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Neuere Untersuchungen iiber die Oxydation und Verwitierung von 
LeinManstrichfarben. 

VOQ Ds. D'ANs; Berlin. 
(Einpeg. 21. Junl1928.) 

Wohl die wichtigste Frage der Anstrichtechnik ist die 
der Bestandigkeit der Farbanstriche gegeniiber den Ein- 
wirkungen der Zeit uiid der Witterung, sowie schad- 
licher, in der AtmosphCre vorkommender Gase. Um 
nach dieser Richtung hin Fortschritte zu erzielen, ist es 
notwendig, sich uber den ganzen Zerstorungsprozefi ein 
klares Bild zu machen und die Bedeutung der einzelnen 
Faktoren, die zu diesem Zerstorungsproze5 beitragen, 
kennenzulernen. Uber diese Frage ist schon aufier- 
ordentlich viel gearbeitet und veroffentlicht worden, so 
da5 die folgenden Ausfiihrungen manche bekannte 
Ansicht und manche Experimentalarbeit nur wer- 
den bestiitigen konnen. Bei der Fiille des vor- 
handenen Materials kann in den folgenden kurzen 
Ausfiihrungen 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 auszufiihren sein 
wird, neu sei. Zweck dieser Ausfuhruugen ist nur der, das 
ganzo Problem zusanimenhfngend zu besprechen und das- 
jenige mitzuteilen, ivas die b i s h e r i g e n A r b e i t e n in 
den Laboratorien der D e u t s  c h e  n G a s g l i i  h l i c  h t - 
A u e r - G e s e 1 1 s c h a f t zur Beleuchtung dieses Pro- 
blems beigetragen haben. Die Untersuchungen beschran- 
ken sich zunachst auf LeinG1 und Leinolfirnis und die 
init diesen Bindemitteln hergestellten Anstrichfarben. 

Bei der Frage der Zerstorung von Leinolanstrich- 
larben mufi zunachst RIicksicht genommen werden ein- 
ma1 auf die Oxydation, die das Leinol selbst, und dann 
auf die Veranderungen, die die Pigmente erleiden. 
Diese Veranderungen sind verhaltnismafiig einfach zu 
fassen und darzulegen. Einzelne dieser Veranderungen 
sind fur die Eigenschaften und Haltbarkeit des gesamten 
Anstriches von groDer Bedeutung. Wir konnen die 
wichtigsten Pigmente von den uns interessierenden Ge- 
sichtspunkten aus in drei Gruppen einteilen: 

1. Die indiflerenten Pigmente, wie Blanc fixe, Titan- 
dioxyd, Quarz, und viele der bunten Pigmente, wie Gra- 
phit, Eisenglimmer usw., die weder von den Atmo- 
spharilien noch von 61 und seinen Oxydationsprodukten 
verandert werden konnen. 

2. Das Zinksulfid, das gegeniiber dem 01 wohl in- 
different ist, daher zur ersten Gruppe der Pigmente ge- 
hort, aber durch Licht und Sauerstoff oxydiert und zer- 
stort wird. Hierher gehort vielleicht noch das eine oder 
das andere Buntpigment. 

3. Die Gruppe der Pigmente, die gegeniiber Sauer- 
stoff relativ bestandig sind, wie Bleiweifi und Zinkwei5, 
ferner Meonige, die aber mit den Oxydationsprodukten 
des Oles Umsetzungen eingehen unter Bildung von Blei- 
bzw. Zinkverbindungen, die von Einflufi auf die charak- 
teristischen Eigenschaften der Anstriche sind. 

Auf die strittige Frage der Bildung von Zink- oder 
Bleiseifen unter Abspaltung von Glycerin sol1 hier nicht 
eingegangen werden. Unsere Versuche sind noch nicht 
weit genug gediehen, um diese Bildung endgiiltig ver- 
neinen zu k6nnen. Hier handelt es sich nur um die Bil- 
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dung von Zink- und Bleiverbindungen mit den epiiter 
zu besprechenden Sauren, die sich bei der Oxydation 
des Leinbls bilden. 

Bei der obigen Klassifizierung ist natlfrlich voraus- 
gesetzt, dafi die Pigmente absolut rein sind und keine 
Verunreinigungen enthalten. die irgendwie zerstorend 
und verandernd au? das 01 einwirken k8nnen. Denn es 
geniigen erfahrungsgemail aufierordentlich kleine Men- 
gen solcher gegeniiber dem 01 aktiver Substanzen, uni 
eine weitgehende Schadigung des Anstriches herbei- 
zufiihren. 

Die Veranderungen dagegen, die das Lein(l1 mit der 
Zeit erleiden kann, sind viel mannigfaltigere, und deren 
Erforschung ist viel schwieriger, weil es sich um einen 
aufierordentlich 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 Prozed zu 
durchschauen. Wir wollen uns im folgenden auf die rein 
chemischen Veranderungen, die die Alterung und den 
Zerfall der 0lanstriche bestirnrnen, beschranken und die 
physikalisch-chemischen bzw. kolloidchemischen, da- 
neben verlaufenden Prozesse nur  eoweit kurz streifen, 
als sie unbedingt fur das Verstandnis der Erscheinungen 
oder durch sie bedingt von Wichtigkeit sind. Gerade 
diese kolloidchemischen Probleme sind ja in neuester 
Zeit vielfach eingehend untersucht worden. Ich mochte 
hier nur auf die Arbeiten von A u e r ,  E i b n e r ,  
S 1 a n 8 k y und anderen hinweisen. 

Die wichtigste Veranderung, die das Leinijl bzw. der  
Leinolfirnis bei seinern Trocken- und Al terungsprozefi 
erleidet, ist eine Oxydation durch den Luftsauerstoff. 

Wir haben den OxydationsprozeB der Ole als Atmen 
der Ole bezeichnet, und je mehr wir uns in den Prozefi 
vertiefen, desto auffallender wird die Richtigkeit dies- 
Vergleiches. Es diirfte zweckmafiig sein, die Oxydation 
der Ole durch den Sauerstoff in zwei Teile zu scheiden: 

Der erste verlauft nach einer kurzen Anlaufzeit ver- 
haltnismafiig rasch, indem in kurzer Zeit ziemlich groBe 
Mengen an Sauerstoff durch die Doppelbindungen des 
Oles aufgenommen werden, und es allmiihlich zur Koagu- 
lation und ErhCirtung des Oles kommt, also ein im 
wesentlichen aufbauender Prozef). im Sinne der Film- 
bildung. Dieser Prozefi verlauft, wenn das 01 in dunner 
Schicht aufgetragen ist, besonders rasch. Trockner be- 
schleunigen ihn, bei Firnissen verliiuft er in etwa 
24 Stunden bei einer normalen Schichtdicke von 
etwa 50 p .  

In einem zweiten Teil dee Vorganges tritt der  zer- 
stgrende Einflufi der  nun langsamer verlaufenden 
Weiteroxydation durch neu aufgenommene Sauerstoff- 
mengen bzw. durch den bereits aufgenommenen Sauer- 
stoff in den Vordergrund und fiihrt zu einem allmiih- 
lichen Substanzverlust und zur Zerstarung des An- 
striches. Also wie bei der Atmung zuerst die Aufnahme 
von Sauerstoff in der Lunge, und dann der sekundiire Pro- 
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YeW der Osydiitioti des EiweiWes uiid Zuckers utiter Hil-  
dung von Kohlenslure, Harnstoff und mderen Produk- 
ten dureh den in den roten Hlutkorperchen gehundent.tr 
Siiuerstoft. 

1111 folgendeti sol1 der zweite 'l'eil des Prozesses, die 
xerstoreiide Osydation, den wesentlichen Inhalt unserer 
.\usfiihrungen hilden. Die zwei Prozesse lassen sich 
aher nicht wharf voneinander unterscheiden, denn sic. 
verlnufen stets tiebeiiein;:~ider, niir dnW in dem ersteii 
%eital)schnitt des Prozesses die Snuerstoffaufnahrne uiid 
Fi1nil)iIdung ganz i n  den Vordergrund tritt, wahrend 
nnch erfolgter 'l'rocknung die zerstorende Osydation die 
Erscheiniingen heherrscht. Auch ist es schwer, zu er- 
kennen, ob die besonderen Einiliisse, z. R. der Trockner. 
bei deni ersteii oder bei deni zweiten Prozei3 verschieden 
oder gleichsinnig verlnufen. 

Wir hallen zunachst versucht, den Oxydationsproz4.3 
des Leiniils quantitativ zu verfolgen. Hieriiber ist br- 
reits eine Mitteilung erschienen'); . die Bearbeitung ist 
von L)r. M e r z b a c h e  r uiid Dr. W e i s e  durch- 
gefiihrt worden. Wir haben in dieser Arbeit die voii 
deui 01 aufgenoninienen Mengeii Sauerstoff quantitativ 
erniittelt und gleichzeitig nuch versucht, eiiie Reihe voii 
cinfachen Produkten, die sich bei der Oxydation des 
I.einols bilden, zu fnssen und die gebildeten Mengeri 
quantitativ zu bestioirt~eii. 

Die Aufnalinie des Sauerstoffes durch das sich oxy- 
dierende Leinol ist aufierordentlich weitgehend. Bei 
einzelneii iinserer Versuche, bei denen ungeniigende 
Mengen an Sauerstoff zugegen wnren, sind nach Offnet1 
der luftdicht versrhlossenen Apparatur nur iioch S p 11 - 
r e n von S;iuerstoff gefunden worden. 

Unsere Untersuchurigen hnben ergeben, dai3 voii 
sechs Doppelbindungen, die ini Triglycerid-Molekiil des 
Leinols angenoninten werden, rund fiinf durch Auf- 
iiahnie Voii fiinf Molekiilen Sauerstoff abgesattigt wer- 
den. Dies ist sowohl durch die Sauerstoffbilanz als auch 
durch die Restininiung der Jodzahlen, wenn auch etwas 
iinsicherer, festgelegt. Die Anlagerung des Sauerstoffes 
findet ;ilso offenbar an den Doppelbindungen statt, zu- 
iiiichst unter Rildung von instubilen Korperii des Per- 
oxydtypus, die sehr kraftige Oxydationsniittel sind. 
Dariiber hinaus nimrnt nber das oxydierte Leinol noch 
Sauerstoff auf, wodurch die Atmung des LeinSls unter 
Oxydation iind Hildung niedertiiolekularer Oxydations- 
produkte weiter verlauft. Zu deren Bildung tragen auch 
natiirlich stark die instabilen LeinBlperoxyde bei, die 
unter Uinlagerung uiid Oxydation von 'l'eilen des Leinol- 
iiiolekiils reagieren. Diese Umlagerung und Oxydation 
ist von der Rildung von Wasser begleitet, ein Beweis 
dafiir, dai3 ein Teil des aufgenonimenen Sauerstoffes die 
Molekiile der Leinolsaure so angreift, daD Wasserstoff- 
atame wegoxydiert werden. Die Sauerstoff- und Wasser- 
Ibilanz zusanimen ergeben die interessante Tatsache, 
daD man aui3er der Wassernienge, die bei der Bildung 
der Kohlensiiure und des Kohlenoxyds auftreten niuB 
(die Oxydntion zu Ameisensilure, Aldehyd usw. ist nicht 
von einer Wasserhildung begleitet), bei 1300 im Stick- 
5toffstrom aus den Olfilnien noch so viel Wasser aus- 
treiben kaiin, daD fur jedes durch die Doppelbindungen 
nufgenomniene Sauerstoffniolekiil ein Molekiil Wasser 
entsteht. 1)iese stijchionietrische Reziehung beschrankt 
schon die Zahl der Moglichkeiteu, die man fur die Kon- 
stitution des Linoxyns sich vorstellen kann. Weiter bil- 
den sich als Oxydationsprodukte einfache Verbindungen, 

I )  Cheiii. Uiitsrhau Fette, Ole, Wachse, H n n e  34, 283-291 
u. LW-304 [1927]. 

\vie Kohlensiiure, Kohleiiosyd, :\tiieixensiiiire uiid 
andere niederniolekuliire Siiuren, ferner Formaldehyd 
usw. Weitere Untersuchungen habeii es erlaubt, noch 
einige einfiiche hoherniolekulare I'rodukte der Oxy- 
dtitioii zii fassen. Es seien hier geriniint die Propioil- 
siiiire iiiid Azeltiinsilure, deren Auftreten l)ei der Leinol- 
oxydntion i n  der Literntur schon gelegentlich genannt 
worden ist, feriier ein Siiuregentenge, i n  dem wohl 
Ciipronsiiure, Caprylslure und Pel;irgonsiiure zu sueheti 
sind. Der Versricli der qiiantitativeti Fnssung der ent- 
etehenden orgzittischen Siiitren ist deshall) von Wichtig- 
keit, weil diese das Steigen der Siiurezahl des oxydierten 
Leinols bedingen, ohne daB hierhei niich die Esterzahl 
wachst. Auf diese 'I'atsnche aei hier p i n z  besonders hin- 
gewiesen. Nach unseren bisherigen Feststellungen ist 
die Menge nn gehildeten orgiitiischeti Sauren so groij, 
daO sie das Steigen der Saureznhl durchaus erklaren 
liif3t. Eiii 'l'eil dieser 1ioheritiolekul;ireti Siiriren tritt 
bei der Oxydation des Leinols i n  freieni Zustande auf, 
andere, wie die zweibasische Azelainsiiure, scheinen 
aber ini  wesentlichen ni i t  der einen Carboxylgruppe am 
Glycerin gebunden zu bleiben. A n  dieser Stelle sei er- 
wahnt, dai3 es uns bisher in Obereinstininiung mit den 
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Abb. 1. Oxytlatioiiskurve von Leinolfirnis. 

Ergehnissen voii E i b I I  e r nicht gelungen ist, nachzu- 
weisen, daD bei der Oxydation des Leinols unter unsereii 
Versuchsbedingungen freies Glycerin auftritt. Es ist auch 
nicht niBglich gewesen, n;ichzuweisen, dai3 ein Teil des 
Glycerins innerhalb unserer Versuchsdnuer der Osy- 
dation zum Opfer f l l l t .  

Die geschilderten Verhaltnisse bei der Oxydatioii 
des Leinols ftihren dazu, daf3 zunachst durch die Snuer- 
stoffabsorption eine stiirke Gewichtsverniehrung des 
LeinBls eintritt, wahrend spater, obwohl weiterer Sauer- 
stoff aufgenoninien wird, durch die Bildung der fliich- 
tigen Oxydntionsprodukte, wie Wnsser, Kohlenoxyd, 
Kohlensiiure, Fortnaldehyd, Ameisensaure, eine Ge- 
wichtsabnahnie des Leinols eintritt. Auf Ahh. l sind zwei 
Kurven vereinigt, die eine zeigt die Gewichlsiinderung 
voii sich oxydierendeti I,einolfirnisfilmen, die nn freier 
Luft liegen, die zweite die gesanite Saiierstoffaufnahme. 
Reide Kurven sind idealisierte Kurven, die Mittelwerte 
nus zahlreichen Versuchen darstellen. Die Differenz 
zwischen der oberen und unteren Kurve entspriclit 
dem Gewichtsverlust des Films an fliichtigen Sub- 
stanzen. Hierbei ist nber zu beriicksichtigen, daD in den 
fliichtigen Substanzen viel des aufgenommenen Sauer- 
stoffes verlorengtht. 

Von den einfachen Oxydationsprodukten des.Leinbls 
ware die Gruppe niit einem einzigen Kohlenstoffatoiii 



Iier~~orxiiIiel)eii, d;is Kolilenosyd, die Kohlens~ure, Form- 
iildehyd i i i d  Aiiieisensiiure. I)ns Mengenverhiiltnis 
zwischeri K;ohlensiiure it lid An~eisensiiure is1 je nach 
tleri \‘ersilchs~~ediligriligeli wecliselnd iiuch dann, wenn 
die Menge ill1 ’ I<ohlensiiure plus Anieisensaure un- 
gefiilir diesellw 1)Ieil)t; wolil ein Beweis ddur ,  daB 
dieso Ci ruppo voii vier einfiicheri Verhindungen niit 
rineiii einzigeri l<ot~le~istoff~itor~~ ihre Etitstehung ein und 
deiiisellten I’rozeD verdnnkt, der nur je nach den Ver- 
~irclisl~ediii~ungeli Lei einer I)estininiten Osydations- 
dufe des Kohlenstoffes steheri bleibt. Die OxydatioJi 
k m n  niiitichrii;il so energisch verlaufen, da5 eben 
.\nieisensiiure noch weiter his ziir Kohlensiiure oxy- 
rlicrt wird. (I~leiweiDanstrirhe ergcben wenig Ameise!i- 
: 4 i i r r  wid vie1 Kohlensaure, ZinkweiBanstriche dagegen 
v i e 1 A i n  e i sen sii ti re ii  nd \\-en ige r K oh 1 e nsa u re.) 

I)ie gen;iue quantitativere Fassung der weiter er- 
\viilintt.n, Iiotieriiiolekiil:irer~ Osydationsprodukte des 
Ixititils, \vie die Propionsiiiire, C‘npronsaure, Azelainskiure 
i is~v.,  Os~d;itioiisprodiikte, die von Kohlenwasserstoff- 
ketteri stiitiiiiien, wird es erlauben, die Iiei dcr Oxydation 
:iitflretenden Siiuren i i i i t  der den1 Leinol zugeschriebenen 
~ o i i s l i t i i l i o i i s f o r i i ~ e l  i n  %usai~i~iienIia~ig zii bringen und 
d;iniit eiiittii brsseren Einblick in  den ganzen Verlauf der 
1,einoloxydntion zu erhullen. 

Unsere Uiitersuchung!en sind noch nicht bis Zuni 
\vichtigsten Osydationsprodukt des IAeinols, deni Lino- 
sg i i  sell)st, vorgedriingen. Wir hahen uiis zunachst niit 
d e r  einfarheii Aiifgabe I)egniigt, die aber vorweg gelost 

i i i t i f i ,  1)esor wir iiuch deli zweiten Teil erfolgreich 
qii;ititit;itiv losen kiinnen. Aber xhon dime ersten quan- 
1 i tativen U iitersitcliungen haben uns manchen inter- 
C S S ~ I I I ~ ~ I I  Einbliek i n  den Verlauf des Oxydations- 
prozesses des Leinols zu tun  erlaubt. 

I)er .4l)l)ili1 des Leinols durch Oxydation, desseii 
V e r l w f  ich schon iiusfuhrlich hesprochen habe, ist ein 
r e d i t  ertieblidier. Uni einen Hegriff des Substanzver- 
Iirstes des sidi osydiereriden Leinols zu geben,sei erwahnt, 
d;113 bereits ii:icIi 14 Tagen etwa 4!%, nach etwa 8 Wochen 
etwii 8% der Kohlenstoffatoole des Leinols wegoxydiert 
uiid in n ieder~~~olekul~t re  fluchtige Verbindungen umge- 
\\andelt worden sind. Zuzurechnen sind noch die nicht- 
fliictitigen Abbauyrodukte, wie z. B. die genannten Sau- 
ren niit hohereni Molekulargewicht. Erhohte Temperatur 
1)eschleunigt den 0xyd:itionsprozeD. Je weiter die Alte- 
rung der Filnie \ o r  sich gegungen ist, desto langsarner 
schreitet der OxydationsprozeD weiter. Er kommt aber 
iiieiiials ~ U I I I  Stillstand. 

Von deli tiiilierniolekulareii Siiuren verbleiben in  
deli Filnien Iiingere Zeit diejenigen, die wenig fliichtig 
i ind \viisseruiiloslich oder , die befiihigt siiid, mit den 
l’igirieiiten des .instriches bestiindige Verbindungen ein- 
zugelien. Sowoh1 das Zinkoxyd wie auch das BleiweiD 
1)ilden xolclie Verbindungen. Wir konnten dies nach- 
\vciseii. So Ilildet z. 13. die Anieisensiiure mit den1 Zink- 
osyd iiiid deni Rlei  Siilze. Ex ist weiter durch unsere 
\vf~rsuc9it? n i i  t I3lei\veiD festgestellt worden, daB heini 
(~.\~tl;itioiix;prozetS r*ines 1)leiweiDhaltigen Filmes aus dern 
1)leiiveiD Kohlensjiiure in erheblicher Menge abgespalteii 
\vird. 1)ies dies bedingt Abweichungen von der nor- 
~n:ilen ,,W e g e r” - Kurve von Leinolfirnis. 

Wir Iiiiben iins weiter die Aufgabe gestellt, zu unter- 
suchen. iiiwiewcit Licht und Feuchtigkeit rnaageblich 
den gnnzeii ZerstorungsprozeD der C)lanstrichfarbea 
1)eeinflussen. L)io Versuche liierzu rniissen so 
durchgefiihrt werden, daD III:III diese einzelnen 
Prozesse nioglichst getreniit unter gleichbleiben- 
tien 13edingungen verfolgt und erst, nachdem die 

Bedeulung der eiiizelrien erkannt worderi ist, durin durch 
Kombination von zwei oder drei Einfliissen sich den 
natiirlichen Verhiiltnisse~~ iiuch beini Esperirnentieren 
nioglichst anpabt. 

Werin wir auf den EinfluB, den das Lictit allein auf 
den Oxydationsprozeb des Leinols hat, eingehen wollen, 
so ist zuniichst das c1 ruiidsiitzliche hervorzuheben, nani- 
lich, daB der OxydationsprozeD iiuch ini Dunkeln ver- 
Iaiift. Der Osydationsprozeb wird aber durch d;is Licht 
wohl nicht allein beschleunigt, sondern kana auch in 
seinem Verlauf beeinfluBt werden. Hirigewiesen sei RUI 
die Erscheinung, daD in, Dunkeln gelb gewordene An- 
striche am Licht wieder ausbleichen. 

Wir mussen aber, d a  Leinol und Leiiiolfirnis nur 
selten nllein verwendet werden, auch die Verhaltnisse 
berucksichtigen, die von den Pignienteli iius bestinirnt 
werden, und iiiiissen daher nuch die besonderen in 
Frage koninienden optischen Eigenschafteri der ver- 
schiedeiien Pigmente kurz hervorheben. Zunxchst sei 
iius unseren experinientelleri Versuchen die Tatsache 
hervorgehoben, daD nl l e  Pigmente, h n t e  wie  auch weiDe, 
den EinfluD des Lichtes aul die Osydation des 
Leinols heminen, so dab der Firnis allein iini starksten 
die beschleunigende Wirkung des Lichtes auf die Oxy- 
dationsgeschwindigkeit zeigt. Es ist dies eigentlich keiiie 
iiberraschende Tatsache, denn die tiefer Iiegenden Teile 
des Firnisses werden auch von den weii3en Pigmenten 
beschattet, bedingt durch. deren starkes Iteflexionsver- 
mogen. Ferner diirften die Pigiziente auch das Herein- 
diffundieren des Sauerstoffes in die tieferen Schichteii 
des Filrnes heninien, wenn auch dieser EinfluO bis jetzt 
esperinientell nicht gefaDt werden konnte. 

Unsere Untersuchungen sind auch norh nicht so fein 
nusgearbeitet, dai3 sie es erlauben wiirden, einen Unter- 
schied in deni EinfluD 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. 

Obereinstimmend niit der Praxis haben wir ge- 
funden, daD dunkle Pigniente den EinfluB des Lichtes 
besonders herabsetzen. Die weiDen Pigniente, die sich 
optisch ini sichtbaren Teil des Spektrurns, in dem sie als 
reinweif3 bezeichnet werden konnen, so gut wie gleich 
verhalten, unterscheiden sich sehr stark in1 ultravioletten 
Teil des Lichtspektrums. Weif3 irn Ultraviolett sind 

Abb. 2. Absorplioir von ultravioleltein Licht. 

Blanc fixe, Kreide, Alurniniunioxyd, Ton, Magnesium- 
oxyd usw. Schwarz dagegen sind Zinkoxyd, Zinksulfid, 
Titandioxyd. Das BleiweiD nimmt eine rnittlere Stellung 
ein. Die Abb. 2 zeigt das von den technischen Pigmenten 
r e I I 8 k t i e r t e Licht einer Quecksilberdampfbogen- 
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lampe, spektral zerlegt in einem Quarzspektralapparat, 
photographisch aufgenommen bei gleicher Beleuchtungs- 
stiirke und Belichtungsdauer der Platte. 

Bei unseren Versuchen uber den Einfluf3 dea 
Lichtes haben wir nun merkwurdigerweise fmt- 
gestellt, dafl bei Belichtung von Pigmentanstrichen 
mit dem Licht einer Quarzquecksilberdampflampe 
am starksten BleiweiSanstriche verandert werden, 
am wenigsten die Titandioxydanstriche. Beim Blei- 
weiDanstrich tritt echon nach kurzer Zeit die ober- 
fliichliche Zerstbrung durch Oxydation unter dem be- 
schleunigenden EinfluD des Lichtes durch ein starkes 
Kreiden auffallig auf, begleitet von starkem Gewichtsver- 
lust und Kohlendioxydbildung. 

Beim Zinksulfid und der Lithopone konnte in selir 
starkem MaDe die Oxydation zu Zinksulfat unter dem 
EinfluD des ultravioletten Lichtes nachgewiesen werden. 

scheint merkwiirdigerweise 
auf die Geschwindigkeit des Oxydationsprozesses 
des Leinols keinen ausschlaggebenden EinfluD zu haben. 
Damit ist aber noch nicht bewiesen, dafl durch Feuchtig- 
keit der OxydationsprozeD nicht in seinem Verlauf beein- 
fluat wird. Man kbnnte als Beweis hierfur anfiihren, dai3 
Anstriche, die in feuchter Atmosphare 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 
durchgefuhrten Versuchen spielen daher die apparativeii 
Umstande fur den OxydationsprozeD eine Rolle. Es ist 
nicht gleichgilllig, ob man den Film in einem geschlosse- 
nen Apparat oder an freier Luft sich bilden IiiDt, da bei 
der Oxydation nicht unerhebliche Mengen von Wasser ge- 
bildet werden. Auch die anderen fliichtigen Oxydations- 
produkte des Leinols, die Ameisensiiure und die Alde- 
hyde, sammeln sich im Film an, falls die Oxydation in 
geschlossenern Apparat durchgefuhrt wird, im Oegensatz 
zu dem Fall, da6 der Film in der freien Atmosphiire sich 
ausbildet. Diese Oxydationsprodukte beeinflussen sicher 
auch den weiteren Oxydationsverlauf, so z. B. die Amei- 
sensiiure, ebenso auch die Aldehyde, die bekanntlich sehr 
starke Sauerstoffilbertriiger und Oxydationsmittel sind, 
indem sie besonders am Licht Sauerstoff-Anlagerungsver- 
bindungen geben, die sich zu den entsprechenden Per- 
oxydsiiuren umlagern. 

Qanz k u n  wollen wir nun auf den EinfluD der Feuch- 
tigkeit fur die 2erstl)rung der Filme eingehen. Wir haben 
bei der Oxydation des Oles schon gesehen, dai3 sich hier- 
bei wasserlbsliche Verbindungen aus dem 01 und aus be- 
stimmten Pigmenten bilden, die allmahlich vom Regen 
aukewaschen werden, die aber einen wesentlichen Ein- 
flufl auf die Eigenschaften des Filmes nicht haben. 
Weiter ist bekannt, d d  0lfilme Wasser aufzunehmen in 
dey Lage sind, und zwar, wie besonders langwierige Ver- 
suche ergeben haben, quellen sie gesetzmiiDig genau so 
wie Leim oder Oelatine, nur daf3 die Quellung eine be- 
schrllnkte ist. Sie ist aber auffallend gro8. Die Quellung 
quellfilhiger Substanzen kann nun unter zwei besonderen 
reproduzierbaren Bedingungen gemessen werden, einmal 
in gesllttigt feuchter Atmosphiire, zweitens nach Einlegen 
in Waaser selbet. Die Quellung in Wasser selbst ist be- 
kanntlich viel grbBer als in gesattigt feuchter Atmo- 
sphlire. Das tritt auch bei Leiniilfilmen a d ,  und zwar 
nehmen vblligdurchgetrocknete Filme, in  Wasser eingelegt, 
ungefahr zwanzigmal so viel Wasser auf als in gesiittigt 
feuchter Atmosphare. Der TemperatureinfluD innerhalb 
der in Frage kommenden Temperaturintervalle ist kein 
ubermiiOig grohr ,  so daD er bei diesen allgemeinen Be- 
trachtungen nicht berlicksichtigt zu werden braucht. Die 

F e u c h t i g k e i t 

Quellung, die in gesiittigter Atmosphare und in Wasser, 
geht nun bei allen Filmen sowohl des reinen Leinbls wie 
des Leinolfirnisses wie auch von fertigen Anstrichen von 
verschiedensten Pigmenten immer parallel. Wenn wir 
nun die absolute Quellungszahl uns ansehen, so finden 
wir, dai3 wir die Pigmente zunlchst in zwei Oruppen ein- 
teilen konnen, solche, die die Quellfahigkeit des Leinbl- 
filmes so gut wie nicht verandern, wie Bleiweifl, Titan- 
dioxyd, Blanc fixe, wohl auch Quarz usw., und solche 
Pigmente, wie Zinkoxyd, die den Filmen ein erhbhtes 
Quellungsvermbgen verleihen. Die Untemchiede in der 
Quellfahigkeit sind relativ grof3e. 
Wasseraufnahme durch verschiedene Anstriche, berechnet aul 

den Gehalt an Linoxyn 
in gedttigt 
*feuchter 

Atmosphtlre in Wasser 
Leinoltirnis . . . . . . . . . . . 3,596 65% 
Leino1 . . . , . . . . . . . . . 3,2% 60% 
Titan + Leinalfirnis (1 : 1) . . . . . 4,0% 75 % 
BleiweiB, rein, + Leintllfirnis (1 : 1) . . 3,0% 65% 
ZinkweiD WeiSsiegel + Lein6lfirnie (1 : 1) lO,O% 200% 
Litbopone Rotsiegel + LeinMfirnis (1 : 1) l l , O %  210% 
Lithopone Rotsiegel + Leinalfirnis (1 : 1) S,O% - 
Blanc fixe +- Leinbliirnb (1 : 1) . . . . 3,5% 60% 

Es ist ohne weiteres klar, daD ein Pigment, das nur 
wenig quillt, gegentiber einem zweiten, das ein hbheres 
QuellungsvermUgen aufweist, in vielen FIllen eine 
bessere Wetterbestindigkeit aufweisen ma. Die oben 
angegebenen Zahlen und Verhilltnisse gelten aber nur, 
wenn die Pigmente rein sind; sobald sie verunreinigt sind 
z. B. durch kleine Mengen an adsorbierten Sauren d e r  
Alkali, verilndern sich die Quellungsverhilltnisse ganz 
wesentlich. In dieser Beziehung lassen die im Handel 
befindlichen Sorten an Blanc fixe und Lithopone sehr 
viel zu wiinschen ubrig. In der  Tabelle sind z. B. ein 
gutes Blanc fixe und eine nicht besonders gute neben 
einer besseren Lithopone angegeben. Die Quellungs- 
zahlen von Filmen gehbren zu den feinsten Kriterien 
zur Beurteilung von Anstrichen und Pigmenten. 

Man wird gegen obige Ausfiihrungen einwenden 
kbnnen, dai3 dies alles 1aboratoriumsmilBigeKunstversuche 
sind, die nur mit Vorsicht aui die praktischen VerhBlt- 
nisse ubertragen werden kbnnen. Wir glauben aber 
trotzdem, da0 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 kbnnen. Es ist hierbei 
aber Voraussetzung, daD wir auch tatslchlich alle die Be- 
dingungen erfassen, die bei der Priifung der Wetterbe- 
standigkeit von Farben in der freien Atmosphiire in  
Frage kommen, und daD nicht dort Zufiilligkeiten auf- 
treten, die wir bei unseren Laboratoriumsversuchen nicht 
berucksichtigt haben. Es ist uns schon friihzeitig auf- 
gefallen, daD unsere Versuche ilber die Wetterbestiindig- 
keit von Anstrichfarben oft in gar keinem Einklang mit 
unseren theoretischen Anschauungen und Erfahrungen 
uber die Zerstbrung von Anstrichfarben standen. Wir 
haben dann durch miihsame Versuche gefunden, daD 
AuDenanstriche unter bestimmten Bedingungen au6er- 
ordentlich stark und rasch von Pilzen zemtbrt werden 
konnen, und haben dann dieser Erscheinung eingehende 
Versuehe gewidmet, an denen sich auch von der botani- 
schen Seite aus Prof. H e i 1 b r o n n in Munster beteiligt 
hat. Diese Versuche haben ergeben, daD unter @nsti- 
gen Bedingungen Anstrichfarben von den Pilzen bei 
feuchtem, warmem Wetter in 14 Tagen vollatibdig zer- 
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stbrt werden ktinnen. Dime auDerordentlich rasche Zer- 
sttirung ist nicht nur im Laboratorium reproduzierbar, 
sondern auch unter den naturlichen Verhiiltnissen. Ins- 
besondere zeichneten sich die Sommer 1926 und 1927 in 
dieser Beziehung aus. Abgesehen von den atmosphiiri- 
schen Verhaltnissen ist fur die Entwicklung der Sporen 

Schlmmelpilze I. 
Abb. 3 iet eine Mikrophotographie einee Mycele, gewacheen auf 

Lein6lfirnis, der auf einer Glasplatte aufgestrichen war. 

Scblmmelpilze 11. 
Abb. 4 zeigt die &her in einem Film, die, nachdem daa Mycel 
abgestorben iet, im durcbfallenden Licht klar eichtbar werden. 

Vergrbhrung beider Aufnahmen elwa 13Ofach. 

auch der besondere Zustand der Anstrichfarben selbvt 
von maf3gebendem EinfluB. Wenn feuchtes, warmes 
Wetter bei einem relativ jungen Anstrich eintritt und 
fur liingere Zeit anhalt, so liegen die Bedingungen fur 
die Entwicklung der Pilze ganz besonders gilnstig. Die 
Pilze (PeniciCium und Aspergillus-Arten) verzehren das 
01 liings der Mycelfllden. Nach dem Absterben des Mycels 

ist dann der Film zu einem Schwamm geworden, der na- 
tiirlich keine besondere Bestandigkeit und schiltzende 
Eigenschaft'en mehr aufweisen kann. Die Entwicklungs- 
geschwindigkeit der Sporen und Wachstumsgeschwindig- 
keit der Pilze werden von den Pigmenten beeinfluot. Blei- 
wei5 und Mennige schutzen nicht vor Zerstorung, ebenso- 
wenig Titandioxyd oder Lithopone. Dagegen iiben eine 
hemmende Wirkung auf die Entwicklung der Pilze das 
Zinkoxyd und einige Buntpigmente aus. Die Pilee 
schaffen sich, sobald sie ein Mycel gebildet haben, gun- 
stigere Lebensbedingungen dadurch, daD ihre Stoff- 
wechselprodukte den Leinolfilm zu einem stiirkereii 
Quellen bringen, so dai3 dieser leichter die fiir das Wachs- 
tum der Pilze unerliiDliche Feuchtigkeit festhiilt. Auch 
def Untergrund, auf dem sich der Anstrich befindet, 
wirkt, falls e r  feuchtigkeitsspeichernd ist, wie Mauerwerk 
und Holz, fbrdernd auf die Entwicklung der Pilze. Ein 
metallischer Untergrund ist daher in dieser Beziehuiig 
ungiinstig. Auf den abgestorbenen Pilzen wuchern dann 
Bakterien. Ob diese das Leiqbl auch angreifen, ist noch 
nicht entschieden. 

Es ist daher bei allen Prufungen auf Wetterbestiin- 
digkeit von Anstrichfarben kilnftighin auf diese Zer- 
stbrung durch Pilze besonders zu achten. Denn sie 
kbnnen, wie aus obigen kurzen Ausfuhrungen hervor- 
geht, die Prilfung von Wetterbestiindigkeitsversuchen ab- 
solut falschen. Ein sehr wetterbestiindiger Anstrich kann 
bei zufiilliger Pilzinfektion und bei giinstigen Bedinguri- 
gen fur die  Entwicklung ron Pilzen als absolut unbestan- 
dig erscheinen, wahrend er an anderer Stelle zu gleicher 
Zeit ausgefiihrt, sich ausgezeichnet halt, weil zufiillig an 
diesem Ort die Pilze nicht Gelegenheit hatten, sich beson- 
ders stark zu entwickeln. Weiter sei noch erwiihnt, dal3 
eine stiirkere Quellfiihigkeit der Anstriche das Wachstuin 
der Pilze beschleunigt. Es miiBten also von diesem ae- 
sichtspunkt aus Zinkoxydanstrichfarben einen guten Niihr- 
boden fiir die Pilze ergeben. Wir haben aber gesehen, dai) 
dies nicht der Fall ist, und wir glauben, in dieser Tatsache 
einen Orund gefunden zu haben fur die so sehr wider- 
sprechenden Angaben ilber die relative Wetterbestandig- 
keit von BleiweiB und Zinkweiofarben. Wghrend reine 
ZinkweiDolanstriche durch das starke Quellen und durch 
die Bildung zu harter, rei5ender Filme benachteiligt sind, 
besitzen Bleiweiflanstriche den Nachteil, da8 sie leichter 
Pilzinfektionen ausgesetzt sind. 

Ich hoffe, mit diesen Darlegungen gezeigt zu haben, 
da5 auf dem Gebiete der Anstrichfarben noch au5er- 
ordentlich vie1 Arbeit zu leisten ist, um zu einer wissen- 
schaftlich einwandfreien Erkenntnis iiber die Alterung 
und die Wetterbestindigkeit und die damit zusammen- 
hangende Rostschutzfahigkeit von Anstrichfarben zu 
kommen, und ich hoffe, einen Einblick gegeben zu haben, 
wie vielfiiltig die Wege sind, die wir beschreiten miissen, 
um die Eigenschaften von Anstrichfarben zu beherrschen 
und damit zu verbessern. [A. 143.1 

Versuche iiber kfinstliche Alterung von Turbinentllen. 
Von Dr. REINHOLD SCHMIDT. 

Versuchsaastalt der A. E. G.-Turbineafobrik, Berlin. 
(Eingcg. 2. Juli 1928.) 

Die bisherige IaboratoriumsmiiBige Alterung von Sol1 nun aber ein 01 durch eine kurze Laboratoriums- 
Ulen (besonders die Bestimmung der  Verteerungs- priifung auf seine Neigung zur Verschlechterung unter- 
zahl usw.), ladt keine sichere Vorhersage der Alterungs- sucht werden, so wird durch grtiflere Annaherung an 
fahigkeit eines 0les und keine entsprechende Klassifi- die Betriebsverhaltnisse, denen das 01 unterworfen ist 
zierung neuer Ule zul). (Temperatur, Einwirkung von Metallen usw.), auch eine 

1) Siehe auch Dauervereuche iiber die Alterung von Dampf- grofiere Annaherung an die Ergebnisse der  Blalterung 
turbinenblen im Betrieb (Verein Deutecher Elektricit&tewerke), im Betrieb erreicht werden. Die dabei angewendeten 
Dllsseldorf 1927. Katalysatoren dienen d c h t  nur dazu, die Alteruug im 




