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Zusammenfassung.

Es wurde die Energie- und Stoffbilanz eines
4500 KW-Carbid- bzw. Ferrosiliciumofens auf Grund von
Betriebszahlen und besonderen Messungen ermittelt und
mit den theoretisch zu erwartenden Ausbeuten ver-
glichen.
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Technische Elektrochemie, 1. Braun-

Neue Theorie des Trocknens fetter Ole

von Dr. A. V. BLOM, Bern.
(Eingeg. 17. Sept, 1926.)
1.Einleitung.

Vor kurzem hat Schreiber?) festgestellt, daBl
itber die Trockenvorginge fetter Ole gegenwirtig noch
keine allgemein anerkannte und einheitliche Auffassung
besteht. Man Dbetrachtete die Frage vom chemischen
Standpunkte. Aus der Hautbildung schlof man vor-
schnell auf einen rein oxydativen Vorgang. Die An-
nahme, dafl Gelatinierung der Ole und Trocknung in
diinnen Schichten nahe verwandte Vorginge seien,
brachte keine Kliarung. In letzter Zeit hat man begon-
nen, neue Forschungsrichtungen einzuschlagen.

9. Grundlage einer neuen Theorie.

Mit steigendem Molekulargewicht nehmen bei den
Verbindungen hoherer Fettsiiuren die Oberfldchenspan-
nungen im allgemeinen ab. Bilden sich im Ol aus irgend-
einem Grunde Molekularkomplexe, so werden sie capil-
laraktiver sein, als das umgebende Medium. Nach allge-
gemein giiltiger Regel haben sie das Bestreben, an die
freie Oberfliiche zu wandern. Dort h#ufen sie sich mehr
und mehr an, bis es zur Ausbildung einer zusammen-
hingenden Oberflichenhaut komint. Das ist das
erste duflere Merkmal des beginnenden Trocknens. Es
wird ,,das Anziehen" des Anstriches genannt. Mit der
Einwirkung des Sauerstoffes hat die Entstehung der
kolloidalen Membran direkt nichts zu tun, so wenig wie
die bekannte Hautbildung auf der Milch.

3.DieKeimbildunag.

Als Grundbedingung fiir das Trockuen wird das
Postulat aufgestellt, dal eine wesentliche Vergroierung
einzelner Molekiile oder die Vereinigung von Mole-
killen zu Komplexen zur Bildung von Keimen mit ge-
ringerer Oberflichenspannung fiihre, als sie das Ol be-
sitzt. Es bleibt also vorerst von nebensichlicher Bedeu-
tung, welcher Art der induzierende Vorgang sei.

Nach der Ostwald schen Stufenregel wird die pri-
mire Bildung der unbestindigsten Formen bevorzugt.
Als Keime kommen daher alle moglichen lockeren Ver-
biande in Frage, die den hochmolekularen Verbindungen
mit konjugierten Doppelbindungen ihren Ursprung ver-
danken. Chemische und physikalische Ursachen beherr-
schen die Keimbildung. Aus der homogenen Olphase
entstieht ein heterodisperses Gebilde als meiastabile
Stufe zwischen dem Isokolloid und dem Kolloid.

1) Farbe und Lack* 31, 295 [1926].

Bei der Kinetik der Keimbildung scheint mir das
Ritsel der Oltrocknung lésbar zu werden. Das Verhalten
einer diinnen Olschicht ist gekennzeichnet, wenn die
Keimbildungsgeschwindigkeit analog defi-
niert wird, wie bei unterkiihlten Schmelzen oder iiber-
sattigten Losungen.

Wird die Keimbildung erschwert (z. B. durch das
Standélkochen), so trocknet das Ol langsamer. In glei-
cher Weise wirkt die Adsorption bereits gebildeter
Mizellen durch hochdisperse Pigmente. Dem Praktiker
ist diese Ersclieinung bei gewissen Ruflarten und beim
franzosischen Ocker geldufig, ohne dal man bisher ihr
Wesen klar gedeutet hitte. Es diirften aber wohl ahn-
liche Verhiltnisse vorliegen, wie sie Biltz?) bei der
Adsorption von Dextrin durch Eisenoxydgel, Land-
steiner und Uhlirz?®) beim Zusammentreffen von
Eiweifistoffen mit Kaolin beobachtet haben.

Eine Beschleunigung der Keimbildung kiirzt die
Trockenzeit ab. Lichtstrahlen wirken unter Um-
stiinden in diesem Sinne, bei Holzdl offenbar stirker, als
bei Lein6l. Technisch ausgenutzt wird der Effekt in den
sogenannten Trockenmitteln. Gewisse Schwermetalle
bilden im O] Seifen, die kolloidal in Lésung gehen. Zu-
folge ihrer langgestreckten Molekiilkette, die an einem
Ende durch das Metallatom beschwert ist, sind sie be-
sonders befihigt, Keime zu bilden. Farbkorper, die ge-
eignete Schwermetallverbindungen enthalten oder in der
Farbhaut erzeugen, wirken also beschleunigend auf die
Trocknung. Man kann von diesem Gesichispunkte aus die
Pigmente drei Kategorien zuordnen:

n) Inerte Pigmente.
f) Hemmende Pigmente.
»r) Beschleunigende Pigmente.

Die q-Pigmente verindern die Trockenge-
schwindigkeit nicht, weil sie die Keimbildung in keiner
Weise beeinflussen.

Die g-Pigmente verzdgern die Trocknung, in-
dem sie die normal gebildeten Mizellen so lange aus dem
System entfernen, bis das Adsorptionsvermogen er-
schopft ist. Sie gehen dann in g-Pigmente iiber.

Die »#-Pigmente zeichnen sich dadurch aus, dafl
sie keimbildende Amikronen in das Bindemittel ent-
senden. Anstrichtechnisch kommt ihnen hesondere Be-
deutung zu.

Mit diesen kurzen Darlegungen gewinnen wir den
Anschlufi an die Ausfithrungen iiber die Morpholo-
gie der Pigmente+. Manche bisher unerklir-
lichen Erscheinungen, wie plétzliches Stocken oder star-
kes Hiauten einer Olfarbe, werden nach der entwickelten
neuen Anschauung verstindlich, und man diirfte leich-
ter Mittel zu ihrer Vermeidung finden.

Werden spontan zu viele Keime erzeugt (z. B. durch
Einblasen von Luft oder Vermischung mit Standdl), so
dafl eine Verdickung oder Gelatinierung eintritt, so
trocknet das Ot schlecht oder gar nicht. Die Wanderung
der Mizellen an die freie Oberfliche ist ja gehemmt.
Jede Mafinahme, welche die Ausbildung einer Ober-
flichenhaut verzbdgert, macht normales Trocknen un-
moglich. Das Verstindnis fiir den ganzen komplizierten
Reaktionsmechanismus wird durch die Beriicksich-
tigungdes Primidreffektesbeim Oltrock-
n e n entschieden geférdert.

2) Ztschr. physikal. Chem. 83, 706 [1913].

3) Ztrlbl. Bakteriol. Parasitenkunde u.
lieiten 40, 265 [1905].

) Korrosion u. Mctallschutz 2, 158. 190 [1926).
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4 Die Hautbildung.

Sobald einmal aggregative Ultramikronen als Keime
in der Olphase entstanden sind, werden sie gem#fi der
Gibbsschen Adsorptionsgleichung von der freien
Oberfliche angezogen und dort festgehalten. Das elek-
trokinetische Potential treibt sie an die Grenzfliche.
Dort reichern sie sich allmidhlich an, lagern sich immer
dichter zusammen, koagulieren schliefilich und bilden
eine Oberflaichenhaut. Infolge des steigenden Konzen-
trationsdruckes wird die Solvathiille der Mizellen aus-
geprefit. Schliefilich kommen die reaktionsfihigen Kom-
plexe durch fortschreitende Verdichtung einander so
nahe, dafl die Molekularattraktion wirksam wird, und
chemische Unisetzungen sich abspielen konnen.

Die Diffusionsgeschwindigkeiten der kolloiden Teil-
chen sind geringer, als diejenigen echt geldster Stoffe.
Der Anreicherungsprozefl an der Oberfliche
nimmt daher verhiltnism#éflig viel Zeit in Anspruch.
Man pflegt das ,die Induktionszeit“ zu nennen. In
diesem Stadium #ndern sich die S#urezahlen der Ole
nicht wesentlich. Starke Belichtung kann den Koagula-
tionsprozefl beeinflussen, was fiir die Anstrichtechnik
nicht ohne Bedeutung ist.

Die fortschreitende Verfestigung des Olfilmes wird
nun mehr und mehr vom Ablauf chemischer Reaktionen
beherrscht. Aufnahme und Abgabe von Gasen zeigen
das nach Ablauf der Induktionszeit an. Die Sdurezahlen
steigen rapid an. Gleichzeitig tritt in der Oberflichen-
schicht eine deutliche Verschiebungselastizi-
tat auf. Das Poiseuillesche Gesetz gilt dort nicht
mehr. Die Zihigkeit der Membran wird von der
Schergeschwindigkeit abhéngig.

Ist einmal die semipermeable Oberflichenhaut ge-
bildet, so schreitet die Verfestigung schrittweise nach
innen fort. Je dicker die Farbschicht ist, um so lingere
Zeit nimmt das Durchtrocknen in Anspruch. In einem
gewissen Abstande von der freien Oberflache verschwin-
det das Trockenvermoégen. Mit einer einfachen Gelati-
nierung des Oles kann der ganze Vorgang nicht ver-
stindlich gemacht werden. Die Gelbildung mag neben-
her auch stattfinden; sie ist aber als Anomalie zu be-
trachten. Das Typische ist die schichtweise Ver-
festigung von der Oberfliche her. Sie bestimmt die
Textur des Filmes.

Je dichter die Oberflichienhaut wird, um so lang-
samer dringen keimerzeugende Agentien von auflen
ein. Eine vollige Durchtrocknung hingt ab von der Be-
ziehung zwischen Schichtdicke und Durchlassigkeit der
Membran. Scharfe Schwellenwerte gibt es natiirlich
nicht, das wiirde dem Charakter des Vorganges wider-
sprechen.

Diese Auffassung macht es verstindlich, dal Ol-
filme noch jalirelangen Veridnderungen unterliegen. Die
Kondensationsprozesse beginnen an der freien Ober-
fliche, weil die Pressung der Mizellen dort am stark-
sten ist. Ein gewisses statisches Gleichgewicht wird in
relativ kurzer Zeit erreicht. Nach innen zu verlaufen
die Reaktionen aber um so langsamer, je grofler der
Abstand von der Grenzschicht wird. Selbst nach schein-
bar volligem Durchtrocknen kommen die Umwandlungs-
prozesse innerhalb des Filmes nicht zum Stillstande.
Darin beruht aber gerade der Wert trocknender Ole als
Bindemittel. Die Verlangsamung der Agglomerations-
und Kondensationsprozesse bedeutet eine Ver-
lingerung der Lebensdauer eines Anstriches.

Je nuch der chemischen Zusammensetzung des Oles
entstehen verschiedene Keime., Daher miissen ihre
Filme auch andere Eigenschaften aufweisen. Aus der

Fillle des experimentellen Materiales greife ich nur
zwei Analysen von Marcusson?®) heraus. Er fand im
Leintlfilm 5% unveréndertes Ol, im Mohndslfilm 1879%.
Nach meiner Auffassung handelt es sich um den Ol-
anteil, der als Solvathiille die Mizellen umgibt. Im
Durchschnitt sind also die Mohnélkeime stirker solvati-
siert. Es braucht daher einen stirkeren Druck, bzw. eine
groflere Keimmenge, um in der Oberfliche die Mole-
kularkomplexe so weit aneinander zu pressen, dafB
Kondensationen stattfinden koénnen. Das Mohnsl mufl
also langsamer trocknen als das Leinél. Sein Film wird,
da er lockerer gebaut ist, eher zur Synirese neigen. Fiir
Holzol gilt genau das Gegenteil. Theorie und Praxis
stehen miteinander in Einklang.

Zusammenfassung.

1. Die Theorie von der Keimbildung und der An-
reicherung der Mizellen an der Oberfliche scheint mir
bei konsequenter Anwendung eine einheitliche Auf-
fassung des Olirocknens zu erméglichen.

2. Die Vorbehandlung der 0le, die Vermischung mit
Pigmenten bestimmter Beschaffenheit, die Ausfithrung
der Anstriche und die Alterungsvorginge werden in
einen inneren Zusammenhang gebracht.

3. Aus diesen Vorstellungen lassen sich Forschungs-
methoden und Grundsitze fiir die Herstellung und Be-
wertung von Anstrichmitteln ableiten. [A. 269.]

Neue Farbstoffe und Musterkarten?’

von Prof. Dr. PAUL Kgals.
(Deutsches Forschungsinstitut fiir Textilindustrie in Dresden.)
(Eingeg. 25. Dez. 1926.)
J. R. Geigy A.-G. in Basel.

Diphenylblauschwarz OG supra ist ein Diazo-
tierungsfarbstoff, der meist mit Metatoluylendiamin ent-
wickelt wird und blumige, tiefschwarze Tone gibt.

Diphenylchromblauschwarz B supra und BU
supra sind Direktfarbstoffe, die besonders fiir Atzartikel
Verwendung finden. Die Firbungen werden mit Chromkali
und Kupfervitriol nachbehandelt.

Kunstseide mit Acetatseideeffekten, 40 Muster,
teils einfarbig, teils farbig und wei}, zwei- und dreifarbig,
hergestellt mit Setacyldirektfarbstoffen.

Erioechtgelb AE ist ein neuer saurer Egalisierungsfarb-
stoff von guter Licht- und Schweifiechtheit.

Erioechtfloxin BL egalisiert gut und ist besonders licht-
echt, ebenso Erioechtbrillantfuchsin BBL konz.
und Erioanthracencyanin JR.

Die Wollfarbstoffe, 2. Aufl. wird durch drei Nachtrage
erginzt. 1a enthilt 9 neue SAurefarbstoffe, 1 b 10 neue Erio-
und andere echte Farbstoffe, 1 ¢ 7 neue Chrombeizenfarbstoffe.

Irgafarben BN fiir Hand-, Rouleau- und Spritzdruck. Es
handelt sich um 18 neue Farbstoffe, die sich bei gewthnlicher
Temperatur und ohne Dimpfen auf vegetabilischen Fasern,
ferner auf Seide und Kunstseide wasch- und reibecht fixieren
lassen.

Gesellschaft fiir Chemische Industrie in Basel.

Direktechtscharlach 10 BS und WS, ferner Direkt-
echtviolett 6 BL sind neue s#ureechte Baumwollfarb-
stofte.

Chlorantinfarbstoffe nennt sich eine reichhaltige
Musterkarte, in welcher neben genauen Echtheitsangaben
30 Chlorantinfarbstofte in je 8 Tiefen auf Garn, auflerdem
eine Anzahl von Mischfirbungen vorgefiihrt werden.

Pyrogenreinblau 3 GL ist ein neuer Schwefelfarbstoff
von lebhaft blauem Ton.

5) Ztschr. angew. Chem. 39, 476 [1926].
1) Letzter Bericht Zischr. angew. Chem. 39, 744 [1926].
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