1,2-1,6 
Aluminium , 0,3 0,3 0,6-0,8 0,6-0,8 
Kupfer . . . 1 0,3 ~ 0,3-0,4 i 0,5-0,6 I 0,5-0,6 

*) Bei Haftgrund wurde nach Trocknung des Filmes eine zweite 
Hilfsschicht aus Hostalit CAM@ aufgetragen, um eine HeiRversie- 
gelung vornehmen zu konnefl; der Film reiBt dann zwischen 
Metall und Butyral. 

Tabelle 4 
Haftfestigkeit van Polyvinylbutyralen an metallischen Oberflachen 

(gemessen in kg an heifikaschierten Folien van 2 cm Breite) 

Storungen bei der Anwendung des Haftgrundes 

Aus der Praxis sind Falle bekannt, in aenen Haftgrund- 
ansatze noch wahrend der Verarbeitungszeit vorzeitig ein- 
dickten und zu einer G a l l e r t e  erstarrten, obgleich weder 
bei der Herstellung der Losungen A und B noch bei dem 
endgiiltigen Vermischen merkliche Rezepturveranderungen 
vorgenommen wurden. 

Als weitere Storung beobachtet man gelegentlich ein 
A u s f l o c k e n  von Teilchen, wodurch ein nicht mehr ge- 
schlossener, schlecht haftender Film entsteht. Wegen der 05 04 03 02 
erheblichen praktischen Bedeutung dieser Erscheinungen 
wurde zu ermitteln versucht, worauf der unerwiinschte Bild 5 

- sin8 

Debye-Aufnahmen 
van drei handelsiiblichen Zlnktetrahydroxychromaten Reaktionsablauf beruht. Dabei wurden die Versuchsan- 

satze nach angegebener Vorschrift hergestellt, allerdings 
wurde kein zugesetzt, das System z' 'erein- barem ZnO. Elektronenmikroskopische Anfnahmen ergaDen zwi- 
fachen. sohen Chromat I und I1 keine erheblichen Unterschiede, wahrend 

Chromat 111 ein vollig anderes Aussehen zeigte (Bild 6). 
a )  EonfluP der Struktur und Menge des Chromates Chromat I und I1 konnten ohne Storungen in  normalen Labora- 

Nachdem Vorversuche ergeben hatten, daB van verschiedenen tori~mSansatZen des Haftgrundes verwendet werden, wahrend 
Herstellern bezogene basische Zinkchromate mit  Zinktetrahydroxy- Chromat II1 FIOckungen veruraachte. Bei VGfiger AbweSenheit 
chromat als Hanptbestandteil sioh in  fertigen Grundierungen ganz 
unterschiedlloh verhielten, wurde vor allem der EinfluIJ dieser 
Variablen untersucht. 

Drei handelsubliche basische Zinkchromate - im folgenden als 
Chromat I, Chromat I1 nnd Chromat I11 bezeichnet - ergaben bei 
der Analyse praktisch identische prozentuale Zusammensetzungen, 
die sioh in  den Grenzen der US-V~rschr i f ten l~)  bewegten (vgl. 
Tabelle 5). 

Chromat I ~ 67,4 i 15,4 
Chromat II*) 64,O 1 17,4 
Chromat I11 1 67,4 17,2 [ 1,8 

*) Chromat I1  enthielt noch ca. 5O/,  Verunreinigungen. 

Tabelle 5 
Zusammensetzung verschiedener Zinktetrahydroxychrornat-Sorten 

Debye-Aufnahmen der drei Praparate zeigten jedooh starke 
strukturelle Unterschiede (vgl. Bild 5) ,  wobei vor allem der unter- 
schiedlichc Gehalt a n  kristallinem ZnO, dessen Linien beim Chro- 
mat  I mittelstark, bei Chromat I 1  sehr stark und bei Chromat I11 
kaum sichtbar auftreten, ins Auge fallt. Aus den Linienbreiten ist 
ferner zu entnehmen, daB die Kristallite beim Chromat I1 a m  be- 
sten ansgebildet sind, wahrend die Praparate I und 111 etwas we- 
niger regelmaBig kristallisiert siud. I n  Praparat  I lie0 sich keine 
der van FeitknechP) erhaltenen kristallinen Modifikationen nach- 
weisen, Praparat  I1 bestand aus einer Mischung K- und @-Form 
des ZnCrO,. 3-4 Zn(OH),  und Praparat  I11 nur aus der (3-Form 
des gleichen Produktes. Ein fur uns van der .Firma Siegle, Stnt t -  
gart, hergestelltes formelreines Zinktetrahydroxychromat zeigte 
dasselbe ~i~~~~~~ wie Chroma$ 111. van diesem untersohied 
es sich nur durch hoheren Gehalt an rontgenographisoh naohweis- 

Bild 6 
Elektronenmikroskopische Aufnahmen von drei Zinktetrahydroxy- 

chromaten; a) Chromat I 7700:I; b) Chromat I1 7600:l; 
c) Chromat I11 7300:l 
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von basisohem Zinkchromat findet in dern Gemisch keinc Iteak- 
tion statt, eine Gelierung wurde daher auch in  diesem Falle nic 
beobachtet. Dagegen begunstigten verstandlicherweise erhohte 
Zinkchromat-Zusatze die Gelbildung. 

Letzteres ist fur die praktische Anwendung bedeutsam, d a  beim 
Lagern groBerer Gebinde die Gefahr des Absetzens von Tetra- 
hydroxychromat besteht, so daB bei ungenugendem Durchruhren 
vor der Verwendung die letzten Anteile eine hoher pigmentierte Lo- 
sung A ergeben, wodurch die Ansatze dann leichter zu Gtorungen 
neigen. 
b)  EinfluP des Wassergehaltes 

Gelierungen t ra ten stets und bei allen drei Chromaten ein, wenn 
der Wasseranteil in  der Saurelosung B vollig weggelassen wurde. 
Bei Zugabe der ublichen oder der HLlfte der iiblichen Wassermenge 

kam es nie zur Gelbil- 
dung. Chromat I11 gab, 
wie bereits erwahnt, mit 
der normalen Wasser- 
menge Flockungen; bei 
Uberdosierung an Was- 
ser (Gesamtgehalt iiber 
5 % )  bildeten auch die 
Chromate I und I1 wie- 
derholt derartige uner- 
wunschte Niederschlage. 

Beginn und Geschwin- 
digkeit des Gelierprozes- 
ses waren auch bei diesen 
Versuchen stark von der 
Art des Zinkchromates 
abhangig. Wasserfreie An- 

' , J I I  satze mit Chromat I ge- 
rm7Z-r ChrOmOtl+7.7%40 lierten bereits innerhalb 

Bild 7. Gelierneigung von Haftgrundan- von 15 min, Ansatze mit 
satzen in Abhangigkeit von der Art des Chromat I1  benotigten 

Pigmentes und vom Wassergehalt hierfur zwei bis drei Stun- 
den (vgl. Bild 7 ) .  Mit Chromat I11 hergestellter Haftgrnnd ver- 
dickte bemerkenswerterweise erst nach neun Stunden. 
c)  EinfluP des Losungsmittels 

Wie bereits RosenbZoom16) erwahnt, ist die Zusammensetzung 
des Losungsmittel-Gemisches von groliter Bedeutung fur das Ver- 
halten des Haftgrundes. Einerseits muB der Wasscreehalt der ver- 

l l L l l C L L l l  ,1111 

IA772.81 
Bild 8. Gelierneigung eines Haftgrundes 
in Abhangigkeit vom Polymerisations- 
grad des Polyvinylbutyrals und vom 

Wassergehalt des Ansatzes 

schiedenen organisohen Fliis- 
sigkeiten sorgfaltig beachtet 
werden und andererseits kon- 
nen ungunstige Verhaltnisse 
dadurch auftreten, dali zu 
hohe Konzentrationen an 
wasserunvertraglichen Lo- 
sungsmitteln gewahlt wer- 
den. Nach unseren Erfah- 
rnngen Yewirken z. B. Toluol, 
Butanol, Methylathylketon 
oder EiIethylisobutylketon in 
zu hoher Konzentration ein 
schnelles Gelieren des Haft- 
grundes, wahrend die Atha- 
nol-, Isopropanol- und Ace- 
ton-Zusatze ohne Nachteil 
etwas vergroliert werden kon- 
nen. 

d )  EinfZuP des pH-Wertes 

Ein eindeutiger Einfluli 
des pH-Wertes (Messung mit 
Glaselektrode) auf die Ge- 

lierungstendenz konnte im Gegensatz zu dem Verhalten der 
,,Eintopf-Primer" (siehe unten)  nicht festgestellt werden. 
e )  EinfluP des Polyvinylbutyrals 

Polyvinylbutyral-freie Ansatze (d. h. Aufschlammuugen von 
basischem Zinkchromat in  Phosphorsaure-haltigen Losungsmit- 
tel-Gemischen) konnten ohne weiteres zum Gelieren gebracht 
werden, so daO &as Polyvinylbutyral nicht von entscheiden- 
dem Einfluli sein kann. DemgemaB war auch bei sonst normalen 
Ansatzen eine Erhohung des Polymerisationsgrades des Butyrals 
ohne Nachteile; nur  wasserarme Ansatze, die sowieso zum Gelieren 
neigten, dickten unter diesen Bedingungen etwas schneller ein als 
solche rnit dem gleichen Gehalt an niederpolymerem Butyral  
(vgl. Bild 8). 
f ) EinfluP der Phosphorsaure-Konzentration 

ten zur Gelbildung. 
Weder Erhohung noch Erniedrigung des H,PO,-Anteiles fuhr- 

g) Einflul; der Temperntur 
Die Temperatur, bei der das Vermahlen der Pigmentaufschliim- 

rnung (Losung A)  ausgefuhrt wird, war ohne merklichen Ein- 
fluO auf die Gelierung. Dagegen t ra t  eine schnellere Verdickung 
ein, wenn die Temperatur bei der Verarbeitung des fertigen An- 
satzes auf 0 "C erniedrigt wurde, d a  dann die Ausgangsviscositat 
hoher lag. 

Aus den Versuchsergebnissen IaRt sich folgern, daR fur 
das Gelieren der Haftgrundansatze im wesentlichen die 
S t r u k t u r  des basischen Z i n k c h r o m a t e s  in Verbindung 
rnit dem W a s s e r g e h a l t  des Ansatzes verantwortlich zu 
machen ist. Basisches Zinkchromat kristalliner Struktur 
neigt weniger zum Gelieren als amorphes, wobei auRerdem 
der mengenmafiige Anteil an kristallinem ZnO mit ent- 
scheidend ist. Chromat I I I ,  das kaum rontgenographisch 
nachweisbares ZnO enthalt, gibt diese Reaktion nicht, je- 
doch flocken die damit hergestellten Ansatze leicht aus. 
Anscheinend wird der Gel-Zustand bei diesem Praparat im 
Haftgrund vollig ubersprungen. Wenn auch wahrend der 
Verarbeitung eine Gelierung im AnsatzgefaB unerwunscht 
ist, so sol1 doch nach dem Auftragen auf dem Untergrund, 
d. h. beim Trocknen, moglichst schnell ein Gel entstehen, 
damit sich ein gleichmafiiger, geschlossener Film bilden 
kann. Diese Forderungen erfullt offenbar Chromat I I ,  wel- 
ches langsamer reagiert als Chromat I ,  am besten. 
Eintopf-Primer 

Der ,,Zweitopf-Primer" bietet den Vorteil, daR ein reak- 
tionsfahiges Gemisch auf die Metalloberflache aufgetragen 
wird, wodurch ein gut haftender, im Endzustand praktisch 
neutraler Film entsteht. Als wesentlicher Nachteil ist je- 
doch neben der erwahnten Wasserempfindlichkeit der An- 
satze (Gel-Bildung) die nur recht kurze Verarbeitungszeit 
anzusehen, die z. B. eine Anwendung im Tauchbadver- 
fahren normalerweise ausschlie8t. 

Daher ist die Entwicklung lagerfahiger Grundierungen rnit 
mehrmonatiger Haltbarkeit, die von den Herstellern bereits 
fertig gemischt geliefert werden konnen (,,hintopf-Primer") 
erwunscht. Man gelangt dazu wohl nur durch einen Kom- 
promiB, indem weniger reaktionsfahige Ansatze gewahlt, 
dafiir aber Nachteile (z. B. geringere Haftfestigkeit und 
etwas schlechtere Filmeigenschaften) in Kauf genommen 
werden. Einige Herstellungshinweise seien im folgenden 
angefiihrt : 

a)  Rezeptur nach Hernpef 18) 
45 Gew.-Tle. Polyvinylbutyral 
45 Gew.-Tle. Chrom(II1)-phosphat 

304 Gew.-Tle. Isopropanol (95proz.) 
80 Clew.-Tle. Methylisobutylketon 

7 Gew.-Tle. Talkum 

9 Gew.-Tle. Phosphorsaure (85proz.) 
9 Gew.-Tle. Wasser 

Derartige Ansatze, die kein reaktionsfahiges Pigment, sondern 
nur Chrom(II1)-Phosphat enthalten, bieten kaum Vorteile, d a  die 
Ausbildung einer g u t  haftenden Schicht gerade a n  die Gegenwart 
von basischem Zinkchromat gebunden ist. Sie sind fur  Eisen uoch 
bedingt verwendbar, bei Aluminium war das Verhalten im See- 
wasser-Spruhgerat unzureichend, auf Magnesiummetall t ra t  star- 
kes Aniitzen unter H,-Entwicklung und damit Lookerung des 
Filmes ein. 
b) Rezeptur nach RosenbloomlG) 

1,5 Gew.-Tle. 33,3proz. waDrige Cr0,-Losung 
10,95 Gew.-Tle. Poiyviuylbutyral 
10,95 Gew.-Tle. IOproz. Phosphorsaure (85proz.) in Aceton 
62,20 Gew.-Tle. Athanol (95prOZ.) 
14,50 Gew.-Tle. Butanol 

Der rnit dem verhaltnismal3ig reaktionstragen H,PO,-Cr0,- 
Polyvinylbutyral- Gemisch angesetzte Haftgrund laBt sich rnit 
Vorteil fur dnrchsichtige Einbrennlackierungen verwenden, durfte 
dagegen fur wasserbeanspruchte Lackierungen a.uf Eiseuunter- 
grund weniger brauchbar scin. 

Wird dieser Haftgrund kalt angesetzt, so bildet sich eine triibe 
Losung (Ausflockung von Chromphosphat). Zu klaren Gemischen 
gelangt man auf folgende Weise: Das Polyvinylbutyral mu0 bei 
~~ ~ 

la) A. R .  Hempel,  H .  W .  Lasch, G. Schurr u. M. wan Loo, Amer. 
Paint J. 37, Nr. 22, 76 [1953]. 
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50 "C in der angegebenen Athanol-Menge gelost werden. Wahrend 
des L6sevorganges wird getrennt davon CrO, rnit der Phosphor- 
saure in Aoeton gemischt und dann  unter Riihren bei 50 " C  das  
SHuregemisoh langsam i n  die Polyvinylbutyral-Losung eingear- 
beitet; zum SohluD wird die angegebene Butanol-Menge unter  
Riihren Iangsam zugefiigt. 

An diesem Ansatz wurde von Rosenblooni die Neigung zum 
Gelieren untersuoht; bei Einstellung des ,,p,-Wertes" rnit KOH 
auf 3,8-4 (gemessen mit  einer Kombination yon Glaselektrode 
und gesattigter Kalomelelektrode) t r i t t ,  wie wir ebenfalls fanden, 
ein Gelieren rege1mal)ig ein. 

c l  ReZeDtUr nach Carlsohn und Dunkella) 
3,9 Gew.-Tle. Polyvinylbutyrai 
4,5 Gew.-Tle. bas. Zinkchromat 
1 0 4  Gew.-Tle. ZlnkweiR 
1:06--1,58 Gew.-Tle. Phosphorsaure (85proz.) 
2,5 Gew.-Tle. Aminoplast (6proz. Losung) 
0 9  Gew.-Tle. Talkum 
0:4 Gew.-Tle. hochdisperses Siliciumdioxyd 

Ester) 
87,6-88,3 Gew.-Tle. Losungsmittelgemisch (Alkohoie, Ketone, 

Bei dieser Vorschrift sollen die Schwierigkeiten hinsichtlich der 
Lagerfahigkeit duroh Zugabe von Aminoplasten (z. B. Harnstoff- 
oder Melaminharze) und ZnO iiberwunden werden. Eigene Ver- 
suohe iiber derartige Ansatze liegen nicht vor. 

d)  Rereptur nach Muller und Kreinhofner2') 
9,0 Clew.-Tle. Polyvinylbutyral (mittl. Polymerisationsgrad\ 
3 0 Gew.-Tle. Chrom(II1)-phosphat 
3:O Gew.-Tle. Zinkgelb 
3 0 Gew.-Tle. bas. Zinkchromat 
1:4 Clew.-Tle. Talkum 
0,9 Gew.-Tle. Phosphorsaure (85proz.) 

65 0 Gew.-Tle. Isopropanol 
10:3 Gew.-Tle. Methylathylketon 
3,5 Clew.-Tle. nichtmodifiziertes Phenolharz (zu 75 O L  in Bu- 

0,9 Gew.-Tle. Wasser 
tanol gelost) 

In  dieser Vorschrift wurde die Reaktionsgeschwindigkeit u. a. 
dadurch herabgesetzt, dal) auDer dem bas. Zinkchromat noch zu 
gleiohen Teilen stabiles Chrom(II1)-phosphat  und Zinkgelb (letz- 
teres auch wegen der guten passivierenden Eigenschaften) zugege- 
ben wurden. Durch die Verringerung des H,PO,-Gehaltes auf 
0,9 yo wird ebenfalls die Reaktionsgesohwindigkeit der Umsetzung 
mit dem bas. Zinkchromat vermindert, auDerdem aber auch die 
Anwendung auf Magnesium-Metal1 ermoglicht. Der Zusatz von 
Phenolharz t ragt  zum Stabilisieren des Systems bei der Lagerunq 
und zum Erh6hen der Wasserfestigkeit des Filmes bei. 

SchluBwort 

Der ,,Zweitopf-Primer" stellt ein empirisch entwickeltes, 
in sich gut abgestimmtes reaktionsfahiges System dar, mit 
dem nach den bisherigen Erfahrungen optimale Filmeigen- 
schaften erzielt werden. Anderungen in Art und Konzen- 
tration der einzelnen Komponenten sind zwar moglich, 
ziehen jedoch im allgemeinen eine Verschlechterung der 
einen oder anderen Eigenschaft des Haftgrundes nach sich. 

___ 
la) DBP.-Anm. H 12839/48d vom 11 .  6. 1952 der Fa. Dr.  Kurt  

20) G. Muller u. R .  Kreinhojner, unveroffentlicht. 
Herberts, Erfinder H .  Carlsohn u. E.  Dunkel. 

So ist z. B. ein Ersetzen des relativ teuren Polyvinyl- 
butyrals durch Polyvinylacetat vorgeschlagen worden, rnit 
dem ebenfalls recht gute Haftung erzielt wird; jedoch hat 
sich ergeben, da8 damit hergestellte Primerfilrne den Poly- 
vinylbutyral-Primerfilmen in der lsolationswirkung un- 
terlegen sind (Bild 9)21), was z. B. bei Unterwasseranstri- 
chen von Schiffen ein wesentlicher Nachteil ist. lnwieweit 

Po/yvinylacetnt 

Zeitin hgen - 
IA772.91 

Bild 9 
Elektrischer Widerstand von Haftgrundansatzen mit Poiyvlnyl- 
butyral und mit Polyvinyiacetat in Abhangigkeit von der Zeit 

(nach Bacon, Smith und Ruggzl ) )  

h d e r u n g e n  der Haftgrund-Eigenschaften tragbar sind, 
bestimmt im Einzelfalle der praktische Einsatz. Hierbei 
sind die Art des zu schiitzenden Metalles, das Auftrag- 
verfahren (Lufttrocknung oder Einbrennen) sowie die spa- 
tere Beanspruchung des Anstrichsystems (Wasserlagerung, 
Innen- oder AuBenanstrich) von entscheidender Bedeu- 
tung. Die ,,Eintopf-Primer" diirften sich nach den heutigen 
Kenntnissen kaum zu der Gute und vielseitigen Verwend- 
barkeit entwickeln lassen wie die ,,Zweitopf-Primer", kon- 
nen jedoch sicher fur Spezialzwecke gelegentlich mit Vor- 
teil eingesetzt werden. 

W i r  danken Herrn Dr .  Gob fur Angaben uber die Herstel- 
lung von basischen Zinkchromaten und fur ein Zink- 
tetrahydroxychromat sowie Herrn Dr .  Kehler fur die efek- 
tronenmikroskopischen Aufnahmen. 

Eingegangen am 26. Marz 1956 [A 7721 

21) R.  C .  Bacon, J .  J .  Smith u. F .  M .  Rugg, Ind. Engng. Chem. 40, 
161 [1948]. 

? p )  Anmerkung bei der Korrektur: I n  einer inzwischen erschienenen 
Veroffentlichung von J .  Kruger u. M .  C .  Bloom (Ind. Engng. 
Chem. 48, 1354 [195R]) werden durch IR- bzw. Kernresonanz- 
untersuchungen unserer Befunde uber das Fehlen einer tiefer- 
greifenden Veranderung des Polyvinylbutyrais im Wash-Primer, 
insbesondere auch das Ausbleiben einer Komplexbildung rnit 
Cr(l II), gestutzt. Daruberhinaus werden durch Rontgenstrahlen- 
und Elektronenbeugungsversuche kristallines tertiares Zinkphos- 
phat-tetrahydrat und Eisenoxyde nach Einwirkung des Haft- 
grundes auf Eisenoberflafhen festgestellt. 

~ 

Entfernung von Alkohol aus Chloroform 
Von Dip1.-Chem. G .  W O  H L L E B E N 

Aus dem Chemischen Laboratorium der Firma M .  Woelm, Eschwege 

Fur die Herstellung stabilisatorfreien Chloroforms w i r d  eine neue Methode beschrieben, die auf ad- 
sorptiver Fi l trat ion an hochaktivern Alurniniumoxyd beruht und sich schnell und bequem anwenden la&. 
Das Verfahren sol1 aberstets erst unmittelbar vo r  der  Verwendung des Chloroforms angewandt werden. 

Wir berichteten kiirzlich iiber eine schnelle Entfernung 
von Wasser aus qrganischen Losungsmitteln durch Fil- 
tration iiber hochaktives Aluminiumoxydl). Da weniger 
der geringe Wassrr- als der Alkohol-Gehalt des Chloro- 
forms bei chromatographischen Arbeiten stort, untersuch- 
ten wir nun  die Adsorption des Stabilisierungsalkohols an 
') G .  Wohlleben. diese Ztschr. 67, 741 119551. 

~ _ _ _ _  

aktivem Aluminiumoxyd, um auf diesem Wege bei plotz- 
lich auftretendem Bedarf schnell alkoholfreies Chloro- 
form zu erhalten. Dies ist auch fur die Anwendung von 
Reinstchloroform als selektives Losungsmittel oder in der 
IR-Spektroskopie von Bedeutung. 

Eine gut reproduzierbare Methode zur quantitativen 
Bestimmung des Alkohols in Chloroform bot sich uns in 
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