
~ 

Acridin , . . . . . . . . . . . . 
Difluorenyl . . . . . . . . . . 
1,2-Benzanthracen . . . 
Anthracen . . . . . . . . . . 
Naphthacen . . . . . . . . . 
Perylen , . . . . . . . . . . . , 
C h ryse n . . . . . . . . . . . . 

0,84 
0,76 
0,67 
0,58 
0152 
0,38 

so daO sich Anthracen und Pyren 
untereinander nicht trennen lassen. 
jedoch im Gemisch rnit den ande- 
ren genannten Kohlenwasserstof- 
fen. 

IIerstellung'), Acetyl-Gehalt 1 4  x) und Esaigester-Dioxaii-Was.er 
(2,O: 4,5:4,6) gearbeitet, weil wir Ather, den WteEartd und h'rnc8t 
verwenden, wegen seines hohen Dampfdruckes nach Moglichkeit 
vermeiden. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 3 (absteigend, Durchlanf- 
chromatogramni, Acridin Rb = 1,OO). 

Es wurden nur Kohlenwasserstoffe untersucht, die sich durch 
Fluoreszenz bei UV-Bestrahlung nachweisen lassen. Das Verfahren 
ist auch sehr gut  geeignrt, u m  diese Kohlenwasserstoffc auf ihre 
Reinheit zu prufen. 

Eingegangen am 15. April 1957 [Z 4581 

V e r s a  m m I u ngs  b e r  i c h  t e  

GDCh-Fachgruppe Korperfarben und Anstrichstoffe 
am 29. Mirz 1957 in Stuttgert 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  
K .  H E I N L E ,  Stut tgar t :  Die AufklBrujzy aon Pignretitierungs- 

sioruageu in  Lrlcken ?nitteZs nioderner physiknlischer Unfersuchungs- 
niethoden. 

Verlaufstorungen und Entmischungser3cheinungen a n  mit 
Oxydbraun pigmentierten Lacken sind, wie eloktronenmikrosko- 
pisch und mit der Sedimentationswaage nachgewiesen werden 
kann, auf Agglomeration der Einzelteilchen und Flockungsvor- 
gange zuruckzufiihren. Ursache der Agglomeration sind jedoch 
nicht, wio zunaehst zu verniuten ist, elektrostatische Entladungen 
der Teilchen oder Vorgange, die mit der Benetzuug zusammen- 
hangen, sondern m a g n e t i s c h e  A n z i e h u n g s k r a f t e  der z.T. in 
der ferromagnetischen Modifikation vorliegenden Eisenoxyde. 
Rontgenographisch konnte paramagiietisches cc-Fe,O, und ferro- 
magnetisches y-Fe,O, nachgewiesen werden. Bei der  y-Modifi- 
kation ist mit magnetischen Messungcu hohe Remanenz feststell- 
bar. 

Hierdurch wird verstaudlich, warum die bei einzelneu Sorten 
auftretenden Pigmentierungsstorungen durch Verlaufmittel, Netz- 
mittel usw. nicht zu beseitigen sind, und da5 beim Mahlen in Kugel- 
miihlen rnit Stahlkugeln eine verstarkte Flockung infolge zusatz- 
lichcr Magnotisierung auftritt.  

Die Verarbeitungseigenschaften von rnit Eisenoxyden pig- 
mentierten Lacken lassen sich erheblich vorbessern, wenn sorg- 
faltig darauf geachtet wird, da5 dieselben keine ferromagnetischen 
Anteile enthalten. 

R. H A  U G ,  Stut tgar t :  Bestinanlung uncl Bedeulung der Pigment- 
2olunie,akonzentration. 

H .  W o l j f  und Mitarbeiter haben naehgcwiesen, da5 es in &far- 
ben einen kritischen Olgehalt gibt, der nicht iiber- oder unter- 
schritten werden darf, ohne die Qualitat des Anstrichmittels we- 
sentlich zu verschlechtern. Asbeck und van Loo stellten 1949 durch 
Messungen der Feuchtigkeitsdurchlassigkeit, des Rostschutzver- 
mogeus, der Blasenbildung und des Glanzes fest, daB sich die 
Eigenschaften eines Anstrichfilmes mit dem Pigmentvolumen dis- 
kontinuierlich andern, so daI3 bei oiner graphischen Darstellung 
Kurven mit mchr oder weniger scharfen Knickpunkten erhalten 
werden, und zwar treten diese Knickpunkte bei einigen Eigen- 
achaften bei annahernd derselben Pigmentvolumenkonzentration 
auf: ,,kritische Pigmentvolumenkonzentration" (CPVC). Sie ent- 
wickelten die sog. CPVC-Zelle, die es ermoglicht, in  einer beliebi- 
gen Farbe mit eiuer beliebigen Pigmeutvolnmenkonzentration die 
kritisehe Pigmentvolumenkonzentration zu bestimmen. Vortr. 
verglich a n  Rand der Literatur und eigener Versuohe das CPVC- 
Verfahren mit dem von M .  2). Stackelberg und K .  H .  Frangen de- 
finierten Benetzungsvolumen und rnit Ergebnissen von Sediment- 
volu menmessungen. 

J .  D ' A N S  und €I J .  S C H  U S  T E R ,  Berlin: Theoretzsche und 
elehtrochemsche GrundEugen rles Verhnlfens vain Zink in Anstrich- 
*ystenzeii. 

Die Auffassungen uber das Verhalten von Anstrichen mit  einem 
hohen Gehalt an inetallischem Ziuk sind sehr widerspruchsvoll. 
Gewohnlich wird angenommeu, daB das Zink wegen seines elek- 
trochemisch unedleren Charakters gegenuber dem Eisen, dieses 
vor Korrosion schutzen musse, d a  es diesem einen kathodischen 
Charakter aufpragt, wahrend das Zink selbst anodisch oxydiert 
wird. Dies ist zweifellos beim verzinkten Eisen richtig, da, bis zum 
volligen Verbrauch des metallischen Zinks, der metallisehe Kou- 
takt zwischen beiden Metallen erhalten bleibt. Bei dem Zinkstaub- 
Anstrich ist es aber nicht so, da nur ein Teil des Zinks rnit dem 
Eisen und unter sich in metallischem Kontakt  ist, die Teilchen sind 

von Bindemittel umgeben, und andererseits wird es gerade ani 
Kontakt  Eisen-Zink a m  starksten elektrocheinisch beansprucht. 
wahrend ein anderer Teil vom Quellwasser und vom SauPrstoff 
chemisch oxydiert wird. 

Wie Versuche ergaben, hort  der direkte inetallische Kontakt  
zwischen Eisen uud Zink meist iiberraschend schnell auf. Das bei 
der Oxydation des Zinks entstandene Zinkhydroxyd gelangt durch 
Diffusion und Kataphorese i n  die Grenzschicht zum Yetall und 
breitet sich, vorzugsweise au€ dessen kathodischen Bezirken Bus: 
und schlagt sich als bemerkenswert gleichma5ige und festhaftende 
Deekschicht von basischen Zink-Verbindungen auf tliesen ab. Da-  
durch steigt der clektrische Widerstand des Systems, oder die Aus- 
dehnung der kathodischen Bezirke nimmt a b  und damit auch die 
anodischo Strorndiohte. Ein Teil der basisohen Zink-Verbindungen 
schcidet sich i m  Inneren des Anstriches ab, hes. da wo das Zink 
durch die verschiedenen Einflusse am starksten angegriffen wird, 
und verdichtet den Anst,rich, was sieh aueh aIs korrosionshemmend 
auswirken muU. 

Diese Ansehauungeu konnten durch Versuehe e,rhartet werden. 
Besonderes Interesse beansprucht die bevorzugte Abscheidung der 
Oxyrlationsprodukte des Zinks auf ausgepragte kathodisch anfge- 
ladenen Bezirkcn dcs Eisens. 

Die chemische Umsetzung des Zinks mit dem Wasser fiihrt zu 
einer Bildung kleiuer Wasscrstoff-Blaschen im Inneren der A n -  
striche, die clektr.ochemische Wechselwirkung mit den1 Eisen kann 
aber auch zur Bildung von Wasserstoff-Blascn a n  diesem selbst 
fiihren. 

I<. U L  B R I C H ,  Wiesbaden: Noehpignretzfierte Zrnlistaubjwben 
in der Anstriehtechnik. 

Ausgehend von der Entwicklung dieser neuartigen Korrosions- 
schutzniethode und den den hochpigmentierten Zinkstaub-Farben 
eigenen charakteristischen Eigenschaften wurde von der Erpro- 
bung derartiger Farben an Hand zahlreicher Farbaufnahmen be- 
richtet und auf das Verbalten derartiger Anstrichc unter beson- 
derer Berucksichtigung der Abstimmung der Rezcpturen eingc- 
gangen. Bei den hochpigmentierten Zinkstaub-Farben bewegt man 
sich rezcpturenmaUig in einem relativ engeu, rlurch klare Grenzen 
abgesteckten Gebiet, wobei die mechanischen Eigenschaften einer 
solchen Farbe mit der rostschutzenden Wirkung i n  engem Zusam- 
menhang stehen und vom Bindemittelanteil abhangig sind. Es 
wurde der EinfiuB der Eigenschaften des Zinkstaubs und der Art 
des Bindemittels auf die Eigenschaften derartiger Farbrn naher 
untersucht und auf die mogliche Gasentwicklung solcher Farben 
untcr verschiedeucn Einfliissen eingegangen. Besonders kritisch 
ist bezuglich der Lagerhaltung der EinfluD von Feiichtigkeit und 
sauren Bestandteilen der Bindemittel zu beurteilen. Als sehr gun- 
stig haben sich chemisch ueutrale, vollig inerte Biudeniittel be- 
wahrt. Es wurde vor der allgemein betonten Hrrausstellung der 
Moglichkeit, Zinkstaubfarben aueh auf verrostete FlLchen zu 
streichen, gewarnt. An Lichtbildern wurde bewiesen, daB auch fur  
Zinkstaub-Anstriche die gleichen Forderungen gclten wie fur  jeden 
Anstrich, d. h. in erster Linio, den Untergrund einwandfrei vorzu- 
bereiten. Weitere Ausfuhrungsn befafiten sich rnit dcm Einflua der 
Schichtdicke und der bei Zinkstaub-Farben verschiedentlich auf- 
tretenden Blasenbildung. Innerhalb der Beschreibung der Eigen- 
schafteu von Zinkstaub-Anstrichen wurde besonders auf die f u n -  
g i z i d e  W i r k u n g  der  hochpigmentirrten Zinkstaub-Farben hin- 
gewiesen. Bei den hochpigment,ierten Zinltstaubfarben befindet 
man sich mitten in einer Entwicklung, deren praktische Bedeutung 
noch nicht abgesteckt ist.  Einmal sind die Erfahrungen noch zu 
jung, andererseits musscn noch grundlegende Erkenntnisse in 
Richtung Reaktionsmechanismus und Wirkungsweiar, 'Zusammm- 
setzung uncl Anwendung erarbeitet werden. 
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H .  H A U S S C H L ,  Yeubulach: libel Glum und Glanzmessung. 
Die bisherigen GlanzmeDniethoden sind nieht widersprnchsfrei. 

C m  physikalische Werte eindeutig einem Glanzeindruck zuzuord- 
nen, muD man fordern, daC diese physikalischen MeOgroWen gut  
niit den subjektivcn Beurteilungcn in  ihrer Reihenfolge iiberein- 
stimmen. Es gelang durch Messung der Refiexionseigensehaftcn a n  
einer Serie von ca. 400 verschiedenartigen Oberflachen einen Zu- 
sainmenhang von physikalischen GriiOen rnit dem Glanzeindruek 
der verschiedenen Beobachtertypen zu f i n c h .  Eine Oberflache 
ist in ihrer Glanzwirknng rlann charakterisiert, wenn man das Ver- 
halten eines unter jedem Winkel einfallenden parallelen Strahlrn- 
biindels kennt. Das Verha.lten eines cinzigen Strahlenbiindels wird 
durch die R,cflexionsverteilung, die ,, Glanzkurve", wiedergegcben, 
dessen Merkmale das Maximum und die Halbwertsbreite sind. Die 
versohiedenen Glanzarten, visuell durch mehrere Beobachter des 
Instituts festgestellt, wurrien nun diesen beiden Grollen zugeord- 
net; beini ,,integriercnden Beobachtertyp" fiind beide GroBen, 
Maximum u u d  Halbwertsbreite dcr Verteilungskurve mallgebend 
beteiligt. Die Reihenfolge dcr Beurteilung durch den ,,analysieren- 
den Typ" stimmt rnit der  Anderung der Halbwertsbreite ;allein 
uberein. Die Oberflaehenstruktur wurde init Hilfe von Interferenz- 
aufnahmen f u r  die ganze Serie festgestellt, nnd es zeigt sich rin 
ganz bestiminter Zusammenhang vou Glanztyp, Reflexionsver- 
teilung niid mikroskopischer Oberflachenstruktur. 

JV. L E  U S E  E ,  Stut tgar t :  Bber die Quell/iihigheit unpigmen- 
fierier und pigatenfierter Anstrichfilnte. 

Die Wasseraufnahme oder Quellung von Anstrichfilmen ist fur 
die Beurteilung ihrer anstrichtechnischen Eigenschaften wesent- 
lich. Bisher lagrn nur  wcnige systematische Untersucliungen vor. 

Die Quellnng von uupigmentierten und piginentierten Anst,rich- 
filmen wurde untersucht und dnrch eine neuartige Arbcitsrnethode 
die Wasseraufnahme YOU Anstrichfilmen beim Spriihverfahren init 
einer Genauigkeit von 1-3 yo bestimmt. 

An zahlreichen Quellungskurven wird gezeigt, daO die Quellung 
abhangig ist: a)  im a l l g e m e i n e n  von der Art des Bindeinittels, 
von der Art des Pigments, vom Pigrnentierungsgrad, vom Alter 
der Anstrichfilmc. b) im s p e z i e l l e n  vom Volumen-hnteil der 

versohiedenen Pigmente bzw. vom Volumen-VerhLltnis zwischen 
Pigment nnd Bindemittel. 

I<. W E  I N  M A  N N ,  Stut tgar t :  Vergleichende Porennaessungen 
(in unpigwientierten und pigmentierten Anstrichsystemen. 

Die zahlrcichen Moglichkeiten der Porenbestimmung an An- 
*triohen werden kritisch belauchtet. 

Messungen a n  ca. 40 Anstrichen zeigen, daG vor allem die elek- 
lrolytischen Verfahren (Elektrolyt z. B. NaC1, Lacktrager nega- 
liv, MeOelektrode positiv, Spannung ca. 5 bis 12 Volt), die Kupfer- 
sulfat-Methode und die weniger bekannte K o r o n a e  n t l a d u n g  
recht gu t  reproduzierbare und miteinander iibereinstirnmende 
Werte ergeban. 

Priifungen, bei denen die Wanderung von H,O, (H,O)+ oder 
OH- durch einen Film oder eine Folie gemessen wird, erfassen 
iiicht die eigentliche Porigkeit, sondern die aog. Strukturporositat, 
ti. 11. die physikalisch-chemische Struktur  des makromolekularen 
13indemittels. Sic sind defihalb den Verfahren zur Messung der  
WasserdaInpfdurchlassigkeit und Quellung zuzuordnen. 

Die Porigkeit und die Dioke der Anstriche zeigen einen an- 
itahernd hyperbolischen Znsammenhang, wie vor allem durch die 
Koronaentladung festgestellt werden kann. Anstriche aus mehreren 
Schidhten besitzen eiue geringere Porigkeit als gleich dicke Film? 
init kleinerer Schichtzahl. Die reinen Bindemittel sind im allge- 
ineinen porenfrei, wenn geeignete Losungsrnittel vorliegen. Hoch- 
inolekulare Filmbildner, die Losungsmittelreste relativ hartnackig 
zuriickhalten, besitzen eine sehr geringe Porigkeit. 

Bei pigmetitierten Anstrichen nimmt die Porigkeit rnit der  
I'igmentvolnmenkouzentration zu, vor allem dann, wenn die kri- 
tische Pigmentvolumenkonzentration erreioht wird. Diese hangt 
yon zahlreichen Eigenschaften der Pigmente und Bindemittel ab,  
Tor allem aueh von der Grenzflachenspannung zwischen den ein- 
zelnen Komponenten. [VB 9111 

Berichtigung 

Iin Referat des Vortrags von A. Liittringhaus und G. Eyrmg,  
diese Ztscht. 69, 137 [1957J, rechte Spalte. muD es in der 4. Zeile 
s ta t t  ,,1528 min" heil3rn: ,,1835 rnin". A. Luttringhaus 

Rundschau 

Uber eincu ,.Elektrogravitotionseffekt" bei der Elektrodirlyse uiit 
Ionenaustausoherlneinbranen, der vielleicht fur Anreicherungen 
ausgenutzt werden kann, berichtet V.  Frilette. An der Oberflache 
der Ionenaustausrhermembran bildet sich bei hoheren Stronistar- 
ken eine Dilfusionssclucht aus, in der der Elektrolyt je  nach Strom- 
richtung entweder konzentrierter oder verdunnter is? als in  griiWc- 
rer Entfernung von der Mernhran. An einer senkrecht stehenrlen 
Dlcmbran sinkt oder steigt diese Schicht, je  nachdem ob sie kon- 
zentrierter oder verdiinnter ist als die angrenzende Losung. Zuni 
Beispiel wird i n  einer Aiiordnung Kathode/Losung 1)Kationen- 
austauschermembran/Losung 2/Kationcnaustauschermembrar1/Lo- 
sung J!Anode nach Stromdurchgang beobachtet, daO die unteren 
Schichten in Losung 2 bis zu 1 0 %  konzentrierter sind a h  die 
obercn. (J. physic. Cheni. 61, 168 [1957]). -He. (Rd 592) 

Wolfram- und Zirkonioui-F:inkristalle mit Briutallographisch de- 
fiuierten, utakroskopischen Wechstumsflichen stollten li. Moliirr! 
und D. Wagner nach einem modifizierten V a n  Arkel-de-Boer- 
Verfahren her. Der Gliihdraht wurde stachelartig in kurzen Ab- 
standcn rnit aufgeknoteten Wolfranidrahtstiieken ($3 ca. 40 p.) 
versehen, die 2-3 mni in den Raum ragten. An den Spitzen ent- 
standen gut  ausgebildete Kristallpolyeder. Dazu mullten die Spit- 
zen gut  rekristallisiert sein (mehrere Stunden bei 2000 "C in1 Va- 
knum).  Ferner waren geniigend hohe Versuchstemperaturen (fiir 
Zr 1150-1200 " C ,  fiir W 1800 -2000 "C) notig, um die Bewcglicli- 
keit der Kristallatome auf der Oberflache zu gewahrleisten, und 
eine inoglichst niedrigc Konzentration an Halogeuid-DampI, d a  
sonst gckriinimte FlLchen auftraten. Es wurden meist Rhomben- 
dodekaeder (Oil), seltener 001-FlLchen .orhalten. Die Aut.oron 
verniuten, dall die primare Ailsorptionsschicht, an der Oberflache 
Halogenid-Molekeln niedriger Wertigkeit enthalt und das Auftrc- 
ten von 112-Flachen i m  Sinne der Strnnskyschcn neutung dcr 
theoretischen Gleichgewichtsform verhindert. - Bei abnormalcn 
Bedingungen (zu hoher Fremdgas-Partialdruck) t r a t m  nach  001 
und nach 111 gewaehsene Dendriten auf. (Z. Elekt,rochem. 61. 
65 [1957]). -EL. (Rd 581) 

Einc ueue Tiipfelreaktion fiir Phosphor gibt S. Zechner an. Si t  
beruht auf der Bildung von hellgelb gefarbtenl Chinolin-molybdo- 
phosphat aus 5-wcrtigem Phosphor auf einem mit Chinolinmolyb- 

dat-Losung impragnierten Rundfilter. Es werden ca. 0,05 em3 der 
zu  priifenden oxydierten Losung, die 0,1-1,6 mol HC1- oder 
HNO,-saner sein sol1;aufgebracht. Die Erfassungsgrenze ist 1 3: 
I'5+, die Grenzkonzentration 1:50000. Zum Nachwcis von P in  
Ihzlagerstdttrn wird eine modifiziertr, Form der Beaktion VCP- 

wendet. (Mikrochim. Aeta 1.957. 159). -Ma. ( R d  582) 

Die dehydrierende Wirkuug fliissiger Arnalqonie untersuchten 
C . - M .  Schuub und A.  Hell. Dabei wurde wohl erstmals exakt eine 
l h t a l y s e  an einer fliissigen Ohcrflache mcsscnd verfolgt. Die Ver- 
suchsanordnung war ini Prinzip die eines differentiellen Reaktorsl). 
in drm zunachst Ameisensaure-Dampf an einer Hg-Oberflache de- 
hgdriert  wurde. Die wahre Aktivierungsenergie wurde zu 50 
kcal/mol bestimmt; an Cd-, Cu-, Ag- und Pb-Amalgamen sank sie 
liis zii 20 kcal. Dernnach wird diese GroGc, die den Haufigkeits- 
laktor bestimint,, durch die Zuschlagsmetalle verandert. Die Real<- 
tion ist an allen bisher untersuchten Metallen von 0. Ordnung. 
Yermutlich vermindern auch in den fiiissigen Amalgamen die leit- 
fdhigkeitscrlrohen~~en Zuschlage die Zahl drr  Leitungselektronen. 
( Z .  Elektrochem. GI, 6 [1957]). -Se. (Rd 586) 

Glaseleklrodcn ails l i , O ( 2 5  :/,)-BaOIB %)-Gins ( I )  untersuchteii 
IF. Budewski und Mitarb. Li-Glaselektroden gewinnen wegen ihrcs 
hleinen alkalischeu Feblers stei,gend an Bedeutung, weisen aber 
dlgernein hohe Widerstandswerte auf. Elektroden aus (I) (67 yo 
SO,) ,  deren Herstellung angegeben wird, erreichen zwischen 
pH 0 uiitl I 1  eine fast theoretische p,-Funktion und besitzen trotz 
1 erhaltnismaOig groOer Uicke ein geringes Asymmetriepotential 
(naeh 11 Tagen Wasserung gewnhnlich kleiner als 2 mV) und rela- 
t iv geringen Widerstand. Das Elektrodenpotcntial ist sehr stahil. 
( Z .  Elektroch~in.  61, 158 [19571). -Se. (Rd 585) 

Die Daratellung des Germans gelingt nach T .  S.  Piper und M .  I;. 
lVilson mit 60-75% Ausbeute (bisher weniger als 3 0 % )  durch 
lleduktion einer Losung vou GeO, in 1 n Broniwasserstoffsaure 
durch Zut ropfen  eincr wisserigen NaBH,-Loaung. Um l o n o -  
d e u t e r o - g e r m a n  zu erhalten, wurde in 45prOZ. D,O-Losung ge- 
arbeitet. 13s entstanden 20 -25 % deuteriertes Produkt ;  dies deu- 

1 )  G.-M. Schwab it. N. Theophilides, J. physic. Chem. 50, 427 [1946]. 
~~ 
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