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Neuere Untersuchungen iiber die Oxydation und Verwitlerung von
Leindlanstrichfarben.

Von Dz, D’Ans,- Berlin.
(Eingeg. 21. Jun! 1928.)

Wohl die wichtigste Frage der Anstrichtechnik ist die
der Bestindigkeit der Farbanstriche gegeniiber den Ein-
wirkungen der Zeit und der Witterung, sowie schéd-
licher, in der Atmosphire vorkommender Gase. Um
nach dieser Richtung hin Fortschritte zu erzielen, ist es
notwendig, sich iiber den ganzen Zerstérungsproze$ ein
klares Bild zu machen und die Bedeutung der einzelnen
Faktoren, die zu diesem Zerstorungsprozefl beitragen,
kennenzulernen. Uber diese Frage ist schon aufBer-
ordentlich viel gearbeitet und veréffentlicht worden, so
daf die folgenden Ausfithrungen manche bekannte
Ansicht und manche Experimentalarbeit nur wer-
den bestitigen koénnen. Bei der Fiille des vor-
handenen Materials kann in den folgenden kurzen
Austiihrungen auf diese Arbeiten nicht im einzelnen Be-
zug genommen werden. Dies zu betonen, erachte ich
als meine Pflicht, damit nicht falschlich der Eindruck er-
weckt werde, als ob alles das, was noch auszufithren sein
wird, neu sei. Zweck dieser Ausfithrungen ist nur der, das
ganze Problem zusammenhiingend zu besprechen und das-
jenige mitzuteilen, wvasdiebisherigenArbeitenin
den Laboratorien der Deutschen Gasglihlicht-
Auer-Gesellschaft zur Beleuchtung dieses Pro-
blems beigetragen haben. Die Untersuchungen beschrin-
ken sich zunichst auf Leindl und Leinoélfirnis und die
mit diesen Bindemitteln hergestellten Anstrichfarben.

Bei der Frage der Zerstérung von Leindlanstrich-
farben muf} zunichst Riicksicht genommen werden ein-
mal auf die Oxydation, die das Leinol selbst, und dann
aut die Verdnderungen, die die Pigmente erleiden.
Diese Verinderungen sind verhiltnisméfiig einfach zu
fassen und darzulegen. Einzelne dieser Verdnderungen
sind fiir die Eigenschaften und Haltbarkeit des gesamten
Anstriches von grofler Bedeutung. Wir kdnnen die
wichtigsten Pigmente von den uns interessierenden Ge-
sichtspunkten aus in drei Gruppen einteilen:

1. Die indifferenten Pigmente, wie Blanc fixe, Titan-
dioxyd, Quarz, und viele der bunten Pigmente, wie Gra-
phit, Eisenglimmer usw., die weder von den Atmo-
sphirilien noch von Ol und seinen Oxydationsprodukten
veriindert werden kinnen. '

2. Das Zinksulfid, das gegeniiber dem {1 wohl in-
different ist, daher zur ersten Gruppe der Pigmente ge-
hort, aber durch Licht und Sauerstoft oxydiert und zer-
stort wird. Hierher gehort vielleicht noch das eine oder
das andere Buntpigment.

3. Die Gruppe der Pigmente, die gegenilber Sauer-
stoff relativ bestiindig sind, wie Bleiweil und Zinkweif},
ferner Mennige, die aber mit den Oxydationsprodukten
des Oles Umsetzungen eingehen unter Bildung von Blei-
bzw. Zinkverbindungen, die von Einfluf3 auf die charak-
teristischen Eigenschaften der Anstriche sind.

Auf die strittige Frage der Bildung von Zink- oder
Bleiseifen unter Abspaltung von Glycerin soll hier nicht
eingegangen werden. Unsere Versuche sind noch nicht
weit genug gediehen, um diese Bildung endgiiltig ver-
neinen zu kdnnen. Hier handelt es sich nur um die Bil-
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dung von Zink- und Bleiverbindungen mit den spiiter
zu besprechenden Sduren, die sich bei der Oxydation
des Leindls bilden.

Bei der obigen Klassitizierung ist nattirlich veraus-
gesetzt, daf die Pigmente absolut rein sind und keine
Verunreinigungen enthalten, die irgendwie zerstorend
und verdindernd auf das 0l einwirkep kénnen. Denn es
geniigen erfahrungsgemif auflerordentlich kleine Men-
gen solcher gegeniiber dem Ol aktiver Substanzen, um
eine weitgehende Schadigung des Anstriches herbei-
zufiihren.

Die Verinderungen dagegen, die das Leindl mit der
Zeit erleiden kann, sind viel mannigfaltigere, und deren
Erforschung ist viel schwieriger, weil es sich um einen
auBerordentlich komplexen Vorgang handelt, dessen Be-
herrschung vom chemischen und physikalisch-chemi-
schen Gesichtspunkt aus noch lange nicht die wissen-
schaftliche Durchforschung zuteil geworden ist, die ge-
niigt, um auch nur einigermafien diesen Prozef zu
durchschauen. Wir wollen uns im folgenden auf die rein
chemischen Verianderungen, die die Alterung und den
Zerfall der Olanstriche bestimmen, beschrinken und die
physikalisch-chemischen bzw. kolloidchemischen, da-
neben verlaufenden Prozesse nur soweit kurz streifen,
als sie unbedingt fitir das Versténdnis der Erscheinungen
oder durch sie bedingt von Wichtigkeit sind. Gerade
dieso kolloidchemischen Probleme sind ja in neuester
Zeit vielfach eingehend untersucht worden. Ich méchte
hier nur auf die Arbeiten von Auer, Eibner,
Slansky und anderen hinweisen.

Die wichtigste Veriinderung, die das Leinél bzw. der
Leindlfirnis bei seinem Trocken- und Alterungsprozef
erleidet, ist eine Oxydation durch den Luftsauerstoff.

Wir haben den Oxydationsprozef der Ole als Atmen
der Ole bezeichnet, und je mehr wir uns in den Prozef
vertiefen, desto auffallender wird die Richtigkeit dieses
Vergleiches. Es diirfte zweckmagfig sein, die Oxydation
der Ole durch den Sauerstoff in zwei Teile zu scheiden:

Der erste verlauft nach einer kurzen Anlaufzeit ver-
héltnismiiBig rasch, indem in kurzer Zeit ziemlich grofie
Mengen an Sauerstoff durch die Doppelbindungen des
Oles aufgenommen werden, und es allméhlich zur Koagu-
lation und Erhéirtung des Oles kommt, also ein im
wesentlichen aufbauender Prozef im Sinne der Film-
bildung. Dieser Prozefl verlauft, wenn das Ol in diinner
Schicht aufgetragen ist, besonders rasch. Trockner be-
schleunigen ihn, bei Firnissen verlduft er in etwa
24 Stunden bei einer normalen Schichtdicke von
etwa 50 u.

In einem zweiten Teil des Vorganges tritt der zer-
stbrende Einfluf der nun langsamer verlaulenden
Woeiteroxydation durch neu aufgenommene Sauerstoff-
mengen bzw. durch den bereits aufgenommenen Sauer-
stoff in den Vordergrund und fithrt zu einem allmih-
lichen Substanzverlust und zur Zerstdérung des An-
striches. Also wie bei der Atmung zuerst die Aufnahme
von Sauerstoff in der Lunge, und dann der sekundére Pro-
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zel} der Oxydation des Eiweifles und Zuckers unter Bil-
dung von Kohlensidure, Harnstoff und anderen Produk-
ten durch den in den roten Blutkérperchen gebundenen
Sauerstoft.

Im folgenden soll der zweite Teil des Prozesses, die
zerstorende Oxydation, den wesentlichen Inhalt unserer
Ausfiihrungen bilden. Die zwei Prozesse lassen sich
aber nicht scharf voneinander unterscheiden, denn sie
verlaufen stets nebeneinander, nur dafl in dem ersten
Zeitabschnitt des Prozesses die Sauerstoffaufnahme und
Filmbildung ganz in den Vordergrund tritt, wihrend
nach erfolgter Trocknung die zerstérende Oxydation die
Erscheinungen beherrscht. Auch ist es schwer, zu er-
kennen, ob die besonderen Einfliisse, z. B. der Trockner.
bei dem ersten oder bei dem zweiten Prozefl verschieden
oder gleichsinuig verlaufen.

Wir haben zunichst versucht, den Oxydationsprozef
des Leindls quantitativ zu verfolgen. Hierliber ist be-
reits eine Mitteilung erschienen'); die Bearbeitung ist
von Dr. Merzbacher und Dr. Weise durch-
gefiihrt worden. Wir haben in dieser Arbeit die von
dem Ol aufgenommenen Mengen Sauerstoff quantitativ
ermittelt und gleichzeitig auch versucht, eine Reihe von
cinfachen Produkten, die sich bei der Oxydation des
l.eindls bilden, zu fassen und die gebildeten Mengen
quantitativ zu bestimmen.

Die Aufnahme des Sauerstoffes durch das sich oxy-
dierende Leinol ist auBerordentlich weitgehend, Bei
einzelnen unserer Versuche, bei denen ungeniigende
Mengen an Sauerstoff zugegen waren, sind nach Offnen
der luftdicht verschlossenen Apparatur nur noch Spu-
ren von Sauerstoff gefunden worden.

Unsere Untersuchungen haben ergeben, dai von
sechs Doppelbindungen, die im Triglycerid-Molekiil des
Lein6ls angenommen werden, rund fiinf durch Auf-
nahme voan fiinf Molekiilen Sauerstoff abgesittigt wer-
den. Dies ist sowohl durch die Sauerstotfbilanz als auch
durch die Bestimmung der Jodzahlen, wenn auch etwas
unsicherer, festgelegt. Die Anlagerung des Sauerstoffes
findet also offenbar an den Doppelbindungen statt, zu-
nichst unter Bildung von instabilen Kérpern des Per-
oxydtypus, die sehr kriaftige Oxydatlionsmiitel sind.
Dariiber hinaus nimmt aber das oxydierte Leinél noch
Sauerstoff auf, wodurch die Atmung des Leindls unter
Oxydation und Bildung niedermolekularer Oxydations-
produkte weiter verlauft. Zu deren Bildung tragen auch
natiirlich stark die instabilen Leindlperoxyde bei, die
unter Umlagerung und Oxydation von Teilen des Leindl-
molekiils reagieren. Diese Umlagerung und Oxydation
ist von der Bildung von Wasser begleitet, ein Beweis
dafiir, daB ein Teil des aufgenommenen Sauerstoffes die
Molekiile der Leindlsiure so angreift, da Wasserstoff-
atome wegoxydiert werden. Die Sauerstoff- und Wasser-
bilanz zusammen ergeben die interessante Tatsache,
dal man aufler der Wassermenge, die bei der Bildung
der Kohlenséure und des Kohlenoxyds auftreten mufl
(die Oxydation zu Ameisenséure, Aldehyd usw. ist nicht
von einer Wasserbildung begleitet), bei 130° im Stick-
stoffstrom aus den Olfilmen noch so viel Wasser aus-
treiben kann, dag fiir jedes durch die Doppelbindungen
aufgenommene Sauerstoffmolekiil ein Molekiil Wasser
entsteht. Diese stochiometrische Beziehung beschrinkt
schon die Zahl der Moglichkeiten, die man fiir die Kon-
stitution des. Linoxyns sich vorstellen kann. Weiter bil-
den sich als Oxydationsprodukte einfache Verbindungen,

1) Chem. Umschau Fette, Ole, Wachse, Harze 34, 283—291
u. 296—304 [1927].

wie Kohlensiiure, Kohlenoxyd, Ameisensdure und
andere niedermolekulare Siuren, ferner Formaldehyd
usw. Weitere Untersuchungen haben es erlaubt, noch
einige einfache hohermolekulare Produkte der Oxy-
dation zu fassen. Es seien hier genannt die Propion-
siiure nnd Azelainsiiure, deren Auftreten bei der Leinél-
oxydation in der Literatur schon gelegentlich genannt
worden ist, ferner ein Siduregemenge, in dem wohl
Capronsiiure, Caprylsiure und Pelargonsiiure zu suchen
sind. Der Versuch der quantifativen Fassung der ent-
stehenden organischen Siuren ist deshalb von Wichtig-
keit, weil diese das Steigen der Séurezahl des oxydierten
Leindls bedingen, ohne dafl hierbei auch die Esterzahl
wichst. Auf diese Tatsache sei hier ganz besonders hin-
gewiesen. Nach unseren bhisherigen Feststellungen ist
die Menge an gehildeten organischen Sduren so grofl,
daB sie das Steigen der Saurezahl durchaus erkldren
lagt. Ein Teil dieser hohermolekularen Sauren tritt
bei der Oxydation des Leindls in freiem Zustande auf,
andere, wie die zweibasische Azelainsidure, scheinen
aber im wesentlichen mit der einen Carboxylgruppe am
Glycerin gebunden zu bleiben. An dieser Stelle sei er-
wihnt, daf} es uns bisher in Ubereinstimmung mit den
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Abb. 1. Oxydationskurve von Leinélfirnis.

Ergebnissen von Eibner nicht gelungen ist, nachzu-
weisen, da bei der Oxydation des Leindls unter unseren
Versuchsbedingungen freies Glycerin auftritt. Es ist auch
nicht moglich gewesen, nachzuweisen, dafl ein Teil des
Gilycerins innerhalb unserer Versuchsdauer der Oxy-
dation zuin Opfer fillt.

Die geschilderten Verhaltnisse bei der Oxydation
des Leinoéls fiihren dazu, daf§ zunichst durch die Sauer-
stoffabsorption eine starke Gewichtsvermehrung des
Leindls eintritt, wahrend spéter, obwohl weiterer Sauer-
stoff aufgenommen wird, durch die Bildung der fliich-
tigen Oxydationsprodukte, wie Wasser, Kohlenoxyd,
Kohlensiéiure, Formaldehyd, Ameisensidure, eine Ge-
wichtsabnahme des Leindls eintritt. Auf Abb. 1 sind zwei
Kurven vereinigt, die eine zeigt die Gewichtsinderung
von sich oxydierenden Leinélfirnisfilmen, die an freier
Luft liegen, die zweite die gesamte Sauerstoffaufnahme.
Beide Kurven sind idealisierte Kurven, die Mittelwerte
aus zahlreichen Versuchen darstellen. Die Differenz
zwischen der oberen und unteren Kurve entspricht
dem Gewichtsverlust des Films an fliichligen Sub-
stanzen. Hierbei ist aber zu beriicksichtigen, daBl in den
fliichtigen Substanzen viel des aufgenommenen Sauer-
stoffes verlorengeht.

Von den einfachen Oxydationsprodukten des Leindls
wire die Gruppe mit einem einzigen Kohlenstoffatom
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hervorzuheben, das Koblenoxyd, die Kohlensdure, Form-
aldehyd und Ameisensiure. Das Mengenverhiltnis
vwizschen Kohlensiiure und Ameisensiure ist je nach
den Versuchsbedingungen wechselnd auch dann, wenn
die Menge an’ Kohlensiure plus Ameisensdure un-
gefilhr dieselbe bleibt; wohl ein Beweis dafiir, daB
dieso Gruppe von vier einfachen Verbindungen mit
einem einzigen Kohlenstoffatom ihre Entstehung ein und
deniselben Prozefl verdankt, der nur je nach den Ver-
suchshedingungen bei einer Dbestimmten Oxydations-
stufe des Kohlenstoffes stehen bleibt. Die Oxydation
kann  manchmal so  energisch verlaufen, daffi eben
Ameisensiiure noch weiter bis zur Kohlensiéiure oxy-
diert wird. (Bleiweilanstriche ergeben wenig Ameisen-
siture und viel Kohlensaure, Zinkweilanstriche dagegen
viel Ameizensiiure und weniger Kohlensiure,)

Die genaue quantitativere Fassung der weiter er-
wiihnten, héhermolekularen Oxydationsprodukte des
Leinols, wie die Propionsiure, Capronsiure, Azelainsidure
usw,, Oxydationsprodukte, die von Kohlenwasserstoff-
ketten stammen, wird es erlauben, die bei der Oxydation
auftretenden Sauren mit der dem Leinél zugeschriebenen
Konslitutionsformel in Zusammenhang zu bringen und
damit einen besseren Einblick in den ganzen Verlauf der
Leindloxydation zu erhalien.

Unsere Untersuchungen sind noch nicht bis zum
wichtigsten Oxydalionsprodukt des Leindls, dem Lino-
xyn selbst, vorgedrungen. Wir haben uns zunéchst mit
der einfachen Aufgabe begniigt, die aber vorweg gelost
~ein mufl, bevor wir auch den zweiten Teil erfolgreich
quantitativ 10sen konnen. Aber =chon diese ersten quan-
titativen Untersuchungen haben uns manchen inter-
cssanten  Einblick in den Verlaut des Oxydations-
prozesses des Leindls zu tun eriaubt.

Der Abbau des Leindls durch Oxydation, dessen
Verlauf ich schon ausfiihrlich besprochen habe, ist ein
recht erheblicher. Um einen Begrift des Substanzver-
lustes des sich oxydierenden Leindls zu geben,sei erwihut,
dafl bereits nach 14 Tagen etwa 4%, nach etwa 8 Wochen
etwa 8% der Kohlenstoffatome des Leinéls wegoxydiert
und in niedermolekulare flichtige Verbindungen umge-
wandelt worden sind. Zuzurechnen sind noch die nicht-
fliichtigen Abbauprodukte, wie z. B. die genannten Siu-
ren mit hoherem Molekulargewicht. Erhohte Temperatur
beschleunigt den OxydationsprozeS, Je weiter die Alte-
rung der Filme vor sich gegangen ist, desto langsamer
schreitet der Oxydationsprozef§ weiter. Er kommt aber
nmiemals zum Stillstand.

Von den hdtermolekularen Siuren verbleiben in
den Filmen lingere Zeit diejenigen, die wenig fliichtig
und wasserunloslich oder | die befithigt sind, it den
Pigmenten des Anstriches bestiindige Verbindungen ein-
zugehen. Sowohl das Zinkoxyd wie auch das Bleiweifl
bilden solche Verbindungen. Wir konnten dies nach-
weisen. 8o bildet z. B. die Anteisensdure mit dem Zink-
oxyd und dem Blei Salze. Es ist weiter durch unsere
Versuche mit Bleiweif§ festgestellt worden, dafi beim
Oxydationsprozef§ cines bleiweiBhaltigen Filmes aus dem
Bleiweill Kohlensiiure in erheblicher Menge abgespalten
wird. Dies alles bedingt Abweichungen von der nor-
malen ,Weger-Kurve von Leinélfirnis,

Wir haben uns weiter die Aufgabe gestellt, zu unter-
suchen, inwieweit Licht und Feuchtigkeit maBgeblich
den ganzen Zerstorungsprozefl der Olanstrichfarben
heeinflussen. Die  Versuche hierzu miissen so
durchgefiihrt werden, daB man diese einzelnen
Prozesse moglichst getrenut unter gleichbleiben-
den Bedingungen verfolgt und erst, nachdem die

Bedeutung der einzelnen erkannt worden ist, dann durch
Kombination von zwei oder drei Einfliilssen sich den
natiirlichen Verhéltnissen auch beim Experimentieren
moglichst anpafit.

Wenn wir auf den Einfluf}, den das Licht allein auf
den Oxydationsprozef3 des Leindls hat, eingehen wollen,
so ist zunéichst das Grundsitzliche hervorzuheben, nam-
lich, dafl der Oxydationsprozel auch im Dunkeln ver-
lauft. Der OxydationsprozeB wird aber durch das Licht
wohl nicht allein beschleunigt, sondern kanun auch in
seinem Verlauf beeinflufit werden, Hingewiesen sei auf
die Erscheinung, daf im Dunkeln gelb gewordene An-
striche am Licht wieder ausbleichen.

Wir miissen aber, da Leindl und Leindlfirnis nur
selten allein verwendet werden, auch die Verhiltnisse
beriicksichtigen, die von den Pigmenten aus bestimmt
werden, und miissen daher auch die besonderen in
Frage kommenden optischen Eigenschaften der ver-
schiedenen Pigmente kurz hervorheben. Zunichst sei
aus unseren experimentellen Versuchen die Tatsache
hervorgehoben, daBl alle Pigmente, bunte wie auch weifle,
den Einfluf des Lichtes au! die Oxydation des
Lein6ls hemmen, so daBl der Firnis allein am starksten
die beschleunigende Wirkung des Lichtes auf die Oxy-
dationsgeschwindigkeit zeigt. Es ist dies eigentlich keine
uiberraschende Tatsache, denn die tiefer liegenden Teile
des Firnisses werden auch von den weiien Pigmenten
beschattet, bedingt durch deren starkes Reflexionsver-
mogen. Ferner diirften die Pigmente auch das Herein-
diffundieren des Sauerstoffes in die tieferen Schichten
des Filmes hemnien, wenn auch dieser Einflu bis jetzt
experimentell nicht gefaBt werden konnte.

Unsere Untersuchungen sind auch noch nicht so fein
ausgearbeitet, daf} sie es erlauben wiirden, einen Unter-
schied in dem EinfluB von Licht und von Pigmenten auf
den ersten Teil des Oxydationsprozesses, der den Film
aufbaut, und auf den zweiten Teil, der den Film zer-
stort, zu finden.

Ubereinstimmend mit der Praxis haben wir ge-
funden, daB dunkle Pigmente den Einflu des Lichtes
besonders herabsetzen. Die weiflen Pigmente, die sich
optisch im sichibaren Teil des Spektrums, in dem sie als
reinwei3 bezeichnet werden koénnen, so gut wie gleich
verhalten, unterscheiden sich sehr stark im ultravioletten
Teil des Lichtspektrums. Wei8 im Ultraviolett sind
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Abb. 2. Absorption von ultravioleltem Licht.

Blanc fixe, Kreide, Aluminiumoxyd, Ton, Magnesium-
oxyd usw. Schwarz dagegen sind Zinkoxyd, Zinksulfid,
Titandioxyd. Das Bleiweift nimmt eine mittlere Stellung
ein, Die Abb. 2 zeigt das von den technischen Pigmenten
reflektierte Licht einer Quecksilberdampfbogen-
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lampe, spektral zerlegt in einem Quarzspektralapparat,
photographisch aufgenommen bei gleicher Beleuchtungs-
stirke und Belichtungsdauer der Platte. .

Bei unseren Versuchen iiber den Einfluf des
Lichtes haben wir nun merkwiirdigerweise fest-
gestellt, daB bei Belichtung von Pigmentanstrichen
mit dem Licht einer Quarzquecksilberdamptlampe
am stirksten Bleiweiflanstriche veréndert werden,

-am wenigsten die Titandioxydanstriche. Beim Blei-
weiBanstrich tritt schon nach kurzer Zeit die ober-
flichliche Zerstorung durch Oxydation unter dem be-
schleunigenden EinfluB des Lichtes durch ein starkes
Kreiden auffillig auf, begleitet von starkem Gewichtsver-
lust und Kohlendioxydbildung.

Beim Zinksulfid und der Lithopone konnte in sehr
starkem Mafle die Oxydation zu Zinksulfat unter dem
EinfluB des ultravioletten Lichtes nachgewiesen werden.

Feuchtigkeit scheint merkwiirdigerweise
aul die Geschwindigkeit des Oxydationsprozesses
des Leinols keinen ausschlaggebenden Einflul zu haben.
Damit ist aber noch nicht bewiesen, daf8 durch Feuchtig-
keit der Oxydationsproze8 nicht in seinem Verlauf beein-
fluft wird. Man konnte als Beweis hierfiir anfithren, dal
Anstriche, die in feuchter Atmosphire hergestellt sind,
nur sehr langsam zu einem nicht klebenden Film er-
starren, der noch monatelang bei feuchter Witterung
wieder klebrig sein kann. Bei den im Laboratorium
durchgefiihrten Versuchen spielen daher die apparativen
Umstinde fiir dep Oxydationsprozefl eine Rolle. Es ist
nicht gleichgilltig, ob man den Film in einem geschlosse-
nen Apparat oder an freier Luft sich bilden lé8it, da bei
der Oxydation nicht unerhebliche Mengen von Wasser ge-
bildet werden. Auch die anderen fliichtigen Oxydations-
produkte des Leinéls, die Ameisensdure und die Alde-
hyde, sammeln sich im Film an, falls die Oxydation in
geschlossenem Apparat durchgefiihrt wird, im Gegensatz
zu dem Fall, da der Film in der freien Atmosphire sich
ausbildet. Diese Oxydationsprodukte beeinflussen sicher
auch den weiteren Oxydationsverlauf, so z. B. die Amei-
sensiure, ebenso auch die Aldehyde, die bekanntlich sehr
starke Sauerstoffilbertriger und Oxydationsmittel sind,
indem sie besonders am Licht Sauerstoff-Anlagerungsver-
bindungen geben, die sich zu den entsprechenden Per-
oxydséuren umlagern.

Ganz kurz wollen wir nun auf den Einflu§} der Feuch-
tigkeit fiir die Zerstbrung der Filme eingehen. Wir haben
bei der Oxydation des Oles schon gesehen, daf sich hier-
bei wasserltsliche Verbindungen aus dem Ol und aus be-
stimmten Pigmenten bilden, die allmahlich vom Regen
ausgewaschen werden, die aber einen wesentlichen Ein-
fluB awf die Eigenschaften des Filmes nicht haben.
Weiter ist bekannt, daB Olfilme Wasser aufzunehmen in
der Lage sind, und zwar, wie besonders langwierige Ver-
suche ergeben haben, quellen sie gesetzmaBig genau so
wie Leim oder QGelatine, nur daf die Quellung eine be-
schirinkte ist. Sie ist aber auffallend groi. Die Quellung
quellfahiger Substanzen kann nun unter zwei besonderen
reproduzierbaren Bedingungen gemessen werden, einmal
in gesittigt feuchter Atmosphire, zweitens nach Einlegen
in Wasser selbst. Die Quellung in Wasser selbst ist be-
kanntlich viel grdSer als in gesittigt feuchter Atmo-
sphire. Das tritt auch bei Leindlfilmen auf, und zwar
nehmen vlligdurchgetrocknete Filme,in Wasser eingelegt,
ungefihr zwanzigmal so viel Wasser aul als in gesiittigt
feuchter Atmosphére. Der Temperatureinflul innerhaib
der in Frage kommenden Temperaturintervalle ist kein
iibermafig groBer, so dafl er bei diesen allgemeinen Be-
trachtungen nicht berticksichtigt zu werden braucht. Die

Quellung, die in gesittigter Atmosphire und in Wasser,
geht nun bei allen Filmen sowoh! des reinen Leindls wie
des Leindlfirnisses wie auch von fertigen Anstrichen von
verschiedensten Pigmenten immer parallel. Wenn wir
nun die absolute Quellungszahl uns ansehen, so finden
wir, da8 wir die Pigmente zun#chst in zwei Gruppen ein-
teilen konnen, solche, die die Quellfdhigkeit des Leindl-
filmes so gut wie nicht veréindern, wie Bleiweifl, Titan-
dioxyd, Blanc fixe, wohl auch Quarz usw., und solche
Pigmente, wie Zinkoxyd, die den Filmen ein erh&htes
Quellungsvermdgen verleihen. Die Unterschiede in der
Quellféhigkeit sind relativ grofle.

Wasseraufnahme durch verschiedene Anstriche, berechnet auf
den Gehalt an Linoxyn

in gesiittigt
-feuchter

Atmosphiire in Wasser
Leindlfirnis 3,6% 659
Leinél . . . . . . . . 3,2% 609%
Titan + Leinélfirnis (1:1) . . . . 4,0% 759%
Bleiwei8, rein, + Leindlfirnis (1:1) . . 3,0% 65%
Zinkweifl WeiBisiegel 4+ Lein8Mirnis (1:1) 10,0% 2009
Lithopone Rotsiegel + Leindlifirnis (1 :1) 11,0% 210%
Lithopone Rotsiegel + Leindlfirnis (1:1) 6,0% —
Blanc fixe + Leindlfirnis (1 :1) . 3,5% 609

Es ist ohne weiteres klar, daf ein Pigment, das nur
wenig quillt, gegeniiber einem zweiten, das ein hdheres
Quellungsvermdgen aufweist, in vielen Fillen eine
bessere Wetterbestiindigkeit aufweisen mufi. Die oben
angegebenen Zahlen und Verhiltnisse gelten aber nur,
wenn die Pigmente rein sind; sobald sie verunreinigt sind
z. B. durch kleine Mengen an adsorbierten Sduren oder
Alkali, verandern sich die Quellungsverhiltnisse ganz
wesentlich. In dieser Beziehung lassen die im Handel
befindlichen Sorten an Blanc fixe und Lithopone sehr
viel zu wlinschen iibrig. In der Tabelle sind z. B. ein
gutes Blanc tixe und eine nicht besonders gute neben
einer besseren Lithopone angegeben. Die Quellungs-
zahlen von Filmen gebtren zu den feinsten Kriterien
zur Beurteilung von Anstrichen und Pigmenten.

Man wird gegen obige Ausfilhrungen einwenden
konnen,daf} diesalles laboratoriumsméfige Kunstversuche
sind, die nur mit Vorsicht auf die praktischen Verhilt-
nisse iibertragen werden kdnnen. Wir glauben aber
trotzdem, daf diese experimentell qualitativ und quanti-
tativ einwandfrei festgestellten Tatsachen und charakte-
ristischen Verschiedenheiten der verschiedenen Anstrich-
farben doch einen Boden ergeben, von dem aus wir das
Verhalten von Anstrichfarben unter natiirlichen Bedin-
gungen betrachten und beurteilen k&nnen. Es ist hierbei
aber Voraussetzung, da wir auch tatsichlich alle die Be-
dingungen erfassen, die bei der Priifung der Wetterbe-
stindigkeit von Farben in der freien Atmosphiire in
Frage kommen, und da nicht dort Zufilligkeiten auf-
treten, die wir bei unseren Laboratoriumsversuchen nicht
beriicksichtigt haben. Es ist uns schon frilhzeitig aut-
gefallen, daB unsere Versuche iiber die Wetterbestindig-
keit von Anstrichfarben oft in gar keinem Einklang mit
unseren theoretischen Anschauungen und Erfahrungen
liber die Zerstbrung von Anstrichfarben standen. Wir
haben dann durch mihsame Versuche gefunden, daf
Auflenanstriche unter bestimmten Bedingungen aufler-
ordentlich stark und rasch von Pilzen zerstdrt werden
kdnnen, und haben dann dieser Erscheinung eingehende
Versuche gewidmet, an denen sich auch von der botani-
schen Seite aus Prof. Heilbronn in Miinster beteiligt
hat. Diese Versuche haben ergeben, daf unter giinsti-
gen Bedingungen Anstrichfarben von den Pilzen bei
feuchtem, warmem Wetter in 14 Tagen vollstindig zer-
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stbrt werden konnen. Diese aufierordentlich rasche Zer-
stdrung ist nicht nur im Laboratorium reproduzierbar,
sondern auch unter den natiirlichen Verhiltnissen. Ins-
besondere zeichneten sich die Sommer 1926 und 1927 in
dieser Beziehung aus. Abgesehen von den atmosphiri-
schen Verhiltnissen ist fiir die Entwicklung der Sporen

Schimmelpilze I.

Abb. 3 ist eine Mikrophotographie eines Mycels, gewachsen autf
Leinblfirnis, der auf einer Glasplatte aufgestrichen war.

Schimmelpilze II.
Abb. 4 zeigt die L8cher in einem Film, die, nachdem das Mycel
abgestorben ist, im durchfallenden Licht klar sichtbar werden.
Vergroferung beider Aufnahmen etwa 130fach.

auch der besondere Zustand der Anstrichfarben selbst
von mafBigebendem EinfluS. Wenn feuchtes, warmes
Wetter bei einem relativ jungen Anstrich eintritt und
fiir langere Zeit anhilt, so liegen die Bedingungen fiir
die Entwicklung der Pilze ganz besonders giinstig. Die
Pilze (Penicillium und Aspergillus-Arten) verzehren das
01 lings der Mycelfiden. Nach dem Absterben des Mycels

ist dann der Film zu einem Schwamm geworden, der na-
tirlich keine besondere Bestindigkeit und schiltzende
Eigenschaften mehr aufweisen kann. Die Entwicklungs-
geschwindigkeit der Sporen und Wachstumsgeschwindig-
keit der Pilze werden von den Pigmenten beeinfluBt. Blei-
weifl und Mennige schiitzen nicht vor Zerstérung, ebenso-
wenig Titandioxyd oder Lithopone. Dagegen iiben eine
hemmende Wirkung auf die Entwicklung der Pilze das
Zinkoxyd und einige Buntpigmente aus. Die Pilze
schaffen sich, sobald sie ein Mycel gebildet haben, giin-
stigere Lebensbedingungen dadurch, dafl ihre Stoff-
wechselprodukte den Leindliilm zu einem stérkeren
Quellen bringen, so daf dieser leichter die fiir das Wachs-
tum der Pilze unerlaBliche Feuchtigkeit festhalt. Auch
der Untergrund, auf dem sich der Anstrich befindet,
wirkt, falls er feuchtigkeitsspeichernd ist, wie Mauerwerk
und Holz, férdernd auf die Entwicklung der Pilze. Ein
metallischer Untergrund ist daher in dieser Beziehung
ungiinstig. Auf den abgestorbenen Pilzen wuchern dann
Bakterien. Ob diese das Leindl auch angreifen, ist noch
nicht entschieden.

Es ist daher bei allen Priifungen auf Wetterbestin-
digkeit von Anstrichfarben kiinftighin auf diese Zer-
stérung durch Pilze besonders zu achten. Denn sie
ktnnen, wie aus obigen kurzen Ausfithrungen hervor-
geht, die Priifung von Wetterbesténdigkeitsversuchen ab-
solut fialschen. Ein sehr wetterbestdndiger Anstrich kann
bei zufdlliger Pilzinfektion und bei giinstigen Bedingun-
gen fiir die Entwicklung von Pilzen als absolut unbestan-
dig erscheinen, wihrend er an anderer Stelle zu gleicher
Zeit ausgefiihrt, sich ausgezeichnet halt, weil zufillig an
diesem Ort die Pilze nicht Gelegenheit hatten, sich beson-
ders stark zu entwickeln. Weiter sei noch erwihnt, dal
eine stirkere Quellféhigkeit der Anstriche das Wachstumm
der Pilze beschleunigt. Es miiiten also von diesem Ge-
sichtspunkt aus Zinkoxydanstrichfarben einen guten Néhr-
boden tiir die Pilze ergeben. Wir haben aber gesehen, dal
dies nicht der Fall ist, und wir glauben, in dieser Tatsache
einen Grund gefunden zu haben fiir die so sehr wider-
sprechenden Angaben iiber die relative Wetterbestindig-
keit von Bleiweifl- und ZinkweiBifarben. Wihrend reine
Zinkweiflolanstriche durch das starke Quellen und durch
die Bildung zu harter, reifender Filme benachteiligt sind,
besitzen BleiweiBanstriche den Nachteil, daf sie leichter
Pilzintektionen ausgesetzt sind.

Ich hotfe, mit diesen Darlegungen gezeigt zu haben,
daB auf dem Gebiete der Anstrichfarben noch aufler-
ordentlich viel Arbeit zu leisten ist, um zu einer wissen-
schaftlich einwandfreien Erkenntnis iiber die Alterung
und die Wetterbestiindigkeit und die damit zusammen-
héngende Rostschutzfahigkeit von Anstrichfarben zu
kommen, und ich hoffe, einen Einblick gegeben zu haben,
wie vielfdltig die Wege sind, die wir beschreiten miissen,
um die Eigenschaften von Anstrichfarben zu beherrschen
und damit zu verbessern. [A. 143.]

Versuche iiber kiinstliche Alterung von Turbinendlen.

Von Dr. REINHOLD ScHMIDT.
Versuchsanstalt der A. E. G.-Turbinenfabrik, Berlin.
(Eingeg. 2. Juli 1928.)

Die bisherige laboratoriumsméfige Alterung von
Olen (besonders die Bestimmung der Verteerungs-
zahl usw.), it keipe sichere Vorhersage der Alterungs-
fihigkeit eines Oles und keine entsprechende Klassifi-
zierung neuer Ole zut).

1) Siehe auch Dauerversuche iiber die Alterung von Dampf-
turbinendlen im Betrieb (Verein Deutscher Elektricitiitswerke),
Diisseldorf 1927.

Soll nun aber ein 0l durch eine kurze Laboratoriums-
priifung auf seine Neigung zur Verschlechterung unter-
sucht werden, so wird durch grdfiere Anndherung an
die Betriebsverhiltnisse, denen das Ol unterworfen ist
{Temperatur, Einwirkung von Metallen usw.), auch eine
groBere Anndherung an die Ergebnisse der Olalterung
im Betrieb erreicht werden. Die dabei angewendeten
Katalysatoren dienen nicht nur dazu, die Alterung im





