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V orwort znr zweiten Anflage. 
Bei der Bearbeitung der ersten Auflage dieses Buches war ich be

strebt, nicht nur ein Rezeptbuch zu bieten, sondern ein Lehrbuch 
fill den Unterricht an der Staatl. Fachschule fUr Metallindustrie in 
Iserlohn, an der ich damals tatig war. Ieh habe ·schon in dieser ersten 
Auflage nur eine Auslese aus der Unzahl der im Fachschrifttum zu fin
denden Vorschriften gebracht. Seitdem habe ich aber in Iserlohn, spater 
wahrend meiner Tatigkeit in Gmiind und nach Aufgabe dieser Tatig
keit noch als beratender Ingenieur Gelegenheit gehabt, die Haupt
gruppen der Farbeverfahren planmaBig zu iiberpriifen. Das Ergebnis 
dieser in den Mitteilungen des Forschungsinstituts Schwab.-Gmiind, 
der Metallwarenindustrie und Galvanoteehnik und der Oberflachen
technik ausfUhrlieh vertiffentlichten Arbeiten fiihrte noch zur Ausschei
dung einer ganzen Anzahl von V orschriften, nach denen man zwar 
"auch" farben kann, die aber keinerlei besondere Vorteile bieten. An 
Stelle der restlosen Wiedergabe des verwirrend umfangreichen Fach
und Patentschrifttums wurden in der Neuauflage die Ergebnisse der 
Uberpriifung der hauptsachliehsten fiir die gewerbliche Anwendung 
geeigneten Verfahren ausfiihrlicher behandelt. Hierdurch wird dem 
Leser die Wahl eines Verfahrens erleiehtert, auch werden dadurch fill 
die AusfUhrung, fill etwa ntitige Abanderungen zur Anpassung an Son
derfalle, fill die Erkennung von Fehlern und ihre Abhilfe sicherere Grund
lagen gegeben als durch eine kurze Zusammenstellung zahlreicher Vor
schriften. 

Diese Erganzungen machten allerdings umfangreichere Streichungen 
ntitig. Die einleitendenAbschnitte wurden knapper gefaBt, die Abschnitte 
iiber die Chemikalien, iiber die eigentlichen galvanischen Metallnieder
schlage und die Abschnitte der ersten Auflage iiber Email, Tauschierung, 
Niello usw. wurden weggelassen. An Stelle des Abschnitts "Die wich
tigsten Chemikalien und ihre Benennung" kann durch den Verfasser 
ein zur Vorbereitung auf die Meisterpriifung der Galvaniseure bestimmter 
Sonderdruck an Leser, denen die chemisehen Grundkenntnisse fehlen, 
abgegeben werden, die galvanischen Niederschlage sind in des Verfassers 
"Galvanotechnik", 8.Auflage 1937, ausfiihrlich behandelt, nur die Ab
schnitte iiber Metallniederschlage ohne auBere Stromquelle und die 
eigentlichen elektroehemischen Farbungen wurden beibehalten. Die 
einleitenden Abschnitte iiber die zu farbenden Werkstoffe wurden auch 
auf das zum Verstandnis der Farbevorgange unbedingt Notwendige be
schrankt. 



IV Vorwort zur zweiten Auflage. 

Ieh hoffe dureh die in der Neuauflage niedergelegten Ergebnisse 
einer mehrjahrigen Arbeit der weiteren Siehtung des Stoffes dem Rat 
suehenden Praktiker einen Dienst erwiesen zu haben und spreehe meinen 
Mitarbeitern bei diesen Versuehsarbeiten aueh an dieser Stelle meinen 
Dank aus. Es bleibt aber noeh viel Arbeit zu leisten, ehe sieh die Metall
farbung mit anderen Zweigen der Metallwissensehaft und -teehnik auf 
gleiehe Stufe stellen kann. Wenn auch die Korrosionsforschung zu 
manchen aueh fiir die Metallfarbung wichtigen Erkenntnissen gefiihrt 
hat, bleibt noeh immer zu wiinschen, daB die Metallfarbung selbst von 
unseren Forschungsstatten mehr gefordert wird. 

Sehwab.-Gmiind, im Juli 1937. Der Verfasser. 
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Erstes Kapi tel. 

Begriff, Anwendnng nnd Ansfiihrnng der 
Metallfarbnng 1• 

Die metallischen Werkstoffe konnen haufig nicht mit ihrer blanken 
Oberflache verwendet werden. In manchen Fallen mochte man das 
durch die Einwirkung der umgebenden Luft entstehende Anlaufen und 
Fleckigwerden verhindern oder das sonst notwendig werdende Putzen 
vermeiden, in anderen Fallen ist der MetaUglanz stOrend, oder das Metall
teil muG sich durch seine Farbe der Umgebung oder der Verwendung 
anpassen. Man kann in manchen Fallen das nicht anlaufbestandige 
Grundmetall mit einem anlaufbestandigen Deckmetall durch Aufwalzen, 
Tauchen ins Schmelzbad, Elektroplattieren, Spritz en iiberziehen, wobei 
das Grundmetall geschiitzt wird, eine metallische Oberflache aber er
halten bleibt; in anderen Fallen kann man die Oberflache durch einen 
Farb- oder Lackanstrich decken. Dabei gehen aber wesentliche Eigen
schaften der metallischen Oberflache verIoren, wie die Glatte, die Wider
standsfahigkeit gegen reibende Beanspruchungen und gegen hohere 
Temperaturen. Wo dies nicht angangig ist, wo zwar dem Metall der 
Glanz der blanken Metallflache genommen und der Oberflache eine be
stimmte Farbung gegeben werden soll, die meist zugleich auch einen 
Schutz der Oberflache bildet, dabei aber die Eigenart des Metalls be
wahrt, kommt nur die chemische Farbung des Metalls in Frage. 

1. Begriff und Anwendungsgebiete der Metallfarbung. 

Bei der Metallfarbung wird eine meist nur sehr diinne, mehr oder 
weniger hitzebestandige und chemisch widerstandsfahige Schicht einer 
chemischen Verbindung des Grundmetalles selbst, manchmal auch eines 
anderen Metalles auf der Oberflache gebiIdet. Diese Schicht zeigt ge
wissermaBen die Eigenart der metallischen Oberflache vor der Farbung: 
sie ist glatt und glanzend, wenn das Metall vorher glanzpoliert war, 
und sie ist matt, wenn es matt war. Sie wachst, wenn sie eine Verbin
dung des zu farbenden Metalls selbst ist, auf der Oberflache durch die 
chemische Umsetzung mit der zur Farbung benutzten Losung, also 
gewissermaBen aus der Oberflache heraus, entspricht also auch der 
Natur des Metalles. 1st die Schicht eine Verbindung eines anderen 
Metalles als des Grundmetalles, so wird sie zwar aus der Losung nieder
geschlagen, verwachst aber doch innig mit der Oberflache des Grund
metalls und hat die Eigenschaften einer Schicht der erstgenannten Art. 

1 Siehe auch Z. VDI Bd.81 (1937) S.127. 

Krause, Metallfarbung. 2. Aufl. 1 



2 Begriff, Anwendung und Ausfiihrung der Metallfiirbung. 

Das Vorbild fiir kiinstlich erzeugte chemische Metallfarbungen bilden 
die natiirlichen Metallfarbungen; sie entstehendurch die Einwirkung 
des Sauerstoffs der Luft unter Mitwirkung der Luftfeuchtigkeit, durch 
den EinfluB der in der Luft enthaltenen Verunreinigungen wie Kohlen
saure, Schwefeldioxyd, Schwefelwasserstoff, Schwefelammonium, in 
anderen Fallen durch Erhitzung oder durch die Einwirkung des Was
sers und der in ihm gelosten Stoffe. Man hat deshalb auch bei der kiinst
lichen chemischen Farbung der Metalle in erster Linie chemische Ver
bindungen dieser Art erzeugt, also nur Vorgange beschleunigt, die von 
Natur langsam verlaufen. Die Hilfsmittel der Chemie geben aber auch 
die Moglichkeit, zahlreiche andere chemische Farbungen herzustellen; 
diese nahezu unbegrenzten Moglichkeiten verleiten aber leicht zu man
cherlei Entgleisungen. Wenn man einen Metallknopf dem Kleiderstoff, 
einen Mobel- oder Kofferbeschlag dem Holz oder Leder anpassen will 
oder aus Aluminiumblech eine auffallende Verpackung herstellen will, 
so mag man von diesen Moglichkeiten unbegrenzten Gebrauch machen, 
wenn man aber einen Metallgegenstand als solchen zur Geltung bringen 
will, wird man Eisen nicht griin, Messing nicht blau und Aluminium, 
soweit es z. B. in der Architektur verwendet wird, nicht blau, griin oder 
rot farben. 

2. Ausfiihrung der Metallfarbung. 

Hier sollen zunachst nur die allgemeinen Gesichtspunkte zusammen
gestellt werden, die bei der Wahl und Ausfiihrung einer Metallfarbung 
zu 1>eachten sind und auf die auch oft schon bei der Gestaltung eines 
spater zu farbenden Gegenstandes Riicksicht zu nehmen ist. 

Kleinere Gegenstande farbt man am besten durch Tauchen in eine 
Losung gewisser Salze, das "Bad" oder die "Beize" genannt, manchmal 
bei Zimmertemperatur, haufiger bei erhohter Temperatur (bis zum 
Siedepunkt des Bades), da hierdurch die Beizdauer meist erheblich 
abgekiirzt wird; manche Beizen wirken bei Zimmertemperatur iiber
haupt noch nicht. In einigen Fallen nimmt man den elektrischen 
Strom zu Hilfe, und zwar kann man in manchen Badern auf dem als 
Anode, in anderen auf dem als Kathode eingehangten Gegenstand 
Farbungen, also Schichten farbiger Metallverbindungen erzeugen; gal
vanische Metallniederschlage selbst sollen hier nicht behandelt werden. 
Wenn elektrochemische Metallfarbungen nur wenig Anwendung fin
den, so liegt der Grund neben den hoheren Betriebskosten darin, daB 
bei diesen Verfahren wegen des meist sehr verschiedenen Abstandes 
einzelner Teile der zu farbenden Oberflache von der Gegenelektrode 
die Farbung selten gleichmaBig wird. Bei anodischen Farbungen werden 
vorstehende Teile auch leicht zerfressen, ehe die zuriickliegenden ge
farbt sind. Eine Ausnahme macht die anodische Oxydierung des Alu
miniums. Einige elektrolytisch hergestellte Farbungen, wie der Grau
glanzoxyd genannte Arsenniederschlag, die Schwarznickel-, Schwarz
chromo, Platin- und Palladiumschwarz-Niederschlage gehoren trotz 
ihres oxydahnlichen Aussehens doch zu den galvanischen Metallnieder
schlagen, nicht zu den Farbungen der oben gekennzeichneten Art. 



Ausfiihrung der Metallfarbung. 3 

Durch Einwirkung von Gasen farbt man noch seltener ala elektro
lytisch. Haufig arbeitet man aber statt durch Eintauchen in die Losung 
durch Auftragen dieser mit Pinsel, Biirste, Lappen oder Schwamm 
oder durch Aufspritzen der Losung. Wenn es dabei auch etwas 
schwerer ist, gleichmaBige Farbungen zu erhalten als beim Tauchen, 
muB man dieses Verfahren notwendigerweise bei allen groBeren Gegen
standen wahlen, die nicht getaucht werden konnen. Wenn man flecken
freie, guthaftende Farbungen herstellen will, muB man moglichst 
gleichmaBig und diinn auftragen. Dies wiederholt man so oft wie 
notig, nachdem der erste Auf trag vollstandig getrocknet ist. Will man 
eine gleichmaBige Farbung durch Tauchen erzielen, ist es notig, das 
Bad nicht zu klein zu nehmen und die Gegenstande moglichst im Bade 
zu bewegen. Beim Eintauchen mehrerer Gegenstande muB man die 
gegenseitige Beriihrung verhindern. 

Auch maschinelle Arbeitsverfahren sind in Anwendung. Man kann 
z. B. den zu farbenden Gegenstand auf eine Drehbank mit langsamem 
Gang spannen und einen mit dem Farbebad getrankten Lappen an
driicken oder eine rotierende Biirste, Lappenscheibe oder Filzscheibe 
mit dem Farbebad tranken bzw. dieses langsam auftropfen lassen und 
den Gegenstand dagegen driicken, auch Sagemehl oder ahnliche Stoffe 
mit dem Farbebad tranken und die Gegenstande mit diesen in eine 
rotierende Trommel bringen, die auch durch eine Feuerung erhitzt 
werden kann. 

Fleckige Farbungen kann man auch dadurch erzeugen, daB man den 
Gegenstand dunkel farbt und mit einem mit verdiinnter Zyankali
IOsung oder einer schwachen Saure befeuchteten Schwamm oder Pinsel 
betupft, wodurch sich an den betupften Stellen die farbende Schicht 
lOst, so daB diese Stellen heller oder ganz bloBgelegt werden, worauf man 
sie unter Umstanden mit anderen Mitteln nachfarben kann. 

Eine sehr wirkungsvolle Farbung erhielt Verfasser z. B. auf Bronze
tellern, Vasen usw. durch Betupfen mit einer GoldlOsung, Verarbeiten 
der entstehenden Goldflecke mit einer weichen Kratzbiirste und nach
f01gendes Farben z. B. mit einer nicht zu starken Losung von Kupfer
nitrat (Aufpinseln oder Tupfen, Trocknenlassen und Erhitzen). 

Nach einem der Wiirtt. Metallwarenfabrik Geislingen geschiitzten 
Verfahren erzielt man besonderen Glanz der Farbung durch vorher
gehende ganz schwache Versilberung und besondere Wirkung durch 
verschieden starke Vorversilberung. 

Zur Belebung groBerer Flachen ist es manchmal recht vorteilhaft, 
die Kristallstruktur der Metalle sichtbar zu machen. 

Verfasser erzielte auch bei Farbungen durch Antupfen oder An
streichen Vorteile durch die Verwendung von Netzmitteln (Nekal, 
Leonil usw.), teils durch Zusatz zur verwendeten Losung, teils durch 
Vorbehandlung der Oberflache damit. Diese Versuche auf andere Far
bungen auszudehnen, fehlte bisher die Zeit, die Netzmittel sind aber 
ohne Zweifel auch bei Tauchfarbungen mit Vorteil zu verwenden. 

Zum Abtonen der Farbungen verwendet Verfasser seit Jahren Was
serstoffsuperoxyd. 

1* 
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Nach einem DRP. der Wiirtt. Metallwarenfabrik. in Geislingen wer
den mit Werkzeugen verschiedener Art, z. B. kleinen Bohrem, Frasem 
oder Schleifscheiben an biegsamen Wellen, ahnlich wie sie die Zahn
arzte haben, Zeichnungen ausradiert und die freigelegten FIachen in 
einer anderen Farbung gefarbt. 

SchlieBlich kann die chemische Metalliarbung mit der mechanischen 
verbunden werden. Statt farblose Schutzanstriche zu verwenden, kann 
man durch schwach gefarbte die Farbung verandem, feuriger, dunk
ler machen, auch pulverformige Stoffe auf den Lackanstrich aufstauben, 
von den Hohen unter Umstanden wieder wegwischen, so daB sie nur 
in den Tiefen sitzen bleiben u. dgl. mehr. Besonders bei Beleuchtungs
korpem verwendet man oft eine chemische Grundfarbung und setzt 
Tiefen und Ornamente mit sog. Patinalacken ein, ebenso bei Ver
goldungen und echten Goldwaren. 

3. Vorbereitung der Gegenstande fur die Farbung. 
Der Erfolg hangt sehr wesentlich von der richtigen Vorbereitung des 

Gegenstandes vor der eigentlichen Farbung abo Oxyd- und Fettschich
ten, mogen sie auch noch so diinn sein, verzogem die chemische Ein
wirkung der Badbestandteile auf die Metalloberflache oder verhindern 
sie ganz. Die Oberflache ist also entweder auf chemischem Wege mit 
Sauren (Beizen oder Brennen) oder auf mechanischem Wege durch 
Schleifen und Polieren, Sandblasen, Scheuem in Trommeln od. dgl. 
metallisch rein zu machen und gut zu entfetten. Hierzu nimmt man 
Fett.Iosungsmittel, wie Benzin, Trichlorathylen, Perchlorathylen, Tetra
chlorkohlenstoff oder Laugen wie Natron- oder Kalilauge, Losungen von 
Soda, Pottasche oder Trinatriumphosphat oder Mischungen dieser Be
standteile. Man reinigt durch Abkochen, Abbiirsten, Abspritzen oder auch 
in alkalischen Losungen elektrolytisch (durch den kathodisch entwickelten 
Wasserstoff). Bei der Vorbereitung ist weiter zu beachten, daB bei der 
Metallfarbung die Oberflachenbeschaffenheit erhalten bleibt. Damit man 
eine glanzende Farbung erzielt, muB man also das Metall vorher glanzend 
polieren; will man eine matte Farbung erzielen, so muB vorher mit dem 
Sandstrahl mattiert (komiges Matt) oder mit einer umlaufenden Biirste 
mit Schmirgel oder Bimsmehl (Strichmatt) oder auch mit der Mattbrenne 
(zinkhaltige Salpetersaure-Schwefelsaure-Mischung) mattiert werden. Die 
Metallfarbungen sind mit wenigen Ausnahmen so diinn (hochstens etwa 
0,002 mm), daB sie eine derartige Bearbeitung nachtraglich nicht mehr 
zulassen, wenn man auch glanzendeFarbungen oft noch leicht nachglanzen 
oder Farbungen, die fleckig oder schillemd aus dem Bade kommen, durch 
leichtes Kratzen mit umlaufenden weichen Draht- oder Fiberbursten aus
gleichen muB. Es ist deshalb auch ganz falsch, anzunehmen, daB sich 
eine mangelhafte Oberflachenbeschaffenheit, schlechte Politur, Risse, 
Kratzer oder Poren durch die Metallfarbung verdecken lassen. Meist 
ist das Gegenteil der Fall: derartige Fehler treten nach der Farbung 
noch starker hervor. Die chemische Farbung ist eben kein deckender 
Anstrich, sondem eine chemische Veranderung der Metalloberflache 
selbst, bei der ihre mechanische Beschaffenheit unverandert bleibt. 



Wissenschaftliche Arbeiten auf dem Gebiete der Metalliarbung. I) 

4. Arten der MetallHi.rbung. 
Die Verfahren zur Herstellung chemischer Metallfarbungen lassen 

sich in der Hauptsache in drei Gruppen einteiIen: Verfahren zur Her
stellung von Oxydschichten, Verfahren zur Herstellung von Schwefel
verbindungen (Sulfiden) und Verfahren zur Herstellung basischer Salze. 

Oxydfarbungen erhalt man schon durch Erhitzen an der Luft, besser 
und gleichmaBiger aber meist durch die Einwirkung von Losungen oder 
auch Schmelzen verschiedener Oxydationsmittel, Sulfidfiirbungen durch 
Schwefelalkalien, Schwefelwasserstoff, Schwefelammonium, auch Thio
sulfate (beim Ansauern der Losung) oder Thioantimoniate, Farbungen 
durch basische Salze mit Hilfe der Losungen von Chloriden, Sulfaten, 
Karbonaten, Nitraten, Azetaten usw. 

5. Rezepte und Patente. 
Die Moglichkeiten, chemische Farbungen herzustellen, sind auBer

ordentlich zahlreich und dementsprechend auch die in Handbiichern und 
Fachzeitschriften beschriebenen und zum Teil auch durch Patente ge
schiitzten Verfahren. Es gibt aber natiirIich viele Bader, mit denen 
man gleiche oder annahernd gleiche Farbungen erzielt, von denen fiir 
die Praxis nur das beste und am sichersten zum Ziel fiihrende Bad Wert 
hat; andere Verfahren geben wohl gute und haltbare Farbungen, sind 
aber fiir die Massenfertigung zu umstandlich und zu teuer. Bei der Metall
farbung ist zu beachten, daB es eine Menge wertloser "Rezepte" gibt, 
auf die leider oft Bezug genommen wird, ohne daB sie einer Nachpriifung 
nach technischer Brauchbarkeit oder Wirtschaftlichkeit standhalten. 

Beim Ansetzen der Bader ist sorgfaltig auf die Benennung der 
Chemikalien zu achten. Bei der Neigung der meisten Praktiker, die 
manchmal etwas langen und schwierigen Namen abzukiirzen und zu 
verstiimmeln, und den meist recht geringen oder gar nicht vorhandenen 
chemischen Kenntnissen kommen zahlreiche Verwechslungen vor, die 
zu unliebsamen VerIusten an Zeit und Geld fiihren. Man verwechsele 
also nicht Chloride mit Chloriten oder Chloraten, Sulfide mit Sulfiten 
oder Sulfaten usw. Auch auf den Gehalt der im Handel befindlichen 
Chemikalien ist zu achten, der z. B. bei wasserfreien Salzen hoher ist 
als bei den kristallisierten, die Kristallwasser enthalten. Die Selbst
herstellung der Chemikalien bietet keinen Vorteil und fiihrt haufig zu 
MiBerfolgen. Man wird also statt Eisenfeile oder Hammerschlag und 
Salzsaure, Eisenchloriir und Eisenchlorid, statt Kupfer in Salpetersaure 
aufzu16sen, Kupfernitrat nehmen usw. 

6. Wissenschaftliche Arbeiten auf dem Gebiete der Metall
farbung. 

Wissenschaftliche Arbeit ist auf dem Gebiete der Metallfarbung 
noch wenig geleistet worden. Man hat bei einigen urspriinglich rein 
aus der praktischen Erfahrung hervorgegangenen Verfahren die giin
stigsten Zusammensetzungen der Bader und die vorteilhaftesten Arbeits
bedingungen durch planmaBige Forschungsarbeit ermittelt und dabei 
auch einige neue Verfahren gefunden. Fast ganz fehlen aber noch 
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Untersuchungen iiber die Haltbarkeit der Farbungen gegen mechanische 
Abnutzung und iiber die Widerstandsfahigkeit gegen atmospharische 
Korrosion und andere chemische Einwirkungen. 

Bei den meisten Anwendungen der chemischen Metalliarbung handelt 
es sich aber nicht nur darum, dem Gegenstand eine bestimmte Farbe zu 
geben, sondern auch einen Schutziiberzug, und die Fragen des Metall
schutzes haben in den letzten Jahren eine auBerordentlich umfangreiche 
und eingehende wissenschaftliche Bearbeitung erfahren. Die Ergebnisse 
der Korrosionsforschung liefern natiirlich auch fiir die Metallfarbung 
wertvolle Erkenntnisse, konnen aber anderseits auch wieder die Auf
merksamkeit von den eigentlichen "Farbungen" ablenken, um so mehr, 
als von der Schwarzfarbung optischer Gerateteile und der Feldgrau
farbung der Heeresausriistungsgegenstande abgesehen, die Metalliarbung 
vorwiegend im Kunstgewerbe Anwendung findet und hier zur Zeit 
blankes Metall bevorzugt wird. Die Metallfarbung bietet also noch ein 
weites und dankbares Gebiet fiir Forschungsarbeiten. 

Die Vorgange bei der Metalliarbung sind ausgesprochene topo
chemische Reaktionen, also Vorgange, die an den Ort gebunden sind 
und die manche Eigentiimlichkeiten gegeniiber Reaktionen zeigen, 
deren Teilnehmer frei beweglich sind. Den Sonderbedingungen solcher 
Vorgange hat man in neuerer Zeit besondere Beachtung geschenkt, wobei 
es sich um die Abhangigkeit des Reaktionsprodukts vom Ort und den 
Umstanden seiner Bildung, um die Bildungsform und die aus dieser 
bedingte Fahigkeit, sich weiter in besonderer Weise zu betatigen, um 
die Wirkungsform, handelt. 

Adsorptionsmessungen haben gezeigt, daB die wirklich reagierende 
Oberflache ein Vielfaches der scheinbaren, geometrisch gemessenen 
Oberflache ist. Die Oberflache ist auch nicht nach dem normalen Kristall
gitter aufgebaut, sondern aus unregelmaBig angeordneten und ungleich
maBig gebundenen Atomen, beim Polieren tritt sogar eine Art Ver
glasung ein. Die aktivsten Stellen eines Metalls liegen nicht in der 
Mitte einer Kristallflache, sondern an den Ecken und Kanten der ein
zelnen Kristalle. Nach Merk kann die Reaktionsgeschwindigkeit an 
den aktivsten Stellen das Rundert- bis Millionenfache betragen, so daB 
die iibrige Oberflache fiir den Reaktionsverlauf praktisch nicht mehr in 
Frage kommt. Auch der Rostvorgang und die Losung von Eisen in 
Schwefelsaure gehen von den Korngrenzen aus und sind nach Pietsch 
verhaltnisgleich der Korngrenzenstrecke je Flacheneinheit. Durch alles 
das laBt sich erklaren, daB manchmal ein und derselbe Vorgang an 
Gegenstanden aus dem gleichen Werkstoff ganz verschieden verlaufen 
kann. 

Beachtung verdient auch noch der EinfluB des PH-Wertes auf die 
Wirkung der Bader fUr Metallfarbung, Untersuchungen dariiber liegen 
bisher kaum vor. 

7. EinfluB der Legierung auf die Farbung. 
Die Farbung der Kupferlegierungen ist im wesentlichen, da die ent

stehenden Zink- oder Zinnverbindungen farblos sind, auch eine Kupfer-
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farbung, wobei die Bestandteile der Legierung den Farbton natiirIich 
beeinflussen. Dies geschieht aber nicht einfach im Verhaltnis des Le
gierungsanteils in der Weise, daB mit zunehmendem Gehalt an Zink 
oder Zinn sich der Farbton von dem auf Kupfer erzielten entfemt. Zu
nehmender, nicht zu hoher Zinkgehalt erleichtert oft die Erzielung einer 
satten Farbung, markerer Zinkgehalt gibt allerdings weniger schone, 
graugriinIicher werdende und oft auch weniger gut haftende Farbungen. 
Die ammoniakaIische Messingschwarzbeize Iiefert z. B. auf Kupfer nur 
ein mageres Braun, ein tiefes Schwarz nur auf Messing mit nicht zu 
niedrigem und nicht zu hohem Zinkgehalt. Zinnreiche Bronzen sind 
schwerer zu farben als zinkhaltige, hoher nickelhaltige Legierungen las
sen sich in den fiir Kupferlegierungen verwendeten Badem gar nicht 
farben, hochstens in der Arsenbeize grau. Ein nicht zu hoher Bleigehalt 
der Bronze begiinstigt die Patinierung. Bei den Untersuchungen iiber 
verschiedene Farbeverfahren in kupferhaltigen Badem zeigte sich, daB 
der Farbton auf Messing mit steigendem Zinkgehalt bis Ms 67 und 
teilweise bis Ms 63 heller, dann wieder rotIicher wurde. Das ist durch 
das Auftreten des Beta-Kristalls zu erklaren, der mit dem Alpha-Kristall 
galvanische Ketten bildet, die zur Ausscheidung von Kupfer aus der 
Losung fiihren. 

8. Fehler und Storungen bei der Ausfiihrung der Farbung. 
Die Bildung galvanischer Ketten zwischen verschiedenen sich 

beriihrenden Metallen kann bei der Metallfarbung sehr storend wirken. 
Werden Teile aus verschiedenen Metallen vor der Farbung zusam
mengebaut, so ist eine gleichmaBige Farbung der einzelnen Teile nicht 
mogIich, da sich an der Beriihrungsstelle durch die Einwirkung der dort 
entstehenden galvanischen Strome mindestens Rander bilden werden. 
Das gilt auch fiir Lotnahte, denn das Lot ist ja auch ein anderes Metall 
oder wenigstens eine andere Legierung als der Werkstoff; dasselbe gilt 
fiir Niete aus einem anderen Metall oder einer anderen Legierung, es 
gilt selbstverstandlich auch fiir Teile mit abweichendem Legierungs
verhaltnis. Dieser Fall Iiegt vor, wenn Gegenstande oder Werkstiicke 
aus GuBteilen, Blechteilen und Teilen aus Stangenwerkstoff zusammen
gesetzt werden. Man erhalt bekanntIich schon ein galvanisches Element, 
wenn man ein stark kaltgerecktes Blech und ein aUE'gegliihtes Blech 
desselben Werkstoffs in eine Saure oder Salzlosung taucht, wobei 
sich das kaltgereckte als unedler, also als die Losungselektrode, 
erweist. 

Diinnwandige, schnell erstarrende und dickwandige, langsam er
starrende Stellen an GuBstiicken haben verschiedene Gefiige und 
infolge Seigerung auch oft verschiedene Zusammensetzung der Le
gierung. Das kann zu abweichender Farbung infolge der Legierungs
unterschiede an sich, aber auch durch Bildung galvanischer Ketten 
fiihren. Bei kaltverformten Teilen bilden sich galvanische Ketten 
zwischen den stark kaltverformten Kanten und Umbordelungen und 
den wenig kaltverformten Boden oder den weniger verformten Seiten
wanden. Aile diese Storungen sind, soweit nicht ein Ausgleich durch 



8 Begriff, Anwendung und Ausfiihrung der Metallfii.rbung. 

Ausgliihen moglich ist, nur dadurch zu umgehen, daB man die Ursachen 
schon bei der Gestaltung vermeidet. 

Beim Farben von GuBstiicken ortlich sehr verschiedener Wandstarke 
bleibt die Temperatur der dicken Teile sowohl beim Eintauchen in das 
meist erhitzte Farbebad als auch beim Herausziehen zuriick. Dadurch 
konnen im ersten Fall die dicken Teile in der Farbung zuriickbleiben, 
im zweiten Fall aber unter der Einwirkung der noch anhaftenden Bad
fliissigkeit und der Luft noch nachgefarbt werden. Das laBt sich durch 
Wahl eines bei gewohnlicher Temperatur wirkenden Bades vermeiden 
oder durch Vorwarmen und Nachspiilen in heiBem Wasser. 

Um Flecken und Ausbliihungen zu vermeiden, die sich oft erst nach 
langerer Zeit zeigen, ist griindliches Spillen, moglichst in heiBem Wasser, 
notig, damit nicht Reste des Farbebades in Poren des Metalls zuriick
bleiben. Besondere Schwierigkeiten verursachen dabei Hohlraume, in 
denen trotz griindlichen Spiilens leicht groBere Badreste zuriickbleiben, 
z. B. bei Blechgegenstanden geschlossene Umbordelungen, bei ver
schraubten Gegenstanden Schraubenlocher, bei vernieteten undichte 
Nietungen. Hier helfen haufig auch Neutralisationsbader nichts, denn 
auch deren Reste verursachen dieselben Storungen, wenn sie nicht ent
fernt werden. Giinstigenfalls entstehen Rander, Flecken, Ausbliihungen. 
GroBere Badreste z. B. in Umbordelungen konnen aber auch zur voll
standigen ZerstOrung des Gegenstandes fiihren. Das schlimmste ist, 
daB sich diese Storungen nicht sofort bemerkbar machen, sondern erst 
nach langerer Zeit. Trockene Salzreste schaden nichts; da die Salze 
aber meist hygroskopisch sind, ziehen sie nach und nach Feuchtigkeit 
an und reagieren nunmehr unter Angriff des Metalls. 

Da jede Metallfarbung ein chemischer Angriff der Oberflache, also 
eine gewollte "Korrosion" ist, so konnen die schon obengenannten gal
vanischen Ketten zwischen verschieden stark kaltgereckten Teilen auch 
zu einer verstarkten Korrosion der stark kaltgereckten Stellen fiihren, 
also nicht nur Unterschiede in der Farbung verursachen, sondern auch 
ZerstOrungen des Teils durch Rissig- und Briichigwerden hervorbringen. 
Hierbei kann auch die Aufhebung des Gleichgewichts der inneren und 
auBeren Spannungen durch Angriff der auBeren Schicht und Korn
grenzenkorrosion bei zu stark wirkenden Farbebadern mitwirken. 

9. Riicksichten der Gestaltung auf die Metalliarbung. 
Fiir den Entwurf und die Herstellung von Gegenstanden, die 

auf chemischem Wege gefarbt werden sollen, ergeben sich aus den 
vorstehenden Betrachtungen eine Anzahl Regeln, deren Nichtbeach
tung bei der Ausfiihrung der Farbung selbst nicht wieder gut zu 
machen ist. 

1. Gegenstande, die einheitlich gefarbt werden sollen, miissen in 
ihren Einzelteilen auch aus vollig einheitlichem Werkstoff hergestellt 
werden. 

2. Niete und Schrauben, soweit sie nicht aus dem gleichen Werkstoff 
wie die Gegenstande hergestellt werden konnen, sind moglichst verdeckt 
anzubringen, ebenso Lotnahte, die sich immer anders farben. 
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3. Bei GuBstucken sind groBe Unterschiede in der Wandstarke und 
sehr diinnwandige Stellen, die in der Form abgeschreckt werden, zu 
vermeiden. 

4. Geschlossene Umbordelungen und andere Hohlraume, aus denen 
die Badreste sich durch Spulen schwer oder gar nicht entfernen lassen, 
sind moglichst zu vermeiden. 

5. Stellen mit ortlich besonders starker Kaltreckung, scharfe Bie
gungen u. dgl. sind moglichst zu vermeiden, wenn die Reckspannungen 
nicht vor der Farbung durch Ausgliihen beseitigt werden konnen. 

6. Wenn aus einzelnen Teilen zusammengesetzte Gegenstande aus 
verschiedenen Metallen oder Legierungen hergestellt werden mussen, 
sollen die Verbindungen nicht starr, sondern losbar sein, so daB man die 
Teile vor dem Farben auseinandernehmen und einzeln farben kann. 

7. Bestehen die Einzelteile aus verschiedenen Metallen oder Legie
rungen oder aus GuB-, Blech- und Stangenwerkstoff, so ist vor der Far
bung ein deckender galvanischer Niederschlag, meist aus Kupfer oder 
Messing, aufzubringen. 

8. Wenn Teile eine ganz bestimmte Farbung haben mussen, so ist 
der Werkstoff so zu wahlen, daB die gewiinschte Farbung auf einfache 
Weise moglich ist, da nicht jeder Werkstoff beliebig gefarbt werden kann. 

Durch die Notwendigkeit, Heimstoffe zu bevorzugen, werden auch 
der Metall£arbung neue Aufgaben gestellt. Man darf aber an diesen 
Weg, auslandische Rohstoffe einzusparen, nicht zu spat denken und 
dann von der Metall£arbung Unmogliches verlangen. Ebenso muB sich 
der Betriebsingenieur bewuBt sein, daB zum Metall£arben Kenntnisse, 
Erfahrungen, Geschick und in vielen Fallen auch Geschmack gehoren 
und daB man keine guten Erfolge erwarten kann, wenn man es von 
Unerfahrenen ausfiihren laBt und ihnen nur ein "Rezept" in die 
Hand gibt. 

Zweites Kapitel. 

V orbereitung der zn f'arbenden 
MetaUgegenstitnde nnd Behandlung nach der 

Fitrbung. 
Vor der Besprechung einzelner Metall£arbungen sollen zunachst die

jenigen Arbeiten behandelt werden, die bei allen Metall£arbungen vor 
und nach der eigentlichen Farbung vorzunehmen sind. 

Die Vorbereitung zerfallt in Arbeiten zur Herstellung einer metal
lisch reinen, das heiSt von Fett und Schmutz einerseits, von Oxyd
schichten, GuBhaut, Gliihspan usw. andererseits freien Oberflache, und 
in Arbeiten zur Erzielung einer besonderen Oberflachenbeschaffenheit: 
Schleifen, Polieren, Mattieren usw. 

Die Nachbehandlung hat zunachst die Aufgabe, die Reste der 
zum Farben verwendeten Chemikalien, die unerwiinschte Nachwir
kungen (Flecken, Ausbliihungen) verursachen wiirden, zu entfernen, die 
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Farbung selbst, die meist in Gestalt einer unansehnlichen, rauhen, nur 
teilweise festhaftenden Oberflachenschicht aus dem Bade kommt, heraus
zuarbeiten, Nichthaftendes zu entfernen, der Farbung Glanz zu ver
leihen, sie abzutonen, in vielen Fallen auch an einzelnen Stellen das 
Metall durchzureiben und schlieBlich die Farbung mit einer Schutz
schicht von Wachs, 01, Zapon, Lack, die unerwiinschte spatere Verande
rungen verhindern solI, dabei aber auch auf die Wirkung der Farbung 
selbst oft von groBem EinfluB ist, zu iiberziehen. 

A. Vorbereitende Arbeiten. 
Da die Arbeiten zur Reinigung der Oberflache haufig zugleich der 

Erzielung einer bestimmten Oberflachenbeschaffenheit dienen, sollen 
aIle vorbereitenden Arbeiten zusammen besprochen werden. Es wird 
sich dann in jedem Einzelfall leicht feststellen lassen, welche dieser 
Arbeiten man wahlen und in welcher Reihenfolge man sie vornehmen 
muB, denn auch diese Reihenfolge ist nicht immer dieselbe. Wahrend 
man vor dem Beizen oder Brennen entfetten muB, da Fett die Ein
wirkung von Sauren verhindert, ist die Entfettung bei polierten Waren 
nach dem Polieren vorzunehmen, bei der Mattierung mit dem Sand
strahlgeblase kann sie ganz wegfallen, doch ist hier auf sorgfaltige Ent
fernung des feinen Sandstauhes von der Oberflache zu achten. Dagegen 
bildet sich beim Entfetten polierter Waren in Laugen wieder eine diinne 
Oxydhaut auf der Oberflache, die nun abermals mit Sauren oder bei 
Kupferlegierungen mit Zyankalilosung entfernt werden muB, eine Arbeit, 
die man Dekapieren nennt. 

Die Vorbereitungsarbeiten sind teils mechanische, teils chemische. 

I. Die chemische V orbereitung. 

1. Das Entfetten. 
a) Entfetten in Laugen: Das Entfetten geschieht meist durch langeres 

Eintauchen in heiBe Natron- oder Kalilauge, wobei pflanzliche und 
tierische Fette verseift, mineralische emulgiert werden, so daB sie sich, 
besonders bei nachfolgendem Abbiirsten, leicht von der Oberflache los
losen. Man nimmt gewohnlich 1 Teil Atznatron (Natriumhydroxyd, 
Laugenstein, kaustische Soda) auf 10 Teile Wasser und erhitzt diese 
Losung in guBeisernen Kesseln. Statt des Atznatrons kann man auch 
Atzkali nehmen, das die weicheren Schmierseifen bildet. Die Behaup
tung, daB Atzkalilosungen die Metalle weniger oxydieren als Atznatron
lOsungen, konnte durch Versuche des Verfassers nicht bestatigt werden. 
Man verwendet auch jetzt wohl allgemein das billigere Atznatron. 

Die zu entfettenden Gegenstande werden an Drahte gebunden oder 
in Sieben aus Drahtnetz oder siebartig durchlOcherten Steinzeugkorben 
in die kochende Lauge getaucht. Wie lange sie darin bleiben miissen, 
richtet sich natiirlich nach der zu entfernenden Fettschicht. Nach 
dem Herausnehmen biirstet man die Gegenstande nochmals mit Lauge 
ab und biirstet und spiilt sie dann griindlich mit Wasser, am besten 
unter einer Brause. 
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Kennzeiohen einer griindliohen Entfettung ist, daB der 
Gegenstand sioh vollstandig mit Wasser benetzt zeigt. Zeigen 
sioh nooh Fettinseln, die kein Wasser annehmen, so ist die Entfettung 
zu wiederholen. 

Die Entfettungslauge wirkt aber stark oxydierend auf die meisten 
Metalle, auoh greift sie Glas (Email)leiohtan.Beiempfindlioheren 
Gegenstanden muB man deshalb langeres Eintauohen vermeiden und 
sioh auf griindliohes Abbiirsten mit der Lauge besohranken, oder man 
nimmt sohwaohere Lauge (1 Teil Atznatron auf 20 Teile Wasser) oder 
ersetzt die Natronlauge duroh eine weniger stark wirkende SodalOsung. 

Seit einigen J ahren wird auch das Trinatriumphosphat oder das vor
wiegend aus solchem bestehende P3 viel zum Entfetten verwendet. 
Es haftet nicht so fest an der Oberflache der Metalle wie Natronlauge 
und Sodalosung, ist also leichter abzuspiilen. Man verwendet meist 
eine 5proz. Losung. Auch Natriummetasilikat (nicht zu verwechseln 
mit Kaliwasserglas) wird als Entfettungsmittel verwendet, oft geniigt 
schon eine 2proz. Losung. Fiir Massenentfettung hat man automatisch 
arbeitende Apparate, die Lauge und hierauf Spiilwasser auf die auf 
Transporttischen durch den Apparat gefiihrte Ware spritzen. 

b) Abkalken: Zum Abbiirsten nach dem Entfetten nimmt man auch 
haufig einen Brei aus gleichen Teilen Atzkalk und Schlammkreide, 
den man aber nach dem Loschen des Kalkes erst sich abkiihlen lassen 
muB. Der Atzkalk wirkt entfettend, die Sohlemmkreide entfernt als 
Putzmittel die auf der Oberflaohe sioh duroh die Einwirkung der Ent
fettungsmittel bildenden Oxydsohichten. 

Fiir Zink und Aluminium sind alkalische Reinigungsmittel mit Vor
sicht anzuwenden, da sie diese Metalle stark angreifen oder ganz auf
losen. 

c) Entfettung mit Fettlosungsmitteln: Wenn die Waren, die Einwir
kung dieser Laugen nicht vertragen, muB man sie in fettlosendeFliissig
keiten tauohen. Als solche kommt hauptsachlioh Benzin in Anwendung, 
bei dessen Benutzung der Feuergefahrlichkeit (auoh der Dampfe!) 
wegen, Vorsicht geboten ist. Stockmeier hat den nicht feuergefahr
lichen Tetraohlorkohlenstoff vorgeschlagen, spater ist vorwiegend Tri
ohlorathylen (meist kurz Tri genannt) angewendet worden, fiir Alumi
nium besser Perchlorathylen. Zur ersten groben Reinigung kann auch 
Petroleum verwendet werden. 

Man benutzt am besten 2-3 GefaBe mit der fettlosenden Fliissig
keit, also z. B. Benzin; zuerst tauoht man in ein GefiiB mit sohon langer 
gebrauohtem Benzin, das zur vollstandigen Reinigung nicht mehr ge
niigt, weil es schon zu groBe Mengen Fett gelOst enthalt, zur Vorreinigung 
aber nooh verwendbar ist, zuletzt spiilt man in einem GefaB mit frischem 
Benzin noohmals zur letzten griindlichen Reinigung abo 1st das Benzin 
in dem ersten GefaB duroh langeren Gebrauch zu stark verunreinigt 
worden, so kann man es fiir Brennzwecke (Lotlampen usw.) verwenden, 
und die GefaBe riicken nun vor, wahrend man das ausgegossene mit 
reinem Benzin fiillt und nunmehr zur letzten Reinigung verwendet. 
Die verschiedenen Spezialfirmen fiir Galvanotechnik bringen auch 
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Benzinspiiltische in den Handel, die init Filtervorrichtungen versehen 
sind, um das .Benzin soweit als moglich wieder reinigen und verwenden 
zu konnen. Entsprechende Reinigungsapparate, teils automatisch wir
kend, hat man fiir Tri- und Perchlorathylen, auch Apparate, die durch 
Tridampf entfetten. Diese sind aber nur fiir dickwandigere Gagen
stande brauchbar, die sich nicht zu schnell erwarmen, denn das Ver
fahren beruht darauf, daB der Dampf sich durch die Abkiihlung durch 
die zu entfettenden Gagenstande auf deren Oberflache kondensiert. 

Da diese Losungsmittel wohl das Fett losen, aber nicht immer die 
festen Reste der Polierpasten entfernen, ist eine Nachbehandlung im 
elektrolytischen Entfettungsbad oder ein Abbiirsten mit Kalk-Schliimm
kreidebrei meist notig. Besser wirken in diesem FaIle Emulsionen von 
Tri und Wasser. 

d) Elektrolytische Entfettung: Seit langerer Zeit ist die elektro
lytische Entfettung mehr und mehr in Aufnahme gekommen. Die zu 
entfettenden Gegenstande werden als Kathode (mit dem --Pol ver
bunden) in ein Bad eingehangt, das aus Hydroxyden und Karbonaten 
mit Zusatz von Zyaniden der Alkalien, auch Trinatriumphosphat be
steht, manchmal auch Zusatze von Chloriden, schaumenden Mitteln 
und Stoffen, die Fett und Schmutz an sich binden und aus der Losung 
ausfallen, besteht. Die Spannung (mindestens 4 Volt) wird so geregelt, 
daB an den Waren eine kriiftige Gasentwicklung auftritt. Ais Anoden 
dienen vernickelte Eisenbleche, manchmal auch der Badbehalter, doch 
ist dies nicht zu empfehlen. Unter der Einwirkung des Stromes bildet 
sich an der als Kathode eingehangten Ware Alkali in hoherer Konzen
tration, welches, wie schon beim Entfetten in Laugen beschrieben, das 
in Wasser unlosliche Fett verseift oder emulgiert. Der groBte Teil des 
Fettes wird aber durch das an der Kathode sich entwickelnde Wasser
stoffgas mechanisch abgestoBen. Hierdurch geht die Entfettung viel 
schneller vor sich als beim Kochen in Laugen. 

Da bei dieser elektrolytischen Entfettung das abgestoBene Fett 
auf der Badoberflache schwimmt, ist es wichtig, beim Herausnehmen 
der Waren zu verhindern, daB diese sich wieder mit Fett behaften. 
Dies geschieht durch entsprechende Spuleinrichtungen, im einfachsten 
FaIle durch Wegblasen der Fettschicht vor dem Herausziehen der 
Waren. 

Eine allgemein zu verwendende V orschrift fUr ein elektrolytisches 
Entfettungsbad ist folgende: 

1,2-1,5 kg Atznatron, 4 kg Soda oder Pottasche, 1,2-1,5 kg Tri
natriumphosphat, 0,6-0,8 kg Natronwasserglas oder Natriumaluminat 
und evtl. noch 1,2 kg Zyankalium oder Zyannatrium auf 100 I Wasser. 

Eine einfachere und starkere Losung enthalt auf 100 I je 5 kg Atz
natron und Atzkali und 2 kg Zyankali. 

Die Bader werden zweckmaBig anfangs maBig stark erhitzt, spater 
erhitzen sie sich durch den Stromdurchgang selbst. Man entfettet 
mit 5-10 Amp/dm2 Stromdichte und braucht dazu 5-10 Volt Span
nung. Die Aufhangedrahte mussen so stark sein, daB sie sich durch 
den Strom nicht zu stark erhitzen. 
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Die elektrolytische Entfettung eignet sich besonders fiir kleinere 
Massenartikel, mit glatter gleichmaBiger OberfIache, eine Nachbehand
lung mit dem obengenannten Kalk-Schlammkreidebrei ist besonders 
dann zu empfehlen, wenn der Gegenstand Vertiefungen hat, da die 
Bader wenig in die Tiefe wirken. 

2. Entfernung der Oxydschichten (Beizen, Brennen). 
Die Entfernung der Oxydschichten geschieht durch die Beizen und 

Brennen, mit Hilfe von Sauren und Sauremischungen. Von Beizen 
spricht man gewohnlich bei der Verwendung verdiinnter Sauren, von 
Brennen bei der Verwendung von Mischungen konzentrierter Sauren. 
Wenn die Beizen und Brennen gleichmaBig greifen sollen, muB eine 
grundliche Entfettung und, wenn notig, Reinigung von Lackresten, 
Lotschlacken u. dgl. vorangehen. Neben der Erzielung einer metal
lisch reinen Oberflache erstrebt man vielfach eine glanzende Oberflache: 
Glanzbrennen, oder auch eine matte Oberflache: Mattbrennen. 

a) Kupfer und Kupferlegierungen: FUr Kupfer und Kupferlegie
rungen verwendet man die sog. Gel b brennen. Mit Zunder, Gluh
span, GuBhauten u. dgl. uberzogene Gegenstande legt man erst in eine 
Vorbeize, die aus I Teil konzentrierter Schwefelsaure auf 9 TeiIe Wasser 
besteht (Saure vorsichtig ins Wasser gieBen, nicht umgekehrtl). Die 
Gegenstande bleiben in dieser Vorbeize so lange, bis der schwarze Oxyd
uberzug eine braune Farbe (Kupferoxydul) angenommen hat. Zur 
Entfernung des Zunders werden die Gegenstande, nachdem sie einige 
Zeit in der Vorbeize gelegen haben, auch mit harten Stahldrahtbiirsten 
gekratzt. 

1m Gegensatz zum Beizen verwendet man beim BOg. Brennen kon
zentrierte Sauren. Man verwendet beim "Gelbbrennen" der Kupfer
legierungen meist eine Vorbrenne und eine Glanzbrenne. 

Die Physikalisch-Technische Reichsanstalt hat Versuche mit ver
schieden angesetzten Gelbbrennen gemacht und folgenden Ansatz als 
den besten ermittelt: 

Vorbrenne: 21 konzentrierte Salpetersaure (40 0 Be), 20 cms kon
zentrierte Salzsaure. 

Glanzbrenne: II konzentrierte Salpetersaure (40 0 Be), II kon
zentrierte Schwefelsaure (60 0 Be), 20 cm3 konzentrierte Salzsaure, 10 g 
GlanzruB (erst nach dem Erkalten der Mischung zuzusetzen). 

Bei der Herstellung der Glanzbrenne gieBt man die Schwefelsaure 
unter bestandigem Umriihren langsam in die Salpetersaure, nicht 
umgekehrt. Das Mischungsverhaltnis der beiden Hauptbestandteile 
kann man der Legierung anpassen, man nimmt z. B. bei Ms 58 (Schrau
benmessing) bis zu zwei Drittel Schwefelsaure, bei Ms 63 (Blechmessing) 
bis zu zwei Drittel Salpetersaure. 

Die Glanzbrenne verliert leicht ihre Wirkung, wenn sie verdiinnt 
wird. Sind die Brennen stark in Anspruch genommen, so empfiehlt 
es sich, die Waren nach dem Verlassen der Vorbrenne in Wasser zu spftlen, 
dann in kochendes Wasser zu tauchen, wonach sie durch die aufgenom
mene Warme rasch trocknen und erst dann in die Glanzbrenne zu bringen. 
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Dem obigen Ansatz ahnlieh ist foIgender: 
V or brenne: 100 Gewiehtsteile Salpetersaure von 36 0 Be (1,33 spez. 

Gew.), 1/2-1 Gewiehtsteil GlanzruB, 1/2-1 Gewiehtsteil Koehsalz. 
Glanzbrenne: 75 Gewiehtsteile Salpetersaure von 40 0 Be (1,38 

spez. Gew.), 100 Gewiehtsteile Sehwefelsaure von 66 0 Be (1,84 spez. 
Gew.), je 1 Gewiehtsteil Koehsalz und GlanzruB. 

1m Gegensatz zu den bei uns aus mogliehst konzentrierten Sauren 
hergestellten Gelbbrennen wurden aber von Graham aueh fiir die 
Glanzbrennen stark mit Wasser verdiinnte Sauregemisehe empfohlen, 
die fiir Messing wie aueh Neusilber verwendbar sind. Wie wir eine Vor
brenne und eine Glanzbrenne anwenden, unterseheidet aueh Graham 
.. Reinigungsbader" und .. Glanzbader". Beide werden aus Sehwefel
saure von 1,84 spez. Gew. (66 0 Be), Salpetersaure von 1,38 spez. Gew. 
(40 0 Be) und Salzsaure von 1,17 spez. Gew. (21 0 Be) hergestellt. Das 
Reinigungsbad besteht aus 700 g = 380 em3 Sehwefelsaure, 100 g 
= 72 em3 Salpetersaure, 5 g = 4 em3 Salzsaure und 544 g = 544 em3 

Wasser, das Glanzbad aus 800 g = 435 em3 Sehwefelsaure, 100 g 
= 72 em3 Salpetersaure, 2,5 g = 2 em3 Salzsaure und 491 g = 491 ems 
Wasser. 

Naeh dem Gelbbrennen werden die Gegenstande sofort griindlieh 
mit flieBendem Wasser gespiilt, und wenn sie nieht sofort galvanisiert 
oder gefarbt werden konnen, in Weinsteinwasser (5-10 g Weinstein 
auf II Wasser) gelegt oder in harzfreien Sagespanen getroeknet. 

Weiehlotstellen miissen naeh dem Gelbbrennen mit Bimsstein blank 
geputzt werden. 

Sind die Gegenstande zu lange in die Gelbbrenne eingetaueht worden, 
oder ist diese zu alt, so erhalt man oft eine fleekige oder triibe Oberflaehe. 
Um solehe Gegenstande wieder glanzend zu machen, wird empfohlen, 
sie zu troeknen, in eine Chlorzinklosung zu tauehen und so lange sehwaeh 
zu erhitzen, bis die Chlorzinklosung angetroeknet ist, worauf man wieder 
in Wasser spiilt. 

Gegenstande, die dureh das Beizen in Salpetersaure matt geworden 
sind, kann man aueh in einer Misehung von 6 Teilen Salzsaure, 1 Teil 
Salpetersaure und 2 Teilen Wasser wieder glanzend maehen. 

Das den Brennen zugesetzte Koehsalz (Chlornatrium) bzw. die Salz
saure wird unter Freiwerden von Chlor zersetzt, wahrend der GlanzruB, 
an dessen Stelle aueh andere kohlenstoffhaltige Stoffe (Sagemehl, 
troekenes Laub, Sehnupftabak) genommen werden, reduzierend auf 
die Salpetersaure wirkt. Ganz reine Salpetersaure wirkt nur langsam 
auf die Metalle ein, die dureh Reduktion der Salpetersaure entstehenden 
niederen Oxydationsprodukte des Stiekstoffs besehleunigen die Ein
wirkung. 

Die dureh die Zersetzung der Salpetersaure beim Gelb
brennen entstehenden gelbroten Dampfe (nitrose Gase) sind 
sehr giftig, man muB deshalb unter einem gutziehenden Ab
zug oder, wo ein soleher nieht vorhanden ist, im Freien ar
bei ten. 1m GroBbetrieb solI man der Gelbbrennanlage immer die 
notige Sorgfalt zuwenden, was in vielen Metallwarenfabriken, trotz der 
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gewerbepolizeilichen Vorschriften, leider noch immer recht mangel
haft geschieht. 

"Ober die Wirkung der einzelnen Bestandteile der Gelb
brennen ist nach Graham folgendes zu sagen: 

Erhohung des Salpetersauregehaltes begiinstigt die Losung von 
Kupfer, hat aber auf die des Zinks kaum EinfluB. Erhohung des Schwe
felsauregehaltes steigert die Losung beider Legierungsbestandteile bis 
zu einer Konzentration von 500 gil, weitere Konzentrationserhohung 
vermindert die Losungsgeschwindigkeiten beider Metalle, besonders 
die des Zinks. 

Hoherer Salzsaure- (bzw. Kochsalz-) Zusatz begiinstigt die Losung 
des Zinks, hat aber auf die Losung des Kupfers nur wenig EinfluB. 

Temperaturerhohung steigert die Losungsgeschwindigkeit des Kup
fers bis etwa 50 0 , weitere Temperaturerhohung vermindert sie, auf die 
Losung des Zinks hat die Temperatur wenig EinfluB. 

Die Schwefelsaure setzt aus den durch die Salpetersaure gebildeten 
salpetersauren Salzen die Salpetersaure wieder in Freiheit und ver
wandelt die gelOsten Metalle zum groBten Teil in schwer losliche, basisch 
schwefelsaure SaIze, die als Schlamm ausfallen. 

Kutzelnigg (Z. Elektrochem. Bd. 33 Nr 2) fand, daB die Losungs
geschwindigkeit des Kupfers in konzentrierter Salpetersaure durch Zu
satz von Schwefelsaure sehr herabgedriickt wird. Da die Loslichkeit 
von Kupfersulfat durch Schwefelsaure sehr vermindert wird, tritt Pas
sivitat durch Deckschichtenbildung ein; Temperatursteigerung begiin
stigt dies. Ein maBiger Wasserzusatz verzogert die Passivierung, bei 
starkerer Verdiinnung kann sie wieder auftreten. Das Verhaltnis Sal
petersaure: Schwefelsaure beeinfluBt den Losungsverlauf, Salzsaure ist 
in geringer Menge bei Gegenwart von RuB ohne EinfluB, in hoherer 
Konzentration verhindert sie die Passivitat, doch wird ihre Wirkung 
durch Zusatz von RuB wieder aufgehoben. RuB, kolloidal gelOst, ver
ursacht Schaumbildung und verhindert Entweichen der Gase. 

Braust die Brenne und erwarmt sich stark, so muB sie vorsichtig 
verdiinnt oder gekiihlt werden, wirkt sie zu schwach oder zu langsam, 
ist konzentrierte Schwefelsaure vorsichtig unter Umriihren zuzusetzen 
oder auch etwas Salzsaure. Salzsaure setzt man auch zu, wenn die 
Gegenstande nicht glanzend genug aus der Brenne kommen. 

Trage Wirkung kann im Winter auch durch zu niedrige Temperatur, 
weiBliche, rauchige Farbung kann durch zu hohe Temperatur hervor
gerufen werden. 

Ein dunkler, brauner Anlauf oder rotliche Kupferfarbe kann durch 
zu hohen Salpetersauregehalt (Abhilfe Zusatz von Schwefelsaure) oder 
auch durch zu hohen Salzsauregehalt (Abhilfe Zusatz von GlanzruB) 
hervorgerufen werden. Bei zu geringem Salpetersauregehalt kommen 
die Gegenstande mit lehmigem Aussehen oder solchen Flecken oder 
Streifen aus dem Bade (Abhilfe Zusatz konzentrierter Salpetersaure, 
auch etwas Salzsaure). Mattgraues, schwarzliches oder griinliches 
Aussehen kann durch zu langes Brennen oder zu alte Brenne ver
ursacht werden. 
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Flecken konnen auch durch zu langsames Spiilen, durch Beriibrung 
mit Eisen, durch Verunreinigung der Brenne mit Arsen oder Queck
silber, durch schlechte Entfettung, Abtrocknen mit harzhaltigem Sage
mehl u. dgl. hervorgerufen werden. 

Mattbrennen. Zur Erzielung einer matten Oberflache kann man 
die oben beschriebene Gelbbrenne in erwii.rmtem Zustande verwenden, 
oder man bedient sich der nachfolgend beschriebenen kalten Mattbrenne : 

300 Gewichtsteile Salpetersaure 36 0 Be, 
200 Gewichtsteile Schwefelsaure 66 0 Be, 
1-2 Gewichtsteile Kochsalz. 

Die Schwefelsaure 'wird unter UIIll'iihren langsam in die Salpeter
saure gegossen. Nach dem Erkalten setzt man noch 1 Gewichtsteil 
Zinkvitriol (schwefe1saures Zink in 5 Gewichtsteilen Wasser gelost) zu. 

Die in einer gewohnlichen Vorbrenne vorgebrannten Gegenstande 
werden so lange in die Mattbrenne getaucht, bis sie das gewiinschte 
Matt zeigen, worauf man sie abspiilt und noch schnell durch die Glanz
brenne zieht. 

Eine andere, haufig fiir Knopfe u. dgl. verwendete Mattbrenne, die 
man auf etwa 50 0 erwarmt verwendet, wird wie folgt hergestellt: 

Man lost in 1 kg Salpetersaure 50 g Zink (unter dem Abzug, nitrose 
Gase!), setzt dann langsam unter Umriihren 1 kg Schwefelsaure und 
nach dem Abkuhlen 50 g Ammoniumchlorid, 50 g Schwefelblumen 
und 50 g GlanzruB zu (sog. franz. Mattbrenne). 

Da durch die Ausscheidung basischer Salze auf der Oberflache der 
Waren leicht Flecken entstehen, spiilt man die mattgebrannten Gegen" 
stande am besten mit stark verdiinnter Salz- oder Salpetersaure nacho 

Chromsaurebrennen: Ein feines Matt liefert eine Losung von 
200 g Kaliumchromat, 60 g Schwefelsaure und 1 g Kochsalz in 11 Wasser. 

Ein sehr schones Matt erhalt man auch durch mit Schwefelsaure 
oder Salzsaure versetzte Losungen von doppeltchromsaurem Kali oder 
Natron, z. B. 

100 g Kaliumdichromat in 11 Wasser gelOst, 
2 1 konzentrierte Salzsaure. 

Die zu mattierenden Gegenstande miissen in dieser Losung einige 
Zeit liegen, werden dann schnell durch die Glanzbrenne gezogen und 
gut abgespiilt. 

Ein feinkorniges Matt erhalt man mit der Losung von 100-150 g 
Kalium- oder Natriumdichromat und 50-100 g konzentrierter Schwefel
saure in 11 Wasser, in der die Gegenstande nur etwa 10 Minuten zu 
verweilen brauchen, am besten in schaukelnder Bewegung. 

Schneller wirken die zuletzt genannten Mattbrennen, wenn man 
den Gegenstand als Anode in dieselben einhangt und einen elektrischen 
Strom durchschickt. Als Kathode verwendet man eine Messing- oder 
Kupferblechplatte. 

Dekapieren in Zyanidlosung. Zur Entfernung dunner Oxyd
haute, wie sie sich Z. B. beim Entfetten in Laugen bilden, taucht man 
Kupfer und Kupferlegierungen in eine Losung von etwa 50 g Zyankalium 
oder Zyannatrium in 11 Wasser. 
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b) Zink und Zinklegierungen. Fiir Z ink geniigt in den meisten Fiillen 
eine Beize von verdiinnter Schwefelsaure: 

1 Tell konzentrierter Schwefelsaure, 
10-20 Telle Wasser. 

Man taucht den Gegenstand wiederholt auf kiirzere Zeit ein, bis 
die Oberflache metallisch rein ist. . Langere Zeit in der Beize liegen 
bleiben darf das Zink nicht, weil es sich schnell darin auflost. 

Eine Glanzbrenne fiir Zink besteht aus gleichen Teilen konzen
trierter Schwefelsaure und Salpetersaure von 1,33 spez. Gew. (36 0 Be), 
in die man nach dem Erkalten die Gegenstande einige Sekunden ein
taucht, worauf man sie sofort in viel Wasser spiilt.· (Wie unter Gelb
brenne beschrieben die Schwefelsaure langsam unter Umriihren in die 
Salpetersaure gieBen, nicht umgekehrt.) Geniigt das erste Eintauchen 
nicht, so muB man die Gegenstande vor der Wiederholung abtrocknen. 
Verkupfertes Zink taucht man in Salpetersaure, bis es schwarz wird, 
und hierauf in obiges Gemisch. 

Nach Liidersdorff kann man sich auch einer das Zink selbst fast 
gar nicht angreifenden Losung von weinsaurem Kali-Ammoniak be
dienen. Man tragt in eine Losung von 250 g Weinstein in II Wasser so 
lange kohlensaures Ammonium ein, als noch Aufbrausen erfolgt (etwa 
100 g). Die Losung kann man auf die Zinkgegenstande aufstreichen, 
laBt sie dann einige Zeit wirken, biirstet mit einem Brei von Wasser 
und Schlammkreide und spiilt in reinem Wasser abo 

c) Blei, Zinn:, Britanniametall werden am besten durch Kratzen 
mit Biirsten oder Abscheuern mit Sand oder Bimsstein von Oxydschich
ten befreit. Blei kann man evtl. in mit Salpetersaure angesauertem 
Wasser dekapieren, Zinn kann in stark verdiinnter Salzsaure gebeizt 
werden, ebenso die vorwiegend aus Zinn bestehenden Legierungen. 

d) Eisen. Um von Schmiedeeisengegenstanden den Gliihspan, von 
GuBeisengegenstanden die GuBkruste zu entfernen, legt man die zuvor 
entfetteten Gegenstande in verdiinnte Schwefelsaure oder auch Salz
saure, fiir EisenguB wird 1 proz., fiir Schmiedeeisen lOproz., fiir Stahl 
20proz. Schwefelsaure empfohlen. Schwefelsaure ist, wie eine einfache 
stochiometrische Rechnung ergibt, wirkungsvoller als Salzsaure und 
eben deshalb im allgemeinen vorzuziehen. Die Wirkung der Schwefel
saure laBt sich durch Erwii.rmen der Beize steigern, Salzsaure wird kalt 
verwendet. Bei Schwefelsaure wird allerdings die Wirkung durch den 
entstehenden Eisenvitriol geschwacht, auch ist er in konzentrierter Saure 
schwer loslich, so daB man nicht bis zu der bei 30% liegenden Konzen
tration mit groBter LOsungsgeschwindigkeit gehen kann, wahrend bei 
Salzsaure das zunachst entstehende Eisenchloriir sich zu Eisenchlorid 
oxydiert, das beschleunigend auf die Losung des Eisens wirkt. Salz
saure wirkt mehr losend, Schwefelsaure mehr zunderabsprengend. Urn 
den Angriff des Metalls an den zunderfreien Stellen zu verzogern, ver
wendet man Beizzusatze (Sparbeizen). 

ZurEntfernung vonRost verwendet man auch naszierenden Wasser
stoff, indem man die Eisengegenstande in Natronlauge mit Zink
granalien, -blechschnitzeln oder -staub in· Beriihrung bringt. 

Krause, Metallfirbung. 2. Aufl. 2 
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Schwefelsaure- und Salzsaurebeizen (meist 10-20%) verursachen 
leicht Nachrosten, Phosphorsaurebeizen wirken dagegen bis zu einem 
gewissen Grade rostschiitzend. FUr leichten Rostanflug geniigt oft 
schon eine Beize mit 1 % Phosphorsaure, fiir starken Rostansatz oder 
Verzunderung verwendet man eine Beize mit 15 % Phosphorsaure, spiilt, 
beizt in einer LOsung von 1 % nachund laBt diese ohne zu spillen an
trocknen. 

FluBsaurebeizen, die man besonders bei mit GuBsand behafteten 
Teilen manchmal anwendet, wirken sehr schadlich auf die Haut und die 
Atmungsorgane, man sollte sie nur im Notfall und nur mit besonderer 
Vorsicht verwenden (Gummihandschuhe, Gasmasken, guten Abzug). 
Auch FluBsaure-Schwefelsaure-Gemische sind vorgeschlagen worden, 
reine FluBsaure von 15 0 Be soIl aber vorzuziehen sein. FluBsaurebeizen 
diirfen nicht in Steinzeugwannen verwendet werden, am besten sind 
mit Hartgummi ausgekleidete Wannen. 

Auch die Beizwirkung der an der Anode bei der Elektrolyse geeig
neter Losungen sich abscheidenden Saurereste ist zum Beizen an
gewandt worden. Hierbei werden auch leichte Fettschichten von den zu 
beizenden Gegenstanden mit abgestoBen. Viel Anwendung hat die 
elektrolytische Beize bisher nicht gefunden, doch kann sich das durch 
ein neues Beizverfahren andern, bei dem die zu beizenden Gegenstande 
ohne StromanschluB zwischen unlosliche Elektroden gehangt werden 
und die Stromrichtung nach einiger Zeit gewechselt wird. Hierbei wer
den starke Einhangvorrichtungen erspart, die anodische Losung wird 
mit der reduzierenden und zunderabsprengenden Wirkung des katho
disch entwickelten Wasserstoffs vereinigt, und die bei deranodischen 
Losung des Metalls verbrauchte Saure wird durch den kathodischen 
Vorgangwiedergewonnen. Nach Ungersbock arbeitet man mit 15proz. 
Schwefelsaure, 1 Amp/dm2 Stromdichte und 7-10 Volt Spannung. 
Die Beizdauer betragt (bei Draht) 10-20 Minuten, Erwarmen des Bades 
ist von V orteil. 

Beim Bullard-Dunn-Verfahren (DRP.) werden die zu ent
zundernden Gegenstande mit Verwendung von Bleianoden in einem 
Elektrolyten, der im Liter 100 ccm Schwefelsaure von 66 0 Be, 30 bis 
35 ccm Salzsaure von 20 0 Be und 5 g Kochsalz enthalt, bei 70-80 0 

kathodisch behandelt. Der entwickelte Wasserstoff sprengt Oxyde 
ab, auf das freigelegte Metall wird aber sofort eine vor weiterem Saure
angriff schiitzende Bleischicht niedergeschlagen, die vor der Ausfiihrung 
einer Farbung oder Galvanisierung anodisch in einem alkalischen Elek
trolyten wieder gelOst werden muB. 

Zum WeiBbrennen von Eisen- und Stahlgegenstanden ver
wendet man konzentrierte Salpetersaure, der man aus dem schon unter 
"Gelbbrenne" angefiihrten Grunde etwas GlanzruB zusetzt. 

Die Behandlung mit Sauren macht das Eisen geneigt, spater leicht 
zu rosten, auch noch unter den Farbungen und galvanischen Nieder
schlagen, namentlich bei Behandlung mit Salzsaure zeigt sich dies. 
Man muB deshalb das Eisen nach dem Beizen ganz besonders sorgfiiJtig 
mit viel reinem Wasser spiilen, taucht es dann zweckmaBig in eine 
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verdiinnte Xtznatron- oder Sodalosung, urn. die in den Poren sitzende 
Saure zu neutralisieren, und spiilt abermals sorgfaltig mit Wasser. Nach 
dem Farben oder Galvanisieren miissen Eisengegenstande besonders 
sorgfaltig getrocknet werden. 

FUr rostfreien Stahl gibt es durch Patente geschiitzte Beizver
fahren, z. B. werden saure wsungen von Eisenchlorid und Eisennitrat 
empfohlen, auch anodische Behandlung in 25proz. Schwefelsaure oder 
30proz. Salzsaure bei etwa 60° und 4-6 Volt Spannung. 

Nach einem amerikanischen Patent beizt man rostfreien Stahl 
mit einer Losung von 40-50% Essigsaure, 10-12% Salpetersaure und 
4-8 % Salzsaure. Gewohnlich nimmt man gleiche Teile Salzsaure 
und Wasser mit Zusatz von etwa 5% Salpetersaure. 

e) Aluminium. Sollen die Aluminiumgegenstande nur von ihrer 
unangenehm grauen Farbe befreit werden, ohne daB man an die Be
schaffenheit der Oberflache sonstige Anforderungen stellt, so taucht 
man sie in etwa lOproz. Natronlauge, bis das an der Oberflache haftende 
Fett entfernt ist, und spiilt sie gut mit Wasser ab, worauf sie in ver
diinnter Salzsaure (1 Teil Salzsaure auf 500 Teile Wasser) oder Sal
petersaure blank gebeizt werden. Nach den Angaben der Aluminium
Industrie A. G. Neuhausen soIl man die silberahnlichste Farbe erzielen, 
wenn man in FluBsaure (1 Teil auf 500 Teile Wasser) beizt und dann 
in flieBendem Wasser sorgfii.ltig abwascht. In den meisten Fallen wird 
aber das Beizen in Salz- oder Salpetersaure geniigen. 

Eine mattsilberahnliche Farbung erzielt man nach den Angaben 
der gleichen Firma durch Behandlung in einer heiBen, etwa 1O-20proz. 
mit Kochsalz gesattigten Natronlauge. Man taucht die Gegenstande 
zunachst 15-20 Sekunden ein, wascht und biirstet sorgfii.ltig ab, 
taucht abermals ein, bis Gasentwicklung eintritt, wascht wieder sorg
faltig ab und trocknet mit Sagemehl. Kupferhaltige Aluminiumlegie
rungen werden bei der Behandlung mit diesen Laugen zunachst schwarz
braun; man taucht sie nach gutem Abspiilen in konzentrierte Salpeter
saure, spiilt wieder sorgfaltig und trocknet in Sagemehl. 

FluBsaurebeizen werden besonders zur Vorbereitung des Aluminiums 
fiir die Elektroplattierung auch in erheblich hoherer Konzentration 
als oben angegeben verwendet, z. B. 1 Teil50proz. FluBsaure auf 9 Teile 
Wasser, oder je 1/2 Teil FluBsaure und Salpetersaure auf 9 Teile Wasser, 
fiir siliziumreiche GuBlegierungen 3 Teile Salpetersaure, 1,42 spez. Gew. 
und 1 Teil50proz. FluBsaure. Ober die notwendige Vorsicht siehe unter 
Eisen. 

f) Silber. Den durch die Einwirkung der in der Luft enthaltenen 
Schwefelverbindungen sich auf Silbergegenstanden bildenden Anlauf 
von Schwefelsilber entfernt man am besten mit der oben schon genannten 
etwa 5proz. ZyankaliumlOsung. Da die Gegenstande in dieser Losung 
leicht matt werden, empfiehlt Stockmeier eine Losung von 30 g Zyan
kalium und 1 g Zinkzyanid in 11 Wasser zu verwenden. Andere ver
wenden eine wsung von etwa 300 g Natriumthiosulfat in II Wasser. 
Man kann die Silbergegenstande in diese Losungen eintauchen oder 
man reibt sie mit einem mit der Losung befeuchteten Lappen abo 

2* 
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Zum sogen. "WeiBsieden" des Silbers verwendet man heiBe ver
diinnte Schwefelsaure, 20-100 g Schwefelsaure auf 11 Wasser (Naheres 
siehe unter Farben des Silbers). 

Mattieren. Eine matte Oberflache erhalt man auf Silbergegen
standen, wenn man sie vor dem zweiten Sieden mit einem Brei aus 
Pottasche oder Weinstein und Wasser bestreicht, damit gliiht und dann 
in Wasser abloscht. W. Rau empfiehlt das Auftragen einer geschlamm
ten Masse, die aus 4 Teilen feingemahlener Holzkohle und 1 Teil kalzi
niertem Borax unter Wasserzusatz angesetzt wird. Die Gegenstande 
werden dann in einem Holzkohlenfeuer bis zur Rotglut erhitzt, danach 
abgekiihlt und einige Stunden in mit Schwefelsaure leicht angesauertes 
Wasser gelegt. 

Das Mattieren mit dem Sandstrahlgeblase ist vorzuziehen. 
g) Gold. Die durch Oxydation des mit dem Gold legierten Kupfers 

beim Gliihen entstehende braune Farbe entfernt man durch Kochen 
in einer Mischung von gleichen Teilen konzentrierter Salpetersaure 
oder konzentrierter Schwefelsaure und Wasser. Die Salpetersaure 
muB chlorfrei sein, da chlorhaltige Saure auch Gold lost und das mit 
dem Gold legierte Silber in auf der Oberflache festhaftendes Chlorsilber 
verwandelt. Bei kurzem Eintauchen einer Gold-Kupfer-Silber-Legierung 
lOst sich nur Kupferoxyd, so daB die Farbe der silberhaltigen Legierung 
erscheint, bei langerem Eintauchen lOst sich auch Silber, und man erhalt 
die reine Goldfarbe. Verdiinnte Schwefelsaure lost nur das Kupferoxyd, 
nicht das Silber, gibt also auf silberhaltigen Legierungen keine reine 
Goldfarbe. Man nennt diese Arbeit das Gelbsieden. Vor dem Gelbsieden 
werden die Waren in der Regel schwach ausgegliiht, andernfalls sind sie 
in Natronlauge zu entfetten. 

Mattiert werden Goldwaren nach einem alteren Verfahren, indem 
man sie mit einem Brei von 8 Teilen Salpeter, 7 Teilen Kochsalz und 
5 Teilen Alaun bedeckt, erhitzt, bis der angetrocknete Brei schmilzt 
(wobei sich Chlor entwickelt, das das Gold matt atzt) und schlieBlich 
in kaltem Wasser ablOscht. 

Handelt es sich nur urn die Entfernung eines leichten Anlaufs, so 
kann man nach dem Entfetten mit einem in etwa 3proz. BoraxlOsung 
getauchten Wollappen abreiben. 

II. Die mechanische Vorbereitung. 
Die mechanischen Vorbereitungsarbeiten der zu farbenden Gegen

stande sind, wie das Beizen, auch oft Vollendungsarbeiten, nach denen 
die Oberflache eine weitere Behandlung nicht mehr erfahrt. Die in 
Frage kommenden Verfahren sind nachstehend in Anlehnung an des 
Verfassers "Galvanotechnik", 8. Auflage, Verlag Dr. Max Janicke (Leip
zig) kurz beschrieben. 

1. Schleifen, Polieren, Mattieren usw. 
a) Kratzen. Um Metallgegenstanden eine rein metallische Oberflache 

zu geben, kann man sie mit Biirsten aus Stahl- oder Messingdraht evtl. 
unter Zuhilfenahme von Sand, Schmirgelpulver oder Bimssteinpulver 
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bearbeiten, nachdem man, wo dies notig ist, die GuBkruste oder den Gliih
span durch Einlegen in verdiinnte Sauren (Beizen) erweicht hat. Dieses 
"Kratzen" kann mit Handbiirsten oder rotierenden Biirsten, die auf 
die Poliermaschine gespannt werden, geschehen. Je nach der Harte 
des Metalls verwendet man Biirsten mit verschieden harten und ver
schieden starken Drahten. Die rotierenden Biirsten machen etwa 
2000 Umdrehungen in der Minute. Man darf die zu kratzenden Gegen
stande nicht zu stark gegen die Biirsten andriicken, da beim Kratzen 
die Spitzen der Drahte wirksam sind und deshalb die Drahte nicht 
umgebogen werden diirfen. Mattschlagbiirsten mit besonders langen, 
oft "freifliegenden" Drahtbiindeln, machen nur 300-1000 Umdr.Jmin. 

b) Sandeln. Fiir Waren, deren Oberflache groBe Erhohungen 
und Vertiefungen hat, ist die Reinigung mit der rotierenden Kratz
biirste nicht durchfiihrbar, hier wird mit Vorteil das Sandstrahl
ge blase verwendet. Man erzielt mit diesem eine schon matte Ober
flache. Durch stark zusammengepreBte Luft, die aus einer Diise aus
stromt, wird Sand mitgerissen und auf die Oberflache der Ware 
geschleudert. 

c) Scheuern in Trommeln. Kleinere Massenartikel reinigt man in 
den "Scheuertrommeln", prismatischen Kasten oder runden Trom
meln, in die die Waren mit Sand oder Schmirgel eingebracht werden. 
Offene Scheuerglocken, die sich urn eine schragstehende Achse drehen, 
haben den V orteil, daB man das Fortschreiten des Scheuervorgangs ver
folgen kann, ohne den Apparat offnen zu miissen. 

Durch die vorstehend beschriebenen Verfahren wird die Oberflache 
gereinigt, evtl. mattiert. Will man eine glatte und glanzende Ober
flache erzielen, so muB man die Waren schleifen und polieren. 

d) Schleifen. Zum Schleifen harter Metalle, namentlich des Stahls 
und Eisens, verwendet man Schmirgelscheiben, die aus Schmirgel (oder 
Korund, Karborundum u. dgl.) verschiedener Kornung bestehen, der 
mit einem Bindemittel zu kompakten Scheiben gepreBt ist. Man schleift 
auf diesen Scheiben trocken oder mit Wasser, nicht mit 61, da 61 das 
Bindemittel der Scheiben aufweicht. Zur Erzielung eines feinen Schliffes 
hat man Lederscheiben, Scheiben aus Holz, die meist mit Leder belegt 
sind, oder auch Hartfilzscheiben, Korkscheiben oder sogar Scheiben 
aus Pappe. Der Umfang dieBer Scheiben wird mit Schmirgel beleimt, 
oder der Schmirgel wird lose mit 61 aufgetragen wie bei den Filzscheiben. 
Man verwendet gewohnlich 3 Sorten von Schmirgel. Das Vorschleifen 
geschieht auf den Feuerscheiben mit Schmirgel Nr. 60-80, das feinere 
Schleifen auf den Polierscheiben mit Schmirgel Nr. 00 und das Fertig
schleifen auf den Glanzscheiben mit Schmirgel Nr.OOO. Das Glanzen 
geschieht auch mit rotierenden Borstenbiirsten oder Fiberbiirsten mit 61 
Und Schmirgel Nr. 00-0000. Auch beim Feinschleifen und Glanzen auf 
Schleifscheiben wendet man 61 und Fett zum Befeuchten der Scheiben 
oder auch eine passende Schleifkomposition (Schleifpulver mit Talg, 
Wachs u. dgl. gemischt) an. Beim Schleifen mit einer feineren Sorte 
Schmirgel wechselt man, wo die Form der zu schleifenden Gegenstande 
dies gestattet, immer die Schleifrichtung, bis die Risse der groberen 
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Schmirgelsorte entfernt sind. Die Umfangsgeschwindigkeit dieser 
Scheiben ist 20-30 m/sek. 

e) Polieren. Auf das Schleifen folgt das Polieren auf Scheiben aus 
Holz, die mit Wildleder, Tuch oder Filz bespannt sind, oder Scheiben, 
die ganz aus Filz bestehen, oder der Schwabbel. Die Schwabbel besteht 
aus viereckigen Lappen aus Tuch, Flanell oder Nessel, die immer etwas 
gegeneinander versetzt aufeinandergelegt und durch seitliche Metall
scheiben zusammengepreBt werden oder auch rund geschnitten und 
spiralig vernaht sind. Diese Schwabbeln machen 2000-2800 Umdr ./min. 

Auf den Polierscheiben werden die Waren unter Zuhilfenahme von 
Poliermaterialien, die meist mit 01 zusammen angewandt werden, glanz
poliert. Auch diese Poliermaterialien werden in verschiedener Feinheit 
verwandt und sind mit Fett gemischt als "Polierkomposition" zu 
haben. 

Die wichtigsten Poliermittel sind: Eisenoxyd (Schleifrot, Rouge, 
Pariser Rot, Englisch Rot), Kieselerde (Tripel) und gebrannter reiner 
Dolomit (Wiener Kalk), auch Chromoxyd (griin). Bei Verwendung von 
Wiener Kalk wird die Schleifscheibe gewohnlich mit Stearinol be
feuchtet. 

Beim Schleifen und Polieren ist fiir gute Abfiihrung des erzeugten 
Staubes zu sorgen (Exhaustoren). 

Wichtig ist auch, daB die einzelnen Schleif- und Polierpulver so auf
bewahrt werden, daB beim Herausnehmen nicht ein groberes Pulver 
in das GefaB des feineren fallt. 

Die mit 01 polierten Waren miissen nach dem Polieren durch Ab
schwabbeln oder Abwischen mit feinstem trockenem Wiener Kalk, 
Biirsten mit Seifenwasser, schwacher Lauge oder mit Benzin vom Polier
schmutz befreit werden. 

Massenartikel werden haufig, um Glanz zu erzielen, mit Leder
abfallen, Sagemehl u. dgl. evtl. unter Zusatz eines Poliermittels in den 
obengenannten Scheuertrommeln poliert. 

Das Kugelpolierverfahren. Die zu polierenden Gegenstande 
werden mit einer geeigneten Flussigkeit und Stahlkugeln oder -stiften 
in geschlossene Trommeln oder offene Glocken (siehe Scheuerglocken) 
eingetragen und mit einer Umfangsgeschwindigkeit von etwa 25-=---60 min 
der Sekunde (15--45 Umlaufe in der Minute) 20 Minuten bis 10 Stunden 
in Umdrehung versetzt. Neuerdings bevorzugt man Trommeln mit 
groBem Durchmesser bei geringerer Lange, bei denen die PoIierwirkung 
infolge des groBeren Drucks durch das Kugelgewicht besser ist. Die 
Flussigkeit, Seifenwasser oder Wasser mit besonderen Polierpulvern, 
ZyankaIi, doppeltkohlensaurem Natron, Salmiakgeist usw. soIl etwa 
den doppelten Raum einnehmen wie der Einsatz. Die Waren und 
Kugeln mussen frei von 01 oder Fett sein, die Waren sind, wenn notig, 
auch zu beizen. Sand oder Teer durfen nicht in die Poliertrommeln 
kommen. 

Zur Erzielung von Hochglanzpolitur sind mehrere aufeinander
folgende Arbeitsgange erforderlich, zuletzt wird vielfach in einer Trommel 
mit Lederabfallen trocken poIiert. 
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Vor dem Gebrauch miissen die TrommeIn mit warmem Wasser 
gespiilt und dann mit kaltem Wasser nachgespiilt werden. Die Trom
meIn sollen mindestens zur Halfte mit Poliermaterial gefiillt sein, das 
Wasser muB immer klar und der Schaum weiB sein. Die PolierkugeIn 
miissen immer unter Polierlosung liegen, vor dem Polieren laBt man 
zweckmaBig die KugeIn oder Stifte 10-15 Minuten in einer Zyankali
oder Atznatronlosung 1: 10 rotieren, die man vor dem Eintragen der 
zu polierenden Gegenstande abschiittet. 

Die KugeIn oder Stifte sollen moglichst verschiedenen Durch
messer haben. Der Einsatz betragt bei schwereren ArtikeIn 1/5 , 

bei BlechartikeIn nur 1/10 des Kugelgewichts. Nach dem Polieren 
wird der Trommelinhalt in ein Sieb entleert, auf dem die Waren liegen
bleiben, wahrend Losung und KugeIn in einen darunterbefindlichen 
Kasten fallen. 

Die Polierkugeln haben 1-10 mm Durchmesser, die Stifte 0,8 bis 
1,5 mm Durchmesser und 8-12 mm Lange. Der Kraftbedarf der 
TrommeIn schwankt zwischen 1/10 und 1,5 PS. Werden die Waren 
nach dem Abbrausen mit Wasser nicht direkt gefarbt oder galvanisiert, 
so werden sie in kochend heiBes Wasser getaucht und in harzfreien 
Sagespanen getrocknet. 

2. Abdecken. 

Will man einzeIne Teile eines Gegenstandes nacheinander verschieden 
farben, Bilder, Schriften od. dgL auf der Oberflache eines Metallgegen
standes auf dem Wege der Metallfarbung herstellen, so muB man die 
nicht zu farbenden Flachen abdecken. Oft kann man Wachs oder auch 
Zapon zum Abdecken verwenden. Einige bewahrte Vorschriften zur 
Selbstherstellung von Decklacken sind: 

Man schmilzt vorsichtig in einem eisernen, emaillierten Kessel 
Asphalt 200 Gewichtsteile, 
Kolophonium 200 Gewichtsteile und 
Bienenwachs 200 Gewichtsteile 

zusammen, nimmt dann die Masse yom Feuer, laBt sie etwas abkiihlen 
und setzt hierauf 1000 Gewichtsteile Terpentinol zu, worauf man den 
Kessel nochmals aufs Feuer bringt und vorsichtig erwarmt, bis die 
Masse vollkommen gelost und gleichmaBig geworden ist. 

Einen ausgezeichneten Decklack erhalt man auch aus 
400 Gewichtsteilen gelbem Wachs, 
400 Gewichtsteilen· Asphalt, 
100 Gewichtsteilen schwarzem Pech und 
100 Gewichtsteilen weiBem Burgunderpech. 

Diese Bestandteile werden zusammengeschmolzen und wahrend des 
Schmelzens noch 400 Gewichtsteile gepulverter Asphalt zugesetzt. 
Hierauf erhalt man die Masse so lange im FluB, bis eine Probe, welche 
man zum Erkalten auf einen Stein tropfen laBt, beim Biegen zerbricht. 
Wenn dieser Zeitpunkt eingetreten ist, wird die Schmelze yom Feuer 
entfernt, etwas abkiihlen gelassen und unter Umriihren mit 3000 Ge
wichtsteilen Terpentinol versetzt. 
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Der Decklack muS nach dem Auftragen im. Trockenschrank recht 
gut getrocknet und dann eine Stunde lang in recht kaltes Wasser gelegt 
werden, damit er erhartet. 

B. Die Nachbehandlung. 
1. Spiilen. Die gefarbten Metallgegenstande mussen zunii.chst griind

lich mit viel reinem Wasser gespiilt werden, damit die in den Poren 
des MetalIs, in den durch Verbindung einzelner Teile entstandenen 
Spalten und in sonstigen Hohlraumen des Gegenstandes verbliebenen 
Reste der zum Farben verwendeten Chemikalien restlos entfernt werden. 
Man spiilt zunachst in viel reinem, mehrfach erneuertem Wasser, unter 
Umstanden unter Zuhilfenahme von BUrsten, mit denen man in V er~ 
tiefungen der Oberflache und Hohlraume des Gegenstandes besser ein
dringen kann, und taucht zuletzt in reines heiBes Wasser, damit die 
Gegenstande nach dem Herausziehen durch die aufgenommene Warme 
rasch trocknen, denn auch die letzten Reste der Feuchtigkeit sind zu 
entfernen, um spateren Veranderungen der Farbung vorzubeugen. Das 
Nachtrocknen geschieht in harzfreien, am besten erwarmten Sagespanen. 
Wenn notig, stelIt man die Gegenstande noch mehrere Stunden in 
einen geheizten Trockenschrank. 

2. Biirsten, AbtOnen. Die Farbungen bediirfen in der Regel auch einer 
sorgfaltigen weiteren Nachbehandlung. Die Obedlachenschichten, die 
sich bei der Farbung bilden, haften nur zum Teil fest an der Oberflache, 
die oberste Schicht ist oft locker und laBt sich leicht abwischen oder 
abbiirsten. Die Farbung ist meist auch rauh und hat ein mattes Aus
sehen, sie muB durch Reiben oder Biirsten iiberarbeitet werden, um 
Glatte und Glanz zu erhalten. Dieses Herausarbeiten der Farbung 
geschieht bei kiinstlerischen Metallfarbungen am besten mit der Hand. 
Man bearbeitet den Gegenstand mit einer Borstenbiirste so lange, bis 
alIes Nichthaftende entfernt ist. In manchen Fallen, z. B. bei der sog. 
Schweizerschwarzfarbung des Eisens, auch beim Briinieren muB man 
sogar mit scharferen Mitteln an die Farbung herangehen und statt 
der Borstenbiirsten Drahtbiirsten verwenden, Messingdrahtbiirsten von 
verschiedener Drahtstarke, wenn es sich urn eine weniger schade, 
Stahldrahtbiirsten, wenn es sich um eine besonders schade Bea,rbeitung 
der farbenden Oberflachenschicht handelt. 

1st der nichthaftende staubformige Uberzug durch mehr oder weniger 
kraftiges Biirsten entfernt und handelt es sich noch darum, der Farbung 
Glatte und Glanz zu erteilen, insbesondere einzelne Flachen, meist die 
erhabenen Teile herauszuarbeiten, so daB sie durch hellere Farbe und 
groBere Leuchtkraft in Kontrast zu den tieferen infolge geringerer 
Uberarbeitung dunkler und stumpfer bleibenden Teilen des Gegen
standes treten, so bedient man sich je nach der zu erzielenden Wirkung 
harterer oder weicherer Lappen oder eines weichen Leders, mit dem 
man den hochsten Glanz, die starkste Leuchtkraft der Farbung erzielt. 

Die Handarbeit gestattet naturgemaB sowohl die feinste Abstufung 
im Ton einer gleichmaBigen Farbung der ganzen Oberflache, wie das 
Herausarbeiten einzelner Teile mit kiinstlerischem Verstandnis und 



Die Nachbehandlung. 25 

Feingefiihl, erfordert aber viel Geduld und Zeit und ist deshalb nur bei 
Kunstgegenstanden anwendbar. Zur Vorarbeit kann auch bei solchen 
die rotierende Biirste oq.er Lappenscheibe (Schwabbel) genommen wer
den, wodurch nur die letzte feinste Abtonung der Handarbeit vor
behalten bleibt und diese wesentlich erleichtert und abgekiirzt wird. 

FUr aIle Massenartikel wird natiirlich die Handarbeit zu teuer und 
nur die Maschinenarbeit verwendbar. Die Durcharbeitung der Farbung 
erfolgt dann mit Borsten- oder Fiberbiirsten bzw. Messing- oder Stahl
drahtbiirsten,die auf die Poliermaschine gespannt werden. Diesem "Krat
zen" kann dann ein Polieren mit Leder- oder Lappenscheiben folgen. 

Wenn eine starkere Abtonung der Farbung erwiinscht ist, etwa an 
einzelnen Stellen das blanke Metall durchgerieben werden soIl, so nimmt 
man auch Polierrot, Schlii.mmkreide oder selbst Bimssteinpulver mit 
Wasser zu Hilfe, ersteres auf der Lappen- oder Filzscheibe, letzteres 
auf rotierenden Biirsten oder Scheiben oder auf Handbiirsten bzw. 
Lappen. Hierbei konnen auch die im Handel befindlichen Polierpasten 
Verwendung finden. Vor zu stark wirkenden Mitteln ist aber zu warnen, 
da diese keine feine Abstufung und Abtonung der Farbung, sondern 
rohe Flecken geben. 

3. Lackieren und Wachsen. In vielen Fallen ist nun noch ein schiitzen
der "Oberzug notig, der die Farbung vor der Einwirkung der Luft, der 
Feuchtigkeit, der in der Luft enthaltenen Gase, wie Schwefelwasser
stoff usw., vor der Beriihrung mit schweiBigen Fingern u. dgl. schiitzt. 

Am hiiufigsten wird gegenwartig bei aller Massenware das Zapo
nieren angewandt. Siehe Abschnitt V. Der Zaponiiberzug verandert 
die Farbe nicht, erhalt auch matten Oberflachen ihr mattes Aussehen 
im Gegensatz zu Lackanstrichen, die sie glanzend machen, er ist bieg
sam und elastisch und blattert deshalb nicht leicht ab, und er laBt sich 
leicht gleichmaBig und ohne Schlieren zu bilden aufbringen, sowohl 
dUrch Bestreichen der Gegenstande wie durch Eintauchen derselben 
in Zapon oder Spritzen. Fiir die unter dem Namen Grauglanzoxyd 
bekannten Arsenfarbungen, die durch Zaponieren fleckig werden konnen, 
ist nicht jeder Zapon geeignet. Es ist dann ein Spirituslack zu verwen
den, der natiirlich auch in anderen Fallen anwendbar ist. Auch Firnis
iiberziige dienen zum Schutze von Metallfarbungen. 

Bei feineren Metallfarbungen, an die kiinstlerische Anspriiche ge
stellt werden, beschrankt man sich auf einen leichten, in die Poren 
innig verriebenen "Oberzug von Wachs bzw. Zeresin oder 01, der zugleich 
die Farbung vertieft, ihre Wirkung steigert. Der Wachsiiberzug macht 
die Farbung glanzender, leuchtender, der Oliiberzug matter, stumpfer. 
Das 01 kann mit einem weichen Lappen aufgerieben oder mit einer 
weichen Biirste aufgetragen und auf der Oberflache verarbeitet werden. 
Das OI muB natiirlich saurefrei sein. Das Wachs kann man schwach 
anwiirmen, mit einer Biirste dariiber streichen und nun das an der Biirste 
haftende Wachs auf den gleichfalls schwach angewarmten Metallgegen
stand auftragen und verreiben. Oder man erweicht das Wachs durch 
Anfeuchten mit Benzin oder Terpentinol oder verwendet eine der nach
stehend beschriebenen. Wachsmischungen. 
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I. 1 Teil Bienenwachs in 15 Teilen Benzin gelOst. Die LOsung wird 
mit dem Pinsel aufgetragen oder mit einem Zerstauber aufgespritzt und 
dann mit der Biirste verarbeitet. 

II. 1 Teil Bienenwachs wird in 2 Teilen heiBem Terpentinol gelost. 
Die zweite Mischung wird mit einer Biirste oder einem Lappen auf

getragen und trocken gebiirstet. 
Ein Haupterfordernis ist, wie schon oben gesagt wurde, eine griind

liche Verarbeitung der Wachsschicht auf der Oberflache mit der zuletzt 
trockenen Biirste oder einem weichen Leder, da dicke Wachsschichten 
beim Erwarmen oder Angreifen ihren Glanz verlieren. 

Drittes Kapitel. 

Galvanische (elektrolytische) Niederschllige und 
sonstige elektrochemische Metallflirbnngen. 
Galvanische Niederschlage konnen hier nur insoweit behandelt 

werden, als sie als Grundlage von Metallfarbungen dienen. 

A. Metallniederschliige. 
I. MetallniederschUige mit auBerer Stromquelle. 

Wenn wir ein Metallsalz in Wasser auflosen, so zerfallt es mehr oder 
weniger in zwei Bestandteile, in Metall und Saure, und zwar nennen 
wir den im Salz enthaltenen Saurebestandteil den Saurerest. Die Sauren 
bestehen aus eben diesem Saurerest und Wasserstoff und sind in ihren 
Losungen gleichfalls in diese zwei Bestandteile gespalten. Diese frei in 
der Losung vorhandenen Teilchen nennt man Ionen, sie unterscheiden 
sich von gewohnlichen Stoffteilchen durch eine elektrische Ladung, und 
zwar sind die Metall- und die Wasserstoffteilchen positiv, die Saure
reste und der diesen entsprechende, in den Basen enthaltene Wasserrest 
(Hydroxyl) negativ elektrisch geladen. Tauchen wir nun zwei Platten 
in die Losung, die mit den Polen einer Dynamomaschine oder anderen 
elektrischen Stromquelle verbunden sind (Elektroden), so werden nach 
dem bekannten Gesetz der elektrischen Anziehung und AbstoBung die 
positiven Ionen, die man Kationen nennt, von der positiven "Anode", 
der Platte, durch die der Strom eintritt, abgestoBen, von der nega
tiven "Kathode", der Platte, durch die der Strom die Losung verlaBt, 
aber angezogen, umgekehrt bewegen sich die negativ elektrischen An
ionen. Die positiven Metallionen werden durch die negativ elektrische 
Kathode entladen und gehen dabei aus dem Ionenzustand in den metal
lischen Zustand iiber, sie bilden einen metallischen Uberzug auf der 
Kathode, die Saurereste losen meist die Anode, die man gewohnlich 
aus dem Niederschlagsmetall nimmt, auf und fiihren so dem Bade 
wieder Metallionen zu. 

Nickelniederschlage verwendet man bei der Metallfarbung haufig 
als Grundlage der Liistersudfarbungen, es geniigen dazu schon sehr 
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diinne Niederschlage, die man in jedem Nickelbad herstellen kann. Bei 
der Farbung von Eisen konnen Zink- und Kadmiumniederschlage, die 
rostschiitzend wirken, als Grundlage dienen, bei der Farbung verschie
dener Metalle Kupfer-, Messing- und Silberniederschlage. Die Zusam
mensetzung und Arbeitsweise aller dieser Bader zu besprechen, wiirde 
iiber den Rahmen dieses Buches hinausgehen, es muB deshalb auf des 
Verfassers "Galvanotechnik", 8. Auflage 1937, oder die umfangreicheren 
Biicher von Billiter, Pfanhauser und EIBner verwiesen werden. 
Nur die ohne Strom arbeitenden Verfahren, die mehr als Metallfarbun
gen anzusehen sind, und die eigentlichen elektrolytischen "Farbungen", 
also die kathodischen und anodischen schwarzen und farbigen Nieder
schlage von nichtmetallischem Aussehen, sollen hier naher besprochen 
werden. 

II. Metallniederschliige ohne au.Bere Stromquelle. 
(Eintauch-, Anreibe-, Ansiede- und Kontaktverfahren.) 

Man kann aber auch manche Metallniederschlage ohne die W ir kung 
eines einer "besonderen Stromq uelle en tnommenen Stromes 
herstellen. Taucht man ein leicht lOsliches Metall in die Losung eines 
schwerer loslichen, so geht das leicht lOsliche an der Oberflache in den 
Ionenzustand iiber und das schwerer lOsliche wird in metallischem Zu
stand ausgeschieden. Unter geeigneten Verhaltnissen kann man so 
einen gut haftenden Metallniederschlag erzielen. Man spricht in diesem 
FaIle von Eintauchgalvanisieren, muB man die Losung erhitzen, 
von Ansieden. In manchen Fallen streicht man die Losung auch mit 
dem Pinsel auf oder verwendet statt der Losung eine breiige Masse, die 
man aufstreicht oder aufreibt. Inwieweit dieses Verfahren anwendbar 
ist, ergibt sich aus der Stellung der Metalle in der sog. Spannungsreihe: 
Magnesium, Aluminium, Mangan, Zink, Kadmium, Eisen, 
Nickel, Kobalt, Blei, Zinn, Kupfer, Antimon, Arsen, Queck
silber, Silber, Platin, Gold. Das voranstehende Metall kann die 
nachfolgenden Metalle aus ihren Losungen ausscheiden, und zwar mit 
um so groBerer Intensitat, je weiter die Metalle in der Reihe entfernt 
voneinander sind, wobei allerdings die Unterschiede zwischen den ein
zelnen aufeinanderfolgenden Metallen nicht gleich sind und auch die 
Ionenkonzentration der L5sung von EinfluB ist. Man kann also z. B. 
Zink oder Eisen durch Eintauchen in die Losung eines Kupfersalzes 
verkupfern, aber nicht Kupfer auf gleiche Weise mit einem Zink- oder 
Eisenniederschlag bedecken. 

Niederschlage dieser Art haben natiirlich nur eine geringe Dicke und 
Haltbarkeit, denn sobald der eingetauchte MetaIlgegenstand mit einem 
"(jberzug des Niederschlagsmetalls bedeckt ist, kann die Fliissigkeit 
nicht mehr losend wirken und damit hort auch die Metallausscheidung 
auf. Starkere Niederschlage lassen sich schon mit Hilfe der sog. Kon
taktverfahren erzielen, bei denen man den zu galvanisierenden Gegen
stand in Beriihrung mit einem Metall von hoherem Losungsdruck, meist 
Zink, Aluminium, auch Eisen, seltener Kadmium oder Magnesium ein
taucht. Taucht man z. B. Kupfer in Beriihrung mit Zink in eine Silber-
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losung, so lOst sich, genau wie in einem galvanischen Element, Zink auf 
und dabei entsteht ein elektrischer Strom, der yom Zink durch die 
LOsung zum Kupfer flieBt und dabei, ebenso wie ein einer besonderen 
Stromquelle entstammender Strom, Silber auf dem Kupfer nieder
schlagt. 

Man kann sich dieser Verfahren in gewissen Fallen mit Vorteil be
dienen, des Anreibeverfahrens z. B. bei Reparaturen, wenn man aber 
glaubt, damit billiger zu arbeiten, weil man keinen Betriebsstrom 
braucht, so tauscht man sich, denn der Strom muB einfach im Bade 
selbst erzeugt werden und das Aquivalent dafur ist mindestens so groB, 
als wenn man ihn mit besonderer Stromquelle hervorbringt, ganz ab
gesehen von der durch Auflosung des Waren- bzw. Kontaktmetalls 
eintretenden schnellen Verunreinigung des Bades. 

Wenn aber auch die mit Hille dieser Vorgange hergestellten Metall
niederschlage mit den mit besonderer Stromquelle erzeugten in keiner 
Weise konkurrieren konnen, so sind die besprochenen V organge doch 
auBerordentlich wichtig und spielen auch bei der sog. chemischen 
Metallfarbung, also der Metallfarbung im engeren Sinn!!, bei der wir 
keine Metallniederschlage, sondern gefarbte Oberflachenschichten er
halten, eine oft ausschlaggebende Rolle, so daB wir es also, wie 
schon fruher gesagt, auch hier oft mit elektrochemischen Wirkungen 
zu tun haben, Z. B. beruhen viele dieser chemischen Farbungen 
darauf, daB sich Kupfer aus den Kupfersalze enthaltenden Badern 
a usscheidet. 

1. Vernickelung 

auf diesem Wege fiihrt selten zu brauchbaren Ergebnissen. Empfohlen 
wird ein kochendes Bad aus 

200 g Nickelammonsulfat, 
400 g Chlorammonium 

und 600 g Wasser, mit Zitronensaure schwach angesauert, 
in das man Kupfer- und Messinggegenstande mit Eisenfeilspanen, Zink 
oder Aluminium in Beruhrung eintaucht. 

In der Revue de Metallurgie sind neuerdings Losungen von Chlor
nickel in Methylalkohol oder ahnlichen nichtwasserigen Losungsmitteln 
empfohlen worden. 

2. Verkupferung 

wird als Grundlage fur Metallfarbungen haufig auf diesem Wege her
gestellt. Man kann folgendes Bad verwenden: 

5-10 g Kupfervitriol, 
5-10 g Schwefelsaure, 

II Wasser. 
Weil empfiehlt: 

150 g Seignettesalz (weinsaures Kali-Natron), 
50 g Atznatron in 400 cm3 Wasser gelOst, 
30 g Kupfervitriol in 400 cm3 Wasser gelost, 

beide Losungen vermischt und auf I I verdilnnt. 
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Kleine Eisenteile verkupfert man haufig, indem man das erste Bad 
auf das 2-3fache verdiinnt, Sagespane oder Kleie damit befeuchtet 
und die Waren damit in einer holzernen Scheuertrommel trommelt. 

Anreibeverkupferung fiir Eisen und Stahl: Gesattigte Zink
chloridlOsung wird mit wenig Kupfersulfatlosung versetit und mit 
Putzwolle oder weichem Lappen aufgerieben. 

Streichverkupferung fiir Zinkdacher: Man lost 60 g Kupfer
vitriol in 11 Wasser und gibt so viel Ammoniak zu, daB sich der an
fangs gebildete Niederschlag eben wieder lOst, wozu ungefahr 60 g 
25proz. Ammoniak notig sind. 

Will man dieseLosung zur Verkupferung von Eisen verwenden, 
setzt man noch ungefahr 60 g Weinsaure zu, bis die Losung blaues 
Lackmuspapier schwach rot farbt. 

Die Losungen werden mit Schwamm oder Biirste aufgetragen, 
schnell abgespiilt und getrocknet. Zu dem gleichen Zweckekann man 
eine Losung von Kupferkaliumtartrat verwenden, die man nach Liiders
dorf herstellt, indem man 100 g Weinstein und 30 g basisch-kohlen
saures Kupfer (erhalten durch Fallen von Kupfervitriol mit Sodalsung) 
in II Wasser lost und nach erfolgter Umsetzung die iiberschiissige 
Weinsaure mit Kreide abstumpft und filtriert. Diese Losung hat den 
Vorzug geruchlos zu sein. 

Eintauchverkupferung auf Aluminium: Man setzt einer Lo
sung von etwa 60 gil Kupfervitriol so viel Ammoniak zu, daB sich der 
anfangs gebildete Niederschlag eben wieder lOst, und dann ZyankaIi
IOsung bis zur Entfarbung der blauen Losung. 

3. Vermessingung mit Aluminiumkontakt 
(DRP. 128319 erloschen): 

15 g Atznatron, 
12,5 g ZyankaIium, 
10 g Zinkvitriol } bzw. die aquivalenten Mengen 
4 g Kupfervitriol Zyanzink und Zyankupfer, 
1 I Wasser. 

4. Verzinkung. 
Die Gegenstande sollen langere Zeit in eine konzentrierte Atznatron

losung getaucht werden, die man mehrere Stunden mit Zinkgrau ge
kocht hat (kaum zu empfehlen). 

5. Verzinnung (WeiBsieden). 
Dieses Verfahren wird sehr haufig fiir Eisen- und Messing- bzw. 

Kupfergegenstande angewendet. Es gibt dafiir zahlreiche Vorschriften, 
von denen wir nur einige anfiihren konnen: 

10 g Weinstein, pulverisiert, 
1 g Zinnchloriir, 
11 Wasser. 

Die Gegenstande werden in Beriihrung mit Zink in die kochende 
Losung eingetaucht. 
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15 g Ammoniakalaun, 
2,5 g Zinnchloriir, geschmolzen, 
1 1 Wasser, 

gleichfalls kochend anzuwenden. 
Man kann das Verzinnen auch in der Weise ausfiihren, daB man 

I Teil Zinnsalz in 10 Teilen Wasser lOst, eine Losung von 2 Teilen Xtz
kali in 20 Teilen Wasser zufiigt und umriihrt, bis die Fliissigkeit wieder 
klar wird. Die zu verzinnenden Gegenstande werden mit Zinn in Be
riihrung in das heiB gemachte Bad eingetaucht. 

Anreibeverzinnung: Man erhitzt 2 Teile gepulverten Weinstein 
und I Teil Zinnchlorid mit 4 Teilen Wasser und fiigt so viel sehr feinen 
Wellsand hinzu, daB ein diinner Brei entsteht, welcher mittels eines 
Schwammes oder einer Biirste auf die Zinkgegenstande, die man vor
her auf 40-50 ° erhitzt hat, aufgerieben wird. 

6. V ersil berung. 

1. Versilberung mit Zinkkontakt oder Aluminiumkontakt: 

15 g salpetersaures Silber, 
25 g Zyankalium, 
II Wasser, 

kalt oder etwas erwarmt zu verwenden. 
Eisen wird moglichst vorher schwach verkupfert oder vermessingt 

und in das mit 8-10 g Xtzkali versetzte, auf 40-90° erwarmte Bad 
mit Aluminiumkontakt eingetaucht. 

Sudversilberung (80-90°): 

10 g Silbernitrat, 
30-35 g Zyankalium, 

II Wasser. 

Kupfer und Messing werden direkt versilbert, andere Metalle vor
her verkupfert oder vermessingt. Erhoht man den Zyankaliumgehalt 
auf etwa 50 g, so kann das Erwarmen unterbleiben. Arbeitet der Sud 
trage, so gibt man 5-10 g Zyankalium pro Liter zu. 

Glanzversilberung auf kaltem Wege: Eine gesattigte Losung 
von neutralem, schwefligsaurem Natron wird mit einer bei etwa 50° 
hergestellten Losung von doppelt schwefligsaurem Natron bis zur 
schwachen Rotung von Lackmuspapier versetzt. Hierzu gibt man eine 
konzentrierte Losung von salpetersaurem Silber, bis der anfangs ent
stehende flockige Niederschlag sich nur noch langsam auflost. Stock
meier empfiehlt, die Losung der Sulfite mit Bariumsulfit durchzu
schiitteln, urn sie von beigemengten Sulfaten zu reinigen, die das schwer 
li:isliche Silbersulfat bilden wiirden. Das Bad muB jedesmal frisch be
reitet werden und ist vor Licht zu schiitzen, auch ist es betrachtlich 
teurer als der zyankalische Silbersud. 

Durch DRP. sind Losungen von Silbernitrat oder Chlorsilber in 
Natriumthiosulfat geschiitzt worden. 
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Anrei b eversil berung: 
15 g Silbernitrat 

lost man in 1/41 Wasser, versetzt mit der Losung von 
7 g Kochsalz 
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und riihrt, bis sich das ausgeschiedene Chlorsilber zusammenballt. 
Man filtriert ab und verreibt das nasse Chlorsilber mit 

20 g feinem Weinsteinpulver (Cremor tartari) 
und 20--40 g Kochsalz. 

Wird die Paste zu trocken, feuchtet man sie mit Wasser an. 
Die Paste wird mit einem weichen Leder, Leinwandlappchen oder 

dem Finger aufgerieben. Zu starkes Reiben ist, da die Silberhaut sehr 
diinn ist, zu vermeiden. Entsprechend verdiinnt kann die Paste auch 
mit dem Pinsel aufgetragen werden. 

Zyankaliumhaltige Silberpasten sind zu verwerfen. da man zum 
Anreiben haufig die Finger nimmt. 

7. Vergoldung. 
Zur Kontaktvergoldung kann man die meisten Goldbader verwenden, 

wenn man den Zyankaliumzusatz vergroBert. Das Bad wird nahe bis 
zum Kochen erwarmt. Auf ofteren Wechsel des Zinkkontakts ist zu 
achten, da die sonst entstehenden Flecken stark hervortreten. 

Goldsud nach Pfanhauser (kochend zu verwenden): 
6 g phosphorsaures Natron, 
I g Atznatron, 
3 g neutrales schwefligsaures Natron, 

10 g Zyankalium, 
0,6 g Goldchlorid, 
I 1 Wasser. 

Anreibevergoldung (hauptsachlich zum Ausbessern schadhafter 
Vergoldungen) nach Langbein: 

2-3 g Goldchlorid 
werden in moglichst wenig Wasser, dem man 

I g Salpeter 
zusetzt, gelost. Mit der Losung trankt man Leinwandlappchen, laBt 
sie an einem dunkeln Orte trocknen und verbrennt sie. Der Gold
chloriir und fein verteiltes metallisches Gold enthaltende Zunder wird 
zu einem feinen Pulver zerrieben und dieses mit einem angekohlten, 
mit wenig Essig oder Salzwasser benetzten Kork oder mit dem Finger 
aufgerieben. Man kann dann mit dem Polierstahl vorsichtig polieren. 

8. Verplatinierung. 
Ganz leichte Platiniiberziige kann man nachFehling mit Zink

kontakt in folgender, auf Siedehitze erwarmten Losung herstellen: 
10 g Platinchlorid, 

200 g Kochsalz, 
II Wasser, 

Natronlauge bis zur alkalischen Reaktion. 
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9. Antimon- und ArsenniederschHige. 
Durch Eintauchen von Messingwaren in die heiBen Losungen der 

Chlorverbindungen von Antimon und Arsen erhalt man graue Dberziige. 
Die erwarmte Losung von Chlorantimon in Salzsaure (Liquor stibii 

chlorati) gibt eine blaulichgraue, die heiBe Losung von Chlorarsen in 
Wasser eine stahlgraue Farbe. Meist lOst man in II starker, roher 
Salzsaure 80 g weiBen Arsenik und 90 g Eisenchlorid und taucht die 
trockenen Gegenstande in die Beize ein. Vor wiederholtem Eintauchen 
miissen die Gegenstande wieder getrocknet werden. 

G. GroB unterzog die Arsenbeize einer systematischen Unter
suchung (Oberflachentechn. 1933 Heft 23) und ermittelte als giinstigste 
Zusammensetzung folgende: 

103 g weiBen Arsenik (arsenige Saure), 
56 g wasserfreies Eisen(III)sulfat (Ferrisulfat) 

und 1000 g roher Salzsaure. 
Mit dieser Beize erzielt man die stahlgraue Farbung auf Messingblech 
schon in 10 Sekunden, durch einmalige Tauchung bei Zimmertemperatur. 

Arsenniederschlage auf Aluminium (graue oder Altsilberfarbung) 
erhalt man in einer zweckmaBig auf 50-60 0 erwarmten Losung von 
75 g arseniger Saure und 100 g wasserfreiem Natriumkarbonat (Soda) 
je Liter. 

10. Wismutniederschlage. 
15 g Wismutsubnitrat gibt man in 100 g Wasser, fiigt so viel Sal

petersaure hinzu, bis eben Losung erfolgt, dann noch 30 g Weinstein 
und verdiinnt auf 1 1. 

Nach Buchner gibt man, da dieser Sud trage arbeitet, noch 100 
bis 200 g gesattigte KochsalzlOsung hinzu. 

Nach dem DRP. 302816 behandelt man Eisen, Kupfer und Messing 
mittels Tauch-, Anreibe- oder Spritzprozessen mit einer Losung von 
Wismutjodid oder -bromid in Jod- oder Bromalkalien und Sauren. 
Beispielsweise mischt man 2 Gewichtsteile Jodwismut mit 70 Gewichts
teilen Jodkalium und 3,5 Gewichtsteilen Glykolsaure und lost diese 
Mischung in 250 Gewichtsteilen Wasser. Oder es werden 5 Gewichts
teile Wismutbromid bei Gegenwart von 20 Gewichtsteilen J odkalium 
und 4 Gewichtsteilen Glykolsaure in 50 ccm Wasser gelOst. 

B. Elektrolytische Metallfarbungen. 
I. Kathodische NiederschHige. 

1. Arsenniederschlage. 
Fiir Graufiirbungen (Grauglanzoxyd) sind die Arsennieder

schlage seit langer Zeit in Anwendung. Der Giftigkeit des Arsens 
wegen ist die Anwendung dieser Niederschlage jedenfalls in vielen 
Fallen nicht unbedenklich. Die Bezeichnung Grauglanzoxyd ist natiir
lich unrichtig, da es sich nicht urn ein Oxyd, sondern urn einen Nieder
schlag der grauen Modifikation des Arsens handelt. 

Der auf matter Oberflache graue Niederschlag wird auf hochglanz
polierten Waren dunkelgrau bis schwarz, besonders wenn man dem 
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Bad etwas zyankalisches Kupferbad zusetzt. Lackiert man mit blauem 
Spirituslack (jeder Zapon darf zum fiberziehen von Arsen- und Antimon
niederschlagen nicht verwendet werden, da die Gegenstande oft fleckig 
werden), so erhalt man auch mit grauen Arsenniederschlagen ein tiefes 
Schwarz. 

Arsenniederschlage erzielt man in folgendem Bade: 
100 g arsenige Saure, 

30 g kohlensaures Natron, kalziniert, 
10 g Zyankalium (98-100%), 

11 Wasser. 
Badspannung 2,5-3 Volt, Stromdichte 0,5 Amp/dm2 • 

Langbein empfiehlt folgendes Bad: 
50 g arsenige Saure, pulverisiert, 
20 g Natriumpyrophosphat, kristallisiert, 
50 g Zyankalium, 

11 Wasser. 
Badspannung 4 Volt, Stromdichte wie oben. 
Das pyrophosphorsaure Natrium und das Zyankalium werden in 

11 Wasser gelost, die arsenige Saure unter Umriihren zuge£iigt und 
erhitzt, bis sie sich gelost hat. Hierbei entweicht Blausaure. Nach 
Schlotter empfiehlt es sich, das Zyankalium durch die aquivalente 
Menge Atzkali zu ersetzen, man kann dann statt Pyrophosphat nor
males Phosphat nehmen. 

Man verwendet bei den Arsenbadern Kohle- oder Eisenanoden. 
Beim Einhangen werden die Waren blauschwarz, dann dunkler, 

irisierend und schlieBlich, je nach der Oberflachenbeschaffenheit, grau 
oder schwarz. 

2. Antimonniederschlage. 

Auch Antimonniederschlage konnen als matter, grauer Uberzug ab
geschieden werden, ihre Verwendung ist aber weit seltener als die des 
Arsenniederschlags; manche Antimonniederschlage explodieren beim 
Ritzen oder Schlag. 

Das explosive Antimon erhalt man aus Chloriir- und Bromiirlosungen, 
seine Entstehung ist von der Halogenidkonzentration und der Tempe
ratur abhangig, nicht aber von der Konzentration der Wasserstoff
ionen. Bei niederen Temperaturen erhalt man einen glanzenden ex
plosiven, bei hoheren Temperaturen (bei 10 % SbCla 23 0, bei 15,6 % 
30°, bei 21,2% 50°) einen nicht glanzenden, nicht explosiven Nieder
schlag. 

Zur Herstellung haltbarer Uberziige aus Antimon empfiehlt Gore 
das folgende Bad: 

85 g Brechweinstein, 
85 g Weinsaure, 

120 g Salzsaure, 
11 Wasser. 

Urn einen glanzenden, nicht explosiven Niederschlag zu erhalten, 
kann man eine Losung von 

Krause, Metallfarbuug. 2. AUf!. 3 
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125 g kohlensaurem Kali, 
60 g Antimontrisulfid, 
II Wasser 

verwenden, die man durch Iangeres Kochen des Schwefelantimonpulvers 
mit der PottaschelOsung unter Ersatz des verdampfenden Wassers 
bereitet und heiB verwendet. Als Anoden benutzt man gegossene Anti
monstiicke. 

Einfacher herzustellen ist das foigende Bad: 
50 g Schlippesches Salz (Natriumsulfantimoniat), 
II Wasser. 

Das Bad entwickelt wahrend der Elektrolyse Schwefelwasserstoff. 
Badspannung 4 Volt. 
Mathers empfiehlt neuerdings ein fluoridhaltiges Bad, das mit 

Antimonanoden, 0,8 Amp/dm2 Stromdichte und praktisch 100% Strom
ausbeute arbeiten soll: 

60 g Antimontrioxyd werden unter Erwarmen und Umriihren in 
114 g Fluorwasserstoffsaure (48proz.) und II Wasser gelOst (Hart
gummi- oder Bleiwanne), dann 0,25 g Aloesaft und 0,012 g Neikenol 
zugesetzt; diese Zusatze miissen von Zeit zu Zeit erneuert werden. An 
Stelle von Aloesaft kann auch Alpha- oder Betanaphthol oder Resorzir. 
zugesetzt werden. 

3. Sch warznickelniederschlage. 

In vielen Fallen konnen die Schwarznickelniederschlage (Nigrosin
bader) verwendet werden. 

Die gegenwartig in Anwendung befindlichen Schwarznickelbader 
beruhen auf der bekannten Tatsache, daB zinkhaltige Nickelbader einen 
schwarzen Niederschlag liefern. Classen hat sich zur Erzielung tief
blauschwarzer Uberziige auch einen Zusatz von 50 gil SiiBholzwurzel, 
SiiBholzwurzelabkochung oder gIyzyrrhizinsaurem Ammonium paten
tieren lassen (DRP. 183972 und 201663). 

Ein brauchbares Schwarznickelbad kann man sich wie folgt her
stellen: 500 g schwefelsaures Nickeloxydulammon werden in 10 1 Was
ser gelOst; der Losung setzt man die Losung von 125 g Ammonium
rhodanid in warmem Wasser und die Losung von 65 g Zinkvitriol zu. 
Nach einer anderen Vorschrift lOst man in 1001 Wasser 8 kg Nickel
sulfat, 2 kg Natriumsulfat, 2,8 kg Zinksulfat, 1,5 kg Rhodanammonium, 
0,2 kg Zitronensaure. Die Waren werden zuerst in einem gewohnlichen 
Nickelbad schwach vernickelt oder auch verzinkt und dann bei niedriger 
Spannung (hochstens 1 Volt) in das Schwarznickelbad gehangt. Man 
verwendet GuBanoden. Die Ware bedeckt sich erst mit einem irisieren
den Uberzug, der nach etwa 2 Minuten schwarz wird. Zur Erzielung 
eines solchen Niederschlags ist etwa 1 Stunde erforderlich. Um ein 
tiefes Schwarz zu erzielen, wird empfohlen, die Waren in einer 
Losung von 800 g Eisenchlorid in 10 I Wasser, die mit 62 g Salzsaure 
angesauert ist, abzuspiilen. Der Schwarznickelniederschlag laBt sich 
polieren. 



Schwarzchromniederschlage. 

Maxwell empfiehlt folgendes Schwarznickelbad: 
50 g Chlornickel, 

6,3 g Chlorzink, 
12,5 g Rhodannatrium im Liter. 

Badspannung 0,7 Volt. 
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Downes erzielte besonders verschleiBfeste Niederschlage in folgen-
dem Bade: 

75 g Nickelsulfat, 
45 g Nickelammonsulfat, 
38 g Zinksulfat, 
15 g Rhodanammonium, 
11 Wasser. 

Badspannung 1,5-2 Volt, Stromdichte 0,15 Amp/dm2 , PH = 6,6 
bis 6,8. Er verwendete Achesongraphitanoden und bewegte die Waren 
mit 0,5-0,6 m/min Geschwindigkeit. 

Ein Schwarznickelbad, das arsenige Saure enthalt, ist folgendes: 
80 g Nickelammonsulfat, 
20 g Rhodanammonium, 
15 g arsenige Saure, 
10 g Zinksulfat, 

11 Wasser. 
Diese Schwarzfarbebader eignen sich fUr aIle Metalle, selbst Alu

minium; bei Eisen und Stahl, Messing und Kupfer empfiehlt sich eine 
vorhergehende leichte Verzinkung. Die Temperatur solI nicht unter 18 ° 
betragen, die Spannung bei verzinktem Eisen 1,8-2 Volt, bei Messing 
und Kupfer etwas niedriger. Bei zu niedriger Spannung werden die 
Waren nur grau, bei zu hoher Spannung leicht streifig. Die Flache 
der Kohleanoden solI etwa halb so groB wie die Warenflache sein; die 
Kohleanoden miissen von Zeit zu Zeit abgebiirstet und in Wasser aus
gekocht werden. Da Waren aus verschiedenen Metallen etwas ver
schiedene Spannung erfordern, solI man nur Waren aus demselben 
Metall gleichzeitig einhangen. 

Die Niederschlage werden zweckmaBig durch Zaponieren, Lackieren 
oder Wachsen geschiitzt, da sie etwas empfindlich sind. 

4. Schwarzchromniederschlage. 
Auch Chrom laBt sich in schwarzer Modifikation niederschlagen, der 

Niederschlag findet in besonderen Fallen, wo es auf Harte und Wider
standsfahigkeit gegen hohe Temperaturen und chemische Einwirkungen 
ankommt, Anwendung. Man muB ein schwefelsaurearmes Bad und sehr 
hohe Stromstarken anwenden (auch Bader mit Essigsaure oder Propion
saure), nach einem Patent von Siemens & Halske z. B. 350 g Chrom
saure und 0,5 g Schwefelsaure im Liter mit einer Stromdichte von 
100 Amp/dm2 , wozu 8-10 Volt Spannung notig sind. Die Temperatur 
des Bades darf 25° nicht iibersteigen, man muB also das Bad., im Gegen
satz zum Glanzchrombad, kiihlen, da es sich sonst durch die hohe 
Stromstarke unzulassig erwarmt. Der Niederschlag wird matt, er kann 

3* 
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auf Hochglanz polien, aber auch mit dem Sandstrahlgeblase aufgerauht 
werden; er haftet auch auf glanzendem Chromo 

5. Alteisenfarbung, Kupfer fume usw. 
Alteisenahnlich hat man mattvernickelte Gegenstande durch 

Arsenfarbung in den Tiefen gefiirbt, die von den Hohen wieder ab-
gebimst wurde. . 

Kupfer fume farbt man gewohnlich mit Schwefelleber, man kann 
aber auch einem Zyanidkupferbad eine LOsung von arseniger Saure in 
Zyankalilosung bis zur Erzielung des gewiinschten Tones zusetzen. 

6. Patinaahnliche Farbungen. 
Patinaahnliche Fiirbung an der Kathode nach Rieder: 

23 g Kupfervitriol, 
89 g Kaliumbichromat, 
II Wasser. 

Badspannung 6 Volt. 
Die Farbung ist unschon und gleicht einem cJlfarbenanstrich. 

7. Moly bdansesq uioxydniederschIage. 
Nach einem erloschenen Patent von Haswell erzeugt man einen 

festhaftenden, samtschwarzen, rostschiitzenden kathodischen Nieder
schlag von Molybdansesquioxyd in folgendem Bade: 

10 g Ammoniummolybdat, 
10-20 g Ammoniumnitrat, 

II Wasser. 
Badspannung 2 Volt (bei 1,5 cm Elektrodenentfernung), Stromdichte 

0,2-0,3 Amp/dm2 • 

Das DRP. 510380 (Pacz) schiitzt ein Verfahren zur Farbung von 
Metallen durch kathodische Behandlung in einer Losung von Ammo
niummolybdat unter Zusatz von Ammonsalzen, gekennzeichnet durch 
Verwendung einer IOslichen Anode, insbesondere aus Zink, unter Aus
schluB von Sulfomolybdaten als Elektrolytzusatz, und nennt als Bei
spiel des Elektrolyten eine Losung, die lis % Ammoniummolybdat und 
1/2 % Ammoniumnitrat oder ein anderes Ammoniumsalz enthalt. Ein 
weiterer Patentanspruch stellt unter Schutz ein Verfahren nach vor
stehendem Anspruch, dadurch gekennzeichnet, daB bei Verwendung 
von Kathodenmetallen, welche in dem angewendeten Bade edler sind 
als Zink, die Erzeugung des benotigten Stromes unter Vermeidung 
einer auBeren Stromquelle dadurch erfolgt, daB die Kathode (also der 
zu farbende Gegenstand) mit der IOslichen z. B. aus Zink bestehenden 
Anode innerhalb oder auBerhalb des Bades z. B. durch unmittelbare 
Beriihrung oder in sonstiger Weise stromleitend verbunden wird. Das 
Zusatzpatent 541659 schiitzt den Zusatz von Zinksalz, z. B. 1/4% 
Zinksulfat an Stelle oder neben anodisch entstandenem Zinksalz. Ver
fasser erzielte nach den Angaben dieser Patentschriften keine besseren, 
meist weniger gute Erfolge als mit dem Haswellschen Bade. 
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Brunieren von Aluminium nach GrotthuB. Nach diesem Ver
fahren wird technisches Aluminiumblech in bekannter Weise gereinigt 
und als Kathode in ein Bad, bestehend aus einer Sulfoverbindung des 
Molybdans bei60-65° eingehangt. Als Anode dient ein Zinkblech. 
Man erhalt in kurzer Zeit einen tief dunkelbraunen bis schwarzen, fest
haftenden Niederschlag; der sogar Bearbeitung durch Walzen, Biegen 
usw. vertragt und nach Versuchen das Aluminium vor Korrosion in 
gewohnlichem und Seewasser gut schutzen soli. 

8. Platin- und Palladiumschwarz, dunkle 
Rhodiumniederschlage. 

Platinschwarz (auf Platin) erzeugt man nach Lummer und 
Kurlbaum in einer sauren Losung von 10 g Platinchlorid und 0,08 g 
Bleiazetat in 300 g Wasser mit einem Strom, der so reguliert wird, 
daB an der Kathode kriiftige Gasentwicklung eintritt, indem man aIle 
2-3 Minuten die Pole wechselt. 

Palladi umsch warz (auf Platin): 2 g Palladium werden in heiBer 
konzentrierter Salpetersaure gelOst, die freie Saure verdampft und der 
Ruckstand in 100 cm3 Wasser aufgenommen. 

Dunkle Rhodiumniederschlage erhalt man nach DRP. 627264, 
wenn man dem ublichen Rhodiumbad Kolloide oder kolloidbildende 
Stoffe zusetzt und bei uber 50 ° arbeitet. 

9. K u pferoxyd ulniederschlage. 

Nach dem .englischen Patent 452464 von Stareck und Taft erhalt 
man in alkalischen Losungen von KupferIaktat auf verschiedenen Me
tallen kathodische Niederschlage von Kupferoxydul in den Farben 
violett, blau, griin, gelb, orange und rot. AlS Badzusammensetzung 
wird angegeben auf 11 Wasser 0,125-0,151 Milchsaure, 0,1--0,11251 
NatronIauge. Temperatur 22-25°, Stromdichte 0,15 AmpJdm2 , Span
nung 0,25 Volt. Kupferanode. 

ll. Anodische Metallfarbungen und Schutzuberziige. 

Anodische Metallfarbungen konnen sich dadurch bilden, daB die 
Oberflache der als Anode eingehangten Ware selbst chemisch verandert 
wird, oder dadurch, daB sich farbige chemische Verbindungen auf der 
Anode festhaftend niederschlagen. Bei den Farbungen der ersten Gruppe 
wird die Oberflache meist ungleichmaBig angegriffen, vorspringende 
Teile zerfressen, ehe die zurUckliegenden genugend gefarbt werden; bei 
den Farbungen der zweiten Gruppe laBt oft die Haftfestigkeit des 
Niederschlags zu wiinschen ubrig. Dem erstgenannten trbelstand hat 
Rudholzner durch sein Abblendeverfahren zu begegnen gesucht, bei 
dem eine Schirmelektrode verwendet wird, die aus einem beiderseits 
offenen Glasrohr besteht, in welchem die Draht- oder Blechkathode 
verschiebbar, z. B. im Kork so befestigt wird, daB der Elektrolyt un
gehindert ein- und austreten kann. Durch Zuruckziehen bzw. Vor
schieben der Kathode im Glasrohr laBt sich der Stromlinienkegel 
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verandern und so, wenn man die Kathode mit der Hand in ent· 
sprechendem Abstand iiber die Ware fiihrt, erreichen, daB Hohen 
und Tiefen der Oberflache gleichmaBig gefarbt werden. 

1. Griine Patina. 
Lismann (Miinchen) (DRP. 93543 erloschen) hat die natiirliche 

Patina von Kupfer und Kupferlegierungen dadurch nachgeahmt, daB 
er die zu patinierenden Gegenstande als Anode bei einer Stromdichte 
von ungefahr 1 Ampjdm2 in gewohnliches Wasserleitungswasser ein
hangte, das durch Zu- und AbfluB fortwahrend erneuert wurde. Quell
wasser enthalt immer kohlensaure Salze, das von Lismann verwendete 
Miinchener Quellwasserleitungswasser z. B. 0,017 % an Kalk und Ma
gnesia gebundene Kohlensaure. Die durch Zersetzung des Wassers und 
dieser kohlensauren Salze entstehenden Anionen wirken oxydierend und 
karbonatbildend, so daB eine der natiirlichen Patina ahnliche Ober
flachenschicht entsteht, deren Bildung allerdings sehr lange dauert 
und die bei weitem nicht dieselbe Haltbarkeit besitzt wie die natiir
liche Patina. 

Wahrend Lismann nur mit dem geringen Salzgehalt natiirlichen 
Quellwassers arbeitete, soll nach einem neueren amerikanischen Ver
fahren (Craig u. Irion: Met. & Alloys, Febr. 1935) zum Patinieren 
von Kupferdachern eine Walze mit Stoff bespannt werden, der mit 
konzentrierter Alkali· oder Ammoniumkarbonat- oder -bikarbonatlOsung 
getrankt wird. Die Walze wird kathodisch (-), das Kupferdach an
odisch (+) verbunden. Die Patina solI sich sofort bilden, diirfte aber 
bei so schneller Bildung weder gut haften noch von dichtem Gefiige 
sein, das von einer guten Patina verlangt werden muB, wenn sie nicht 
durch Festhalten von RuB und Schmutz bald schwarz werden solI. 
Verwendet wurde Natriumkarbonat oder -bikarbonat, auch Ammonium
karbonat oder -bikarbonat ist verwendbar, es gibt eine blaugriine 
Patina. Bikarbonat scheint vorzuziehen zu sein. Man kann auch ver
diinnte Losungen bei niedriger Stromdichte verwenden, besser ist es 
aber, hohere Konzentration und Stromdichte anzuwenden, da zu geringe 
Konzentration und Stromdichte eine schlecht haftende Patina geben 
solI (! wahrscheinlicher ist das Gegenteil). Als geeignet wird eine lOproz. 
BikarbonatlOsung oder eine 1j5-1j1gesattigte Losung und eine Strom
dichte von 1-20 Ampjdm2 angegeben. Mit einer 8proz. Losung und 
einer Stromdichte von 15 Ampjdm2 bildet sich die Patina in weniger 
als 1 Minute. Losung und Anode diirfen sich durch den Strom nicht 
zu stark erhitzen. 

Es sind noch verschiedene Elektrolyten zur Erzeugung griiner 
Patina angegeben worden, die Wirkung ist aber bei keinem durch
weg befriedigend, sie sollen deshalb nur kurz zusammengestellt 
werden: 

1. 20 g Natriumsulfat, wasserfrei, 4g Atznatron, 1 g Natriumzyanid, 
11 Wasser. Temperatur 85°, Stromdichte 0,03 Ampjdm2 . Nach der 
elektrolytischen Behandlung sollen die Gegenstande 1/2 Stunde in 5proz. 
Kupfervitriollosung auf 95 0 erhitzt werden. 
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2. 100 g Magnesiumsulfat, 20 g Magnesiumhydroxyd, 20 g Kalium
bromat, II Wasser. Temperatur 95°. Dauer Ih Stunde. 

In beiden Fallen soli nach Vernon basisches Kupfersulfat gebildet 
werden, durch Einreiben mit Leinol oder Lanolin soli die Witterungs
bestandigkeit erhoht, nachtragliche Verfarbung aber nicht verhindert 
werden. 

Das DRP. 500951 der Wurtt. Metallwarenfabrik in Geislingen 
schutzt anodische Grunfarbungen, bei denen dem Elektrolyten Nitrite 
beigefUgt werden. Dabei soll der Farbevorgang besonders rasch und 
gleichmaBig vor sich gehen, wenn die Oberflache durch Vorbehandlung 
mit QuecksilbersalzlOsungen aktiviert wird. Man kann einer Losung 
von Alkali- oder Ammoniumkarbonat Kalium-, Natrium- oder Ammo
niumnitrit zusetzen (etwa 50 gil Karbonat und 25 gil Nitrit) und mit 
niedriger Stromdichte elektrolysieren. 

Nach L. W. Haase (Z. Metallkde. 1934 S. 185 und Metallwirtsch. 
1932 S.556) ist die Schutzschichtbildung vom Kation abhangig in 
steigender Reihenfolge: Ammonium, Kalium, Natrium, Anionen spielen 
mit Ausnahme von Nitrat und Nitrit keine Rolle. 

Die Kupferoxydulschicht der Trockengleichrichter wird durch elektro
lytische Oxydation der Kupferbleche in einer schwach alkalischen Koch
salzlOsung hergestellt oder es wird durch Erhitzen oxydiert und die 
schwarze Oxydschicht mit verdunnter Schwefelsaure gelOst. 

2. Verschiedene anodische Far bungen. 
Andere Elektrolyten zur Erzeugung einer Patina an der Anode sind 

folgende: 
N ach B. Setlik: I. Verdunnte Losung von Natronlauge und Soda; 

der an der Anode freiwerdende Sauerstoff oxydiert das Metall und gibt 
auf Kupfer, Bronze und Messing eine braunrote Farbung. 

II. In 4proz. Chlorammoniumlosung entsteht schon bei 2 Volt Bad
spannung auf der als Anode eingehangten Ware sehr rasch auf Kupfer, 
Messing und Bronze eine schone erst rote, dann grune Patina. 

Buchner fUhrt nachfolgende Elektrolyten an, die durch anodische 
Abscheidung von Brom- und Chlorionen auf Kupfer und nachtragliche 
Belichtung verschiedene Farbungen geben: 

Graues Violett braun: 
20 g Bromkalium, 
20 g Schwefelsaure, 66 ° Be, chemisch rein, 

1 I destilliertes Wasser. 
Dunkles Graubraun: 

20 g Chlorkalium, 
20 g Schwefelsaure, 66 ° Be, chemisch rein, 

1 1 destilliertes Wasser. 
Grunlich-schwarz: 

20 g Bromkalium, 
10 g Chlorkalium, 
20 g Schwefelsaure, 66 ° Be, chemisch rein, 

1 I destilliertes Wasser. 
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Das erste Bad dient auch zur Farbung von Silber und liefert schon 
im Bade einen dunkelbraunlichen Ton, der durch Belichtung noch ver
tieft wird. Durch Zusatz von 10 g Chlorkaliumerhalt man eine violett
schwarzliche Farbung. Die Badspannung ist etwa 2 Volt, die Strom
dichte 0,5-1,5 Amp/dmz. 1st das Bad erschOpft, kann man es durch 
Zusatz von etwas Bromkalium auffrischen. 

Lila bis rotlichbraun auf Silber erhalt man nach Buchner, wenn 
man die Gegenstande als Anode in eirLe Losung von 1 Teil Kupfer
chlorid und 1 Teil Eisenchlorid in 3--4 Teilen Wasser bei 3--4 Volt 
Spannung einhangt und als Kathode ein Platinblech benutzt. Trocknet 
man unter 100°, so erhalt man kirschrote Farbung. 

Rotfarbung von Silber erzielt man anodisch in einer 2proz. 
Losung von Kaliumchromat (Monochromat). Zusatz von 1 % Kalium
sulfat bewirkt ein etwas helleres Rot, einige Tropfen· KochsalzlOsung 
(1 : 10) pro Liter Bad geben eine blutrote Tonung, Zusatz von 0,1 % 
Ammoniumfluorid gibt eine griin irisierende rotbraune Farbung. Zu 
konzentrierte Losungen und zu starker Strom sind zu vermeiden, da 
der Niederschlag, wenn er sich zu rasch bildet, schlecht haftet. Ais 
Kathode geniigt eine Drahtspitze. Beim Betupfen mit KochsalzlOsung 
verschwindet die Chromatfarbung. 

Zu den anodischen Farbungen gehort auch die unter Altsilberfarbung 
(Abschn. IV C 12c) beschriebene Farbung mit der Wanderkathode. 

Zinn- und WeiBblechfarbungen: Erwahnt sei hier auch das 
Verfahren zur Erzielung von Farbungen auf Zinn, DRP. 260304 von 
Dr.-Ing. Ernst Naf in Tagerwilen, Schweiz, dadurch gekennzeichnet, 
daB man angeatztes Zinn in einer verdiinnten alkalischen Zinnlosung 
zur Anode macht und eine anodische Stromdichte, welche dauernde 
Passivierung des Zinns bewirkt, bis zur Entstehung der Farben ein
wirken laBt. Man kann hierbei zur Erzielung bestimmter Wirkungen 
die Stromdichte ungleichmaBig verteilen. 

Nach einem Verfahren von Macnaughtan wurden in alkalischen 
Losungen mit Zusatz oxydierender Stoffe auf Zinn und verzinnten 
Waren durch anodische Behandlung durchscheinende Schichten erzeugt, 
die sich mit Farbstoffen farben lieBen. Nach einem neueren Verfahren 
erhalt man in Losungen, die drei- und vierwertige Anionen, z. B. Phos
phate oder Ferrizyanide enthalten, tiefblauschwarze Schichten, die 
nicht erst durch Farbstoffe gefarbt werden miissen. Verwendet wurde 
eine Losung von 100 g Dinatriumphosphat und 20 cm3 Phosphorsaure 
von 1,75 Dichte auf 90° erhitzt mit Kupferkathoden. Meist geniigt 
eine anodische Behandlung von 6 Minuten Dauer. Verzinnte Waren 
miissen stark verzinnt sein. Stromdichte mindestens 1 Amp/dm2 , besser 
3-4 Amp/dm3 • 

3. Su peroxydniederschlage. 

Zahlreich sind die Vorschlage zurErzielung von Superoxydfarbun
gen, die in den Losungen gewisser Metallsalze an der Anode entstehen, 
indem die Anionen mit dem Elektrolyten und dem Losungswasser 
reagieren. Sie sind schon seit langer Zeit namentlich als Nobilische 
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Farbenringe bekannt. Diese Anwendung ist durch die gegenwiirtig im 
Handel befindlichen irisierenden Lacke ganz verdrangt worden, doch 
sollen Superoxydfarbungen hier etwas ausfUhrlicher besprochen werden, 
da sie neuerdings als Schutziiberziige verwendet werden. 

Die Grundlage muB eine nicht oxydierende Metallflache sein, die 
moglichst auf Hochglanz poliert werden muB. Auf Gold erzielt man 
eine griine, auf Platin eine prachtig blaue Farbung, Silber wird dagegen 
durch Oxydation matt. Billigere Waren wurden vorher vernickelt. 
Nach der Farbung miissen die Waren gut gespiilt werden, diirfen aber 
meist nicht mehr mit den Handen beriihrt oder mit Tiichern od. dgl. 
gerieben werden, sondern miissim mit einem schiitzenden "Oberzug von 
farblosem Lack bedeckt werden. In einigen Fallen gibt allerdings das 
Reiben mit Leder gute Erfolge. Als Kathode dient ein Platin- oder 
auch Nickeldraht, den man so in ein Glasrohr einschmilzt, daB nur 
die Spitze vorragt, um deren Verlangerung sich die Farbenringe bilden. 
Badspannung 2-3 Volt. 

Nach Nobili, Bottcher, Bergeat und Walter verwendet man 
als Elektrolyten eine Losung von etwa 100 g Atzkali und 100 g Blei
glatte in 11 Wasser, durch langeres Kochen hergestellt. Statt Blei
glatte kann auch essigsaures Blei verwendet werden. Auch Losungen 
von Griinspan, Manganoxydulsalzen, Kupfervitriol-Milchzuckerlosungen 
(je 69 g in 11 Wasser gelOst und mit Kalilauge bis zur Auflosung des 
anfangs entstehenden Niederschlags versetzt) u. a. sind verwendbar. 
Nach Bequerel soIl die Bleioxydlosung ein spez. Gewicht :von 1,8 
besitzen, sie eignet sich am besten zum Farben von Messing und Neu
silber, wahrend Losungen von Manganchloriir oder Mangansulfat auch 
Bleiazetat besonders zum Farben von Gold und Platin geeignet sind. 

Fischer hat das Verfahren dahin abgeii.ndert, daB die Gegenstande 
zuerst verbleit werden, worauf man sie als Anode in eine erwarmte 
Losung von phosphorsaurem Natrium, Kalium oder Ammonium bei 
etwa 2 Volt Spannung einhangt. Man erhalt dabei haltbarere gelb
braune bis dunkelbraune Farbungen. 

Zur Herstellung von Bleisuperoxydschichten als Rostschutz ist 
Siemens & Halske durch DRP. 514621 der Zusatz von Aldehyden, 
Ketonen, Alkoholen und deren Derivaten, ausgenommen Sauren, zu 
alkalischen Bleibadern geschiitzt worden. 

Isgarishew verwendete ein Bad, das im Liter 40 g Natrium
hydroxyd, 10,5 g Blei als Oxyd und 0,01 g Resorzin enthielt. Clarke 
erzielte die besten Erfolge mit einer Losung von 120 g Natriumhydroxyd 
und 40 g gelbem Bleioxyd in 11 Wasser bei 40-50 0 und bis zu 
0,3 Amp/dm2 Stromdichte. Kupfer muB mit hoher Stromdichte, etwa 
2 Amp/dm2 gedeckt werden. Niederschlagsdauer 1-11/2 Stunde. Zu
satzstoffe zeigten keine Vorteile. 

Nach dem DRP. 128067 wird der Bleilosung eine zyankalische 
Kupferlosung beigemischt. 

Nach Peissakowitsch liefert der aus einer ammoniakalischen 
Manganhydroxydlosung anodisch erhaltene Niederschlag von Mangan
oxyd einen rostschiitzenden "Oberzug auf Eisen und Stahl. Er 
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verwendet: 150 cm3 20proz. Mangansulfatlosung, 5 cm3 konzentrierte 
Schwefelsaure, sodann 100 cm3 20proz. Ammoniak. Badspannung 1,75 
bis 2 Volt. Der braunschwarze Niederschlag erhoht durch sein hohes 
Oxydationspotential die bei anodischer Behandlung in ammoniakalischer 
Losung an sich schon eintretende Passivierung. 

Haswell farbt Eisen und Stahl anodisch blauschwarz in einer mit 
Ammoniumnitrat versetzten Losung von Bleinitrat, einen dunkel
braunen bis blauschwarzen -oberzug erzielt er in folgender Losung: 

8 Gewichtsteile Bleinitrat werden in 50 Teilen Wasser gelost und 
diese Losung mit dem gleichen Volum Xtznatronlosung von 1,26 spez. 
Gewicht (31 0 Be) unter Umriihren versetzt. In diese Losung werden 
vor Beginn des Farbens pro. Liter noch etwa 10 g Mangankarbonat 
eingeriihrt, die wahrscheinlich durch an der Anode sich abspaltende 
Salpetersaure gelost werden. 

4. Anodische Oxydierung von Eisen. 
Eisen und Stahl kann man braun bis schwarz farben, indem man 

sie bei 6-10 Volt Spannung in nahezu zum Sieden erhitztes Brunnen
wasser als Anode einhangt, mit einer Borstenbiirste kratzt, wieder ins 
Bad bringt und dies so oft wiederholt, bis die gewUnschte Farbung 
erzielt ist. Zur Erzielung eines glanzenden Schwarz ist etwa sechs
maliges Einhangen von je 1/4stundlicher Dauer erforderlich. 

Von Sestini und Rondelli wurde ein Verfahren der Dekapierung 
und galvanischen Oxydierung der Metalle in einer Losung von 
Eisen- bzw. Kupferoxyd in konzentriertem Alkali (Natriumferrit bzw. 
Natriumkuprit) angegeben, das auch durch DRP. geschiitzt wurde. 
Bei geeigneter Temperatur und Stromdichte unter Verwendung von 
Eisenanoden und -kathoden elektrolysiert, liefert das Bad unter der 
Wirkung naszierenden Wasserstoffs am negativen Pol eine reine Eisen
oberflache, die infolge ihres besonderen Zustandes sich zur Aufnahme 
einer spateren Oxydation besonders eignet, wahrend am positiven Pol 
das Eisen in Losung geht und so das Bad konstant halt. Beim Wenden 
des Stromes oxydiert sich das vorher reduzierte Eisen zu dem bekannten 
schwarzen Oxyduloxyd (wie wir es im Gliihspan haben). Durch Ver
anderung der Badkonzentration, Temperatur und Stromdichte kann 
man auch andere Oxyde und dadurch Farbungen von veilchenblau bis 
rotbraun und gelb erzielen. Man benotigt eine Stromquelle von 0,5 
bis 2 Volt Spannung und 5 Amp/dm2 Warenflache Stromstarke. 

Das Bad wird durch die Stromwirkung selbst hergestellt unter Ver
wendung einer Xtznatronlosung. Wahrend des Betriebes regeneriert es 
sich von selbst. Statt den Badbehalter (aus 4-5 mm Stahlblech ver
nietet und autogen geschweiBt) selbst als Elektrode zu benutzen, kann 
man zweckmaBig auch Gegenelektroden aus weichem, manganarmem 
Stahlblech einhangen, die man perforiert, um bessere Badzirkulation 
zu ermoglichen. Bei kompliziert geformten Gegenstanden ist gleich
maBige Stromverteilung durch Anwendung mehrerer Einzelelektroden 
von Wichtigkeit. Eine Vorbereitung der Waren ist, selbst wenn diese 
stark fettig oder gerostet sind, nicht notwendig. 
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Die Dekapierung der Oberflache erfordert etwa 2 Minuten, die Oxy
dierung durch Umkehr des Stromes etwa 3 Minuten. Die Beendigung 
der Oxydierung macht sich durch Ansteigen der Badspannung kennt· 
lich. Es empfiehlt sich dann, die erhohte Spannung noch 2 Minuten 
aufrechtzuerhalten, worauf die Spannung vermindert und die Ware 
herausgenommen und gespiilt wird. Das Spiilwasser kann, um Salz· 
verluste zu vermeiden, zum Nachfiillen des Bades verwendet werden. 
Nach dem Eintauchen in heiBes Wasser taucht man noch in auf 180 0 

erhitztes 01 und biirstet das iiberfliissige 01 abo 
Bei Herstellung anderer Eisenfarbungen verwendet man ein konzen

triertes Bad, das sich, ohne zum Sieden zu kommen, hoher erhitzen 
laBt, und setzt noch verschiedene Oxydationsmittel zu. 

Die Farbung blattert nach Angabe des Erfinders nicht ab, laBt 
sich polieren, widersteht Temperaturen bis 300 0 und besitzt die Eigen
tiimlichkeit, beim Belichten eine groBere Dichte zu erlangen. Die 
Farbung bildet einen sehr guten Rostschutz und widersteht schwachen 
und verdtinnten Sauren. 

Verwendet man den ProzeB zum Dekapieren, so muB man, da die 
Oberflache dabei mit Wasserstoff beladen wird, den Strom kurze Zeit 
wenden, bis leichte Oxydation eintritt, dann wieder in der urspriing
lichen Richtung flieBen lassen, bis das Oxyd eben wieder entfernt ist. 
Dieser Vorgang eignet sich zur Rostentfernung wie auch zur" Vor
bereitung fiir das Walzen und Ziehen, Emaillieren usw. 

Bei der Kupferfarbung ist die negative Periode erheblich kiirzer, 
sonst ist das Verfahren dasselbe. Kupferarme Kupferlegierungen werden 
vorher verkupfert. Das von Sestini und Rondelli in Bergamo wah
rend des Krieges ausgearbeitete Verfahren solI in Italien, England und 
Frankreich viel in Anwendung gekommen sein. 

Dr.-lng. Eyrainer (Metall 1920 Heft 11) stellte fest, daB die Her
stellung der Ferrite und Kuprite nicht neu ist, daB erhohte Temperatur, 
die Sestini und Rondelli vorschlagen, ihrer Bildung entgegenwirkt, 
daB das Kuprit schlecht haftet und das Bad sich auch, wenn es ab
gedeckt wird, zersetzt. Bei uns scheint das Verfahren keine Anwen
dung gefunden zu haben. 

5. Anodische Oxydierung des Aluminiums. 
a) Herstellung der Oxydschichten. Das Aluminium verdankt seine 

gute Haltbarkeit der schtitzenden Oxydhaut, mit der es sich an der 
Luft iiberzieht. Diese nattirliche Oxydhaut ist aber diinn und leicht 
zu verletzen, behandelt man das Aluminium in geeigneten Elektrolyten 
anodisch, so kann man eine wesentlich starkere und infolgedessen auch 
besser schtitzende Oxydhaut auf der Oberflache herstellen und durch 
geeignete Wahl des Elektrolyten und der Arbeitsbedingungen auch die 
Eigenschaften der Oxydhaut weitgehend verandern. 

Hervorgegangen ist die anodische Oxydierung des Aluminiums aus 
Untersuchungen tiber die schon 1857 beschriebene sog. Ventilwirkung, 
die einseitig stromsperrende Wirkung des Aluminiums, wenn es zur 
Anode gemacht wird. Aber erst in den letzten Jahren ist das 
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Verfahren zur Herstellung von Schutzuberzugen und Farbungen in gro
Berem Umfange technisch angewendet worden. Anwendbar sind eine 
groBe Zahl von Elektrolyten, in der Praxis sind aber vorwiegend drei Ver
fahren zur Ausfuhrung gekommen, das Schwefelsaureverfahren, das zur 
nachfolgenden Farbung besonders geeignete Schichten liefert, das 
Chromsaureverfahren und das Oxalsaureverfahren. Die groBeren Fir
men, in deren Handen die meisten der schon sehr zahlreichen Patente 
sind, haben sich zusammengeschlossen und vertreiben das Verfahren 
unter gemeinsamer Ausnutzung ihrer Patente und Erfahrungen unter 
dem Namen Eloxalverfahren (elektrisch oxydiertes Aluminium), im 
Ausland unter dem Namen Alumiliteverfahren; es gibt aber auch auBer
halb dieses Patentschutzes stehende Verfahren, da viele Elektrolyte 
brauchbar sind. 

Das Aluminiumoxyd ist im reinen Zustande weiB. Durch Verunrei
nigungen des Aluminiums und Legierungsbestandteile der technischen 
Aluminiumlegierungen, Eisen, Silizium, Kupfer usw. kann es eine 
graue, blauliche, gelb bis braune und fast schwarze Farbe bekommen, 
auch die Wahl des Elektrolyten ist von wesentlichem EinfluB auf die 
Farbe des Oxyds. Je nach dem gewahlten Elektrolyten und den Arbeits
bedingungen besteht die Schicht mehr aus dem glasharten und dichten 
Gamma-Aluminiumoxyd oder mehr einem weicheren und poroseren 
wasserarmen Aluminiumhydroxyd, wie es als Bohmit bekannt ist. Die 
Eigenschaften der Schicht lassen sich auch durch Nachbehandlung mit 
Dampf, kochendem Wasser, Salz16sungen usw. verandern oder durch 
Einlagerung von Anionen des Elektrolyten, Kolloiden usw. beeinflussen. 
Dabei ist auch die Moglichkeit gegeben, die unterste Schicht hart und 
dicht, die obere poroser und aufsaugfahiger fur Farbstoffe und 1m
pragnierungen herzustellen oder die untere Schicht weicher und bieg
samer und die obere hart und widerstandsfahig. 

Von der moglichen Anderung der Naturfarbe der Schicht abgesehen 
ist die Aluminiumoxydschicht aber nicht nur ein guter Haftgrund fur 
Lack- u. dgl. Anstriche oder durch Farbstoffe impragnierbar, sondern 
sie verbindet sich auch chemisch mit zahlreichen organischen Farb· 
stoffen zu sog. Farblacken, wodurch sich eine praktisch unbegrenzte 
Farbemoglichkeit ergibt. 

Dber Einzelheiten bei der Ausfiihrung des Verfahrens ist vor allem 
zu sagen, daB, wenn man starkere Schichten erzielen will, der Elektrolyt 
das Aluminium angreifen muB, in neutralen Elektrolyten erzielt man 
nur sehr diinne Schichten. Der saure Elektrolyt wirkt also immer 
16send auf das Metall wie das gebildete Oxyd und Hydroxyd, und man 
hat darauf zu achten, daB der dadurch erfolgende Abbau nicht groBer 
als der Aufbau wird, man hat es aber dabei in der Hand zu erreichen, 
daB sich trotz Bildung einer starken Schutzschicht die MaBe der eloxier· 
ten Gegenstande nur wenig andern. 1m allgemeinen stellt sich nach 
einiger Zeit ein Gleichgewicht zwischen Aufbau und Abbau ein, wah
rend bei zu lang andauernder Einwirkung der Abbau iiberwiegt, die 
Schichtdicke also wieder abnimmt. Je niedriger der pwWert ist, um 
so mehr iiberwiegt die Auflosung. Von groBem EinfluB ist die Tempe-
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ratur auf die Beschaffenheit der Schutzschicht, steigende Temperatur 
begiinstigt auch die Auflosung der Schicht. 1m Schwefelsaureelektro
lyten ist die Auflosung starker als im Oxalsaureelektrolyten. Wechsel
strom wirkt weniger auflosend als Gleichstrom. Mit Steigerung der 
Badspannung wachst die Schichtdicke, zu hohe Spannung, iiber 15 Volt 
beim Schwefelsaure-, iiber 80 Volt beim Oxalsaureelektrolyten, fiihrt 
leicht zur Zerstorung der Schicht. Bei schwermetallhaltigen oder 
siliziumhaltigen Legierungen ist die Auflosung auch etwas groBer als 
bei Reinaluminium. Wahrend die natiirliche Oxydschicht, mit der sich 
das Aluminium bedeckt, eine Dicke von 0,2 Tausendstel Millimeter hat, 
kann man durch Eloxieren ohne weiteres eine Dicke von 20-40 Tau
sendstel Millimeter erzielen; man hat Bleche bis 0,8 mm durchoxydiert, 
solche Starken sind natiirlich nicht notig. Die Haftbarkeit der Oxyd
schicht ist eine ausgezeichnete, da die Schicht ja nicht von auBen auf
getragen ist, sondern aus dem Metall herauswachst; natiirlich wird 
man fiir Gegenstande, die nachtraglich noch verformt werden sollen, 
eine weichete Eloxierung wahlen. 

Die Tiefenwirkung des Bades ist sehr gut, denn da die Oxydschicht 
ja ein Nichtleiter des elektrischen Stromes ist, wird dem Stromdurch
gang auf den zuerst von den Stromlinien getroffenen Stellen ein Wider
stand geboten, und in dem MaBe wird der Vorgang nach den tiefer
liegenden Stellen verlegt, wenn auch die Oxydschicht, da sie poros ist, 
den Stromdurchgang nicht vollstandig sperrt. 

Die zu eloxierenden Gegenstande miissen, gleichgiiltig ob sie aus 
Reinaluminium oder einer Legierung bestehen, moglichst gleichmaBiges 
und feines Gefiige haben, UngleichmaBigkeiten, Fremdmetalleinschliisse 
u. dgl. konnen sogar zu LochfraB fiihren. Das ist besonders bei GuB
stiicken zu beachten. Teile, die aus Aluminium und anderen Me
tallen zusammengesetzt sind, konnen natiirlich auch nicht eloxiert 
werden. 

Zur Erzielung einer glanzenden Oberflache auf Aluminium wird 
anodische Behandlung in 55-75 Vol.-% Schwefelsaure bzw. 45-70% 
Schwefelsaure und 15-5% Phosphorsaure sowie 0,5-2% Salpeter
saure empfohlen. Temperatur 35-75°, Stromdichte 3-14 Ampjdm2, 
Spannung 10-15 Volt. 

b) Farbung der Aluminiumoxydschichten. Die Farbung kann durch 
wasserige Losungen des Farbstoffes, in die man die frisch oxydierten 
Gegenstande eintaucht, in: manchen Fallen auch durch Zusatz der Farb
stoffe zum Oxydationsbad oder, wenn gleichzeitig eine lmpragnierung 
stattfinden solI, durch Zusatz von Farbstoff zum lmpragnierungsmittel 
ausgefiihrt werden, seltener werden die Farbstoffe aufgestrichen. Die 
Farbung ist durch DRP. 413876 vom Jahre 1924 zur Zeit noch ge
schiitzt. 

Bei Verwendung organischer Farbstoffe taucht man in eine etwa 
0,1 proz. Farbstofflosung, z. B. Anthrazen- oder Anthrachinonblau, 
Alizarinrot Soder ahnlicher Farbstoffe. Bei Verwendung von basischen 
Farbstoffen muB die Oxydschicht zuerst mit einer Beize, einer orga
nischen Saure oder deren Salzen, Natriumborat, Kaliumdichromat oder 
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-ferrozyanid, saurem Ammonium- oder Natriumphosphat, Ammonium
molybdat od. dgl. vorbehandelt werden, man kann dann mit Safranin T, 
Rhodamin B, Auramin, Viktoriagriin, Viktoriablau B,. Chrysoidin R, 
Brillantgriin B und anderen in kalter oder warmer, moglichst konzen
trierter wsung farben. Es konnen natiirlich auch viele andere orga
nische Farbstoffe Verwendung finden, und bei der groBen Zahl solcher 
ist die Farbemoglichkeit praktisch unbegrenzt. 

Die Farbung mit anorganischen Farbstoffen bietet nicht so un
begrenzte Moglichkeiten und ist nicht so einfach auszufiihren, gibt 
aber bestandigere Farbungen, die oft auch noch die Korrosionsbestan
digkeit der Oxydschicht erhohen. Man behandelt die Oxydschicht nach
einander mit zwei Losungen, die in den Poren unter Bildung einer ge
farbten unloslichen Verbindung reagieren. Man arbeitet am besten mit 
konzentrierten Losungen. Bei Verwendung einer Bieiazetatliisung alB 
erster wsung erhalt man mit Kaliumchromat oder -dichromat gelbe, 
mit Natriumsulfat oder -arsenat weiBe, mit Ammoniumsulfid dunkel
braune Farbungen; zur Erzeugung gelber Farbungen kann man auch 
Zink- oder Bariumazetat an Stelle der Bleiazetatlosung verwenden. 
Bei Verwendung von Kaliumferrozyanid als zweiter Losung erhalt man 
mit Uranylazetat oder -nitrat als erster Rot, mit Kupfersulfat Rot
braun. Braun erhalt man auch mit Kaliumdichromat als erster und 
Silbernitrat als zweiter Losung, Gelb mit einem Kadmiumsalz als erster 
und Schwefelammonium oder Schwefelwasserstoff als zweiter Losung, 
Orange mit Kaliumantimonyltartrat und Schwefelwasserstoff, Griin 
mit Kupfersulfat und Dinatriumarsenit, Blau mit Ferrozyankalium alB 
erster und Ferrisulfat oder -chlorid als zweiter oder aber mit Ferro
sulfat (Eisenvitriol) oder Eisenchloriir als erster und Ferrizyankalium 
als zweiter Losung, Schwarz mit Kobalt- oder Nickelazetat, -chlorid 
oder -nitrat als erster und Schwefelammonium als zweiter Losung. 
Weitere Farbemoglichkeiten und Moglichkeiten der Erhohung der Kor
rosionsbestandigkeit der Oxydschicht ergeben sich aus der chemischen 
oder elektrochemischen Abscheidung von Oxyden auf der Oberflache. 

Zur Impragnierung konnen (jle, Fette, Natur- und Kunstharze, 
Lacke usw. verwendet werden. 

c) Seofoto-Verfahren. Die Impragnierbarkeit der Aluminiumoxyd
schichten hat zur Ausarbeitung des Seofoto-Verfahrens gefiihrt (Seo 
= Siemens-elektr. Oxydierung), bei dem man die porose Oxydschicht 
mit lichtempfindlichen Stoffen impragniert, worauf man sie wie eine 
photographische Platte oder einen Film belichten und dadurch ein Bild 
herstellen kann, das nach den von der Photographie her bekannten 
Verfahren weiterbehandelt werden kann. Die Aluminiumoxydschicht 
selbst ist hier der Trager der lichtempfindlichen Schicht, man braucht 
also nicht wie bei den Platten und Filmen der Photographie Kollodium, 
Albumin, Gelatine u. dgl. So erzielt man z. B. durch Impragnieren 
mit Chlorsilber oder Bromsilber sehr gute BUder, die aber nicht so 
empfindlich wie ein gewohnliches photographisches Bild sind, sondern 
hart, korrosions- und sogar feuerbestandig, auch bestandig gegen die 
Losungsmittel, die den photographischen Film lOsen. 
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Nicht jedes Aluminium ist fiir die Ausfiihrung des Verfahrens gleich 
gut geeignet, am besten eignet sich Reinaluminium mit mindestens 
99,5 % Reingehalt. Bei hoherem Siliziumgehalt tritt eine Braunfarbung 
auf, die am starksten nach einer Gliihbehandlung von 300-350 0 war 
und beim Abschrecken von 500 0 verschwindet, woraus zu schlieBen ist, 
daB nicht das ge16ste, sondern nur das ahnlich dem Graphit des Roh
eisens ausgeschiedene Silizium schadlich ist, vieileicht wirkt dabei auch 
Eisen mit. Streifenbildung entsteht bei entsprechendem Kristallgefiige, 
es ist deshalb schon bei der Hersteilung der Bleche ein Arbeitsgang zu 
wahlen, der zu einem feihkornigen Gefiige fiihrt. Hartgewalzte Bleche 
von reiner, sowohl von Fremdeinschliissen wie Kratzern freier Ober
flache sind am geeignetsten, kupferhaltige Legierungen wegen des blau
lichen oder griinlichen Grundtons der Oxydschicht wenig geeignet. Des 
dunklen Grundtons der Oxydschicht wegen sind auch die nach dem 
MBV- oder Jirotkaverfahren oxydierten Bleche weniger geeignet, ab
gesehen davon, daB die Oxydschicht weniger poros und aufsaugfahig 
ist. Von den elektrolytischen Oxydationsverfahren haben sich die 
Gleichstromverfahren besser bewahrt als die Wechselstromverfahren. 
Arbeitet man nach dem Oxalsaureverfahren, so ist die weichere helle 
Oxydierung der harteren gelblichen vorzuziehen, wenn nicht gerade auf 
mechanische Widerstandsfahigkeit besonderes Gewicht gelegt wird. 
Auch mit dem Chromsaureelektrolyten, besonders bei Anwendung ge
eigneter Zusatze, laBt sich eine sehr hellgraue, weiche, biegsame und 
gut impragnierbare Oxydschicht erzeugen. Eine gleich gut impragnier
bare, fast weiBe, aber hartere und besonders glanzende Oxydschicht 
erhalt man, wenn man zuerst in Chromsaure oxydiert und dann evtl. 
auch das fertige Bild noch einmal in Oxalsaure elektrolytisch nach
behandelt. Diese Nachbehandlung kann dann auch unter Umstanden 
nach einer mechanischen Behandlung des mit dem Bilde versehenen 
Bleches durch Biegen, Pragen usw. erfolgen, man kann diese Verformung 
dann im weichen Zustande ausfiihren und den fertigen Gegenstand 
durch die Nachbehandlung harten, auch Schnittkanten mit einer 
schiitzenden Oxydschicht versehen. 

Die Oxydierung in Schwefelsaureelektrolyten liefert weniger gut 
impragnierbare . Schichten, ebenso die in Phosphorsaureelektrolyten, 
dagegen kann eine im Chromsaureelektrolyten hergesteilte Oxydschicht 
nach Aufbringung des Bildes statt wie oben angegeben in Oxalsaure 
im Schwefelsaureelektrolyten nachoxydiert werden. 

Zum Entwickeln sind saure Entwickler zu verwenden, da die alka
lischen das Aluminium angreifen. Durch Anwendung organischer Ent
wickler ist die Belichtungszeit auf Bruchteile einer Sekunde herab
gesetzt worden. 1m iibrigen entsprechen aile diese Arbeiten den von der 
Photographie her bekannten Verfahren, soweit dabei nicht Quecksilber
salze angewendet werden, da diese das Aluminium stark angreifen und zur 
schnell fortschreitenden ZersWrung durch Oxydation fiihren. Auf die ein
zelnen Verfahren einzugehen ist im Rahmen dieses Buches nicht moglich. 

Um die Oxydschicht mit den lichtempfindlichen Stoffen fiillen zu 
konnen, ist notig, daB sie poros ist; diese Porositat macht aber das 
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fertige Bild ebenso empfindlich gegen Fleckenbildung, wie es die Platte 
vor del' Belichtung schon ist. Hiervor muB das fertige Bild geschiitzt 
werden, was durch Fiillung der Poren leicht moglich ist. Man reibt 
entweder mit Paraffin, 01, WachslOsungen, Firnis od. dgl. ein oder 
lackiert die Gegenstande.· Das schwarze Bild kann auch verschieden
farbig durchscheinend iiberdruckt werden. Verstarkt man das Bild so 
weit, daB auf den belichteten Stellen eine zusammenhangende Silber
schicht erscheint, so kann man auf dieser andere Metalle galvanisch nieder
schlagen, unter Umstanden so stark, daB ein Relief entsteht. Die weiBen 
nichtbelichteten Stellen konnen mit Farbstoffen, wie eingangs be
schrieben, gefarbt werden. Man kann auch den Farbton des Bildes 
nachtraglich verandern, z. B. werden goldgetonte Bilder durch Erhitzen 
brau:t;l bis ziegelrot und purpurrot, andere Farbtone lassen sich durch 
Behandlung des ungetonten Silberbildes mit Metallsalzen und Er
warmen erzielen, mit Uranylazetat erhalt man rostbraune, mit Blei
azetat tiefschwarze Bilder. Nach dem Blaupausverfahren hergestellte 
Bilder werden durch Behandlung mit Bleiazetat- und darauffolgend 
mit KaliumbichromatlOsung griin, mit Kupfersulfat violett usw. So 
bietet sich die Moglichkeit zahlreicher Abanderungen und Sonder
gestaltungen des Verfahrens. 

6. Anodische Oxydierung und Farbung von Zink. 
Man hat auch versucht, auf Zink durch anodische Oxydation Schutz

schichten, die sich wie die Aluminiumoxydschichten farben lassen, her
zustellen; leider bilden aber die Zinkoxyde weder einen so dichten, 
feinkristallinen Film, der mit dem darunterliegenden Metall so fest ver
wachsen ist wie beim Aluminium, noch haben sie eine so hohe Fahig
keit, Farbstoffe zu absorbieren oder zu binden. Man kann aber in 
geeigneten Elektrolyten Oberziige von organischen Zinksalzen, z. B. 
oxalsauren, herstellen, die sich mit steigender Spannung verstarken 
und eine leichtgraue Farbe haben, auch die Moglichkeit weiterer Far
bung bieten. Die Schutzwirkung solcher Schichten ist aber nur gering 
und die Aussichten auf weitere Verbesserung solcher Verfahren nicht 
groB; Erfolge wie bei der anodischen Oxydierung des Aluminiums sind 
kaum zu erwarten. Nach dem DRP. 626502 (New Jersey Zinc Comp.) 
solI es moglich sein, dichte und fest anhaftende Uberziige, die sowohl 
zu Schutz- und Farbzwecken als auch als Grundlage fUr den Auf trag 
von Farben, Lacken u. dgl. dienen konnen, auch auf Zink und Zink
legierungen dadurch zu erzeugen, daB man die betreffenden Metall
gegenstande als Anoden der Einwirkung des elektrischen Stromes in 
einer alkalisch reagierenden Losung unterwirft, deren PH-Wert den 
PH-Wert einer I-normalen Losung von Natriumhydroxyd nicht iiber
steigt. Hierbei solI die Hydroxylionenkonzentration im allgemeinen 
nicht so hoch sein, daB die samtlichen an der Anodenoberflache ge
bildeten Zinkverbindungen als Zinkate in Losung gehen. Auch solI der 
Elektrolyt zweckmaBig Anionen, die mit Zink wasserlosliche Verbin
dungen bilden, wie z. B. die Anionen der Essigsaure oder starken Sauren, 
wie Schwefelsaure oder Salzsaure, nicht enthalten. Als ausgezeichnet 
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geeignet erwiesen haben sich z. B. wasserige Losungen der Hydroxyde 
von AlkaIimetallen, einschIieBIich des Ammoniums, wie z. B. eine 
0,5normale Losung von Natriumhydroxyd, oder von ErdalkaIim~tallen 
oder von zwei oder mehreren der genannten oder anderen alkaIisch 
reagierenden Stoffen. Die Behandlung kann in solchen Losungen z. B. 
bei gewohnlicher Temperatur erfolgen unter Verwendung einer Strom
dichte von z. B. etwa 1-6,5 Ampjdm2 Anodenflache, wobei die Be
handlungsdauer im allgemeinen etwa 1-15 Minuten betragt. 

Blauschwarze tJberziige soll man z. B. in einer den PH-Wert einer 
0,2n-NaOH-Losung nicht oder nicht wesentIich unterschreitenden Lo
sung, grau bis weiJ3e in Losungen, deren PH-Wert geringer ist, z. B. 
einer O,OOI--O,ln Losung entspricht, erhalten. 

Phosphathaltige tJberziige auf Zink, Kadmium, auch Eisen, Nickel 
und deren Legierungen, erhalt man nach einem von James Harvey 
Gravell (V. St. A.) angemeldeten Verfahren mit Wechselstrom in 
Phosphatlosungen, die Metallkationen enthalten und denen noch De
polarisatoren, z. B. Nitrate oder Nitrite, zugesetzt werden konnen, z. B. 
mit 2,5-5,5 Ampjdm2 in einer Losung von 0,9-1,8 kg Zinkoxyd, 
4-8 kg Phosphorsaure (75%), 0,1--0,5 kg Natriumnitrit und 95 bis 
89,7 kg Wasser. 

tJber das unter dem Namen Granodisieren in Amerika eingefiihrte, 
zur Herstellung einer Zinkphosphatschicht auf Eisen auch mit Wechsel
strom arbeitende Verfahren siehe unter Zink im Abschnitt IV. 

Unter dem Namen Schulein-Verfahren wird in Amerika Zink mit 
Wechselstrom in einem schwefelsaurehaltigen Chromsaurebad bis tief
schwarz gefarbt. Man arbeitet mit Wechselstrom niedriger Spannung 
und erhalt bei einer Behandlungsdauer von wenigen Sekunden bis zu 
einigen Minuten hellere oder dunklere Farbungen. 

Nach einer Patentanmeldung der New Jersey Zinc Compo farbt 
man anodisch rosa bis griin in einer Losung von etwa 50 gjl Ferro
zyankaIium in etwa 3 Minuten bei Zimmertemperatur mit 2,6 Ampjdm2 

Anfangsstromdichte, die nach einer Minute auf 0,05 Ampjdm2 und 
weniger infolge Polarisation abfallt. Braun bis schwarz farbt man in 
Losungen von Z. B. 10-20 gjl KaIiumpermanganat bei 50 0 und 0,5 bis 
2,6 Ampjdm2 in 5--20 Minuten. Man kann auch konzentrierte LOsungen 
verwenden. 

Viertes Kapitel. 

Chemische Metallfarbnngen. 

Allgemeines. 
Die chemischen Metallfarbungen sind die Metallfarbungen im engeren 

Sinne, mit denen sich dieses Buch in erster Linie zu befassen hat. Sie 
beruhen, wie schon einleitend gesagt wurde, teils in einer Bildung 
chemischer Verbindungen des zu farbenden Metalls, teils in der Bildung 
anderer gefarbter Verbindungen, die sich aus der Losung festhaftend 
auf der Oberflache niederschlagen. 

Krause, MetaIlfarbung. 2. Auf[. 4 
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Farbeverfahren, bei denen es sich um die Bildung einer chemischen 
Verbindung des zu farbenden Metalls handelt, bleiben natiirlich auf das 
betreffende Metall beschrankt, doch konnen auch hier manchmal die 
Farbebader zur Farbung noch anderer Metalle Verwendung finden, 
z: B. die Chloratbeize zur Braunfarbung von Kupfer- und Kupfer
legierungen, aber auch zur Schwarzfarbung von Zink und Kadmium. 
Farbeverfahren, bei denen nur eine chemische Verbindung auf der 
Oberflache des zu farbenden Gegenstandes aus der Losung nieder
geschlagen wird, konnen meist zur Farbung einer groBeren Anzahl ver
schiedener Metalle dienen, so z.B. die Liistersude oder die Molybdan
sesquioxydfarbungen. 

Wir werden solche Fi1rbeverfahren bei dem Metall besprechen, bei 
dem sie am haufigsten Anwendung finden, und dort auch die Anwend
barkeit auf andere Metalle mit besprechen, um die geschlossene Dar
stellung solcher Verfahren nicht auseinanderzureiBen, bei den anderen 
Metallen aber auf diese Darstellung verweisen. 

Das Metall, das sich am vielseitigsten farben laBt, ist das Kupfer. 
Auch bei der Farbung der Kupferlegierungen liefert es die eigentlich 
farbigen Bestandteile der farbenden Schicht, wenn auch der Farbton 
durch Verbindungen von Legierungsbestandteilen beeinfluBt wird. Auch 
Farbungen anderer Metalle, wie Eisen, Zink usw., beruhen vielfach 
darauf, daB durch Auflosung dieser Metalle Kupfer aus der Losung 
ausgefallt, festhaftend auf der Oberflache niedergeschlagen und gleich
zeitig in eine farbige Verbindung iiberfiihrt wird. Es ist deshalb auch 
heute am Platze, nicht mit der Besprechung der Farbungen des tech
nisch wichtigsten Metalls Eisen oder dem heute fiir den notwendigen 
Austausch des Kupfers und seiner Legierungen immer mehr Verbreitung 
findenden Aluminium zu beginnen, sondern wie in der ersten Auflage 
dieses Buches mit dem Kupfer und den Kupferlegierungen. 

A. Farbung des Kupfers und der Kupferlegierungen. 
Der Werkstoff. Das Kupfer ist ein rosenrotes Metall. Da sich Kupfer 

in groBeren Mengen in metallischem Zustande auf der Erdoberflache 
findet, gehort es neben Gold und Silber zu den am langsten bekannten 
Metallen. 

Schon durch seine Farbe zeichnet sich das Kupfer vor den meisten 
anderen Metallen aus. Die rosenrote Farbe frischer Schnittflachen ver
wandelt sich allerdings durch Bildung von Sauerstoff- und Schwefel
verbindungen sehr schnell in eine braunrote und schlieBlich braune bis 
schwarze, soweit nicht durch die spater zu erorternden Einwirkungen 
griine Oberflachenschichten entstehen. 

Die Kupferverbindungen zeichnen sich durch schone Farbungen 
aus, weshalb nicht nur Gegenstande aus Kupfer und Kupferlegierungen 
haufig kiinstlich gefarbt werden, sondern auch andere Metalle zum 
Zwecke der Farbung mit Kupfer- oder Messing-, seltener Bronzenieder
schlagen iiberzogen werden. Zu beachten ist dabei, daB gewohnliches 
Werkkupfer sich beim Farben oft anders verhalt als elektrolytisch 
niedergeschlagenes Kupfer und aus dem sauren Bad niedergeschlagenes 
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anders als aus dem Zyanidbad niedergeschlagenes. Der Niederschlag 
aus dem Zyanidbad wird, wo es sich urn nachtragliche Farbung handelt, 
meist bevorzugt. 

Wie bereits oben erwahnt, handelt es sich bei der chemischen Far
bung der Kupferlegierungen auch urn Erzeugung farbiger Verbindungen 
des Kupfers, denn die Verbindungen der anderen Legierungsbestand
teile sind meist farblos. Die meisten Farbeverfahren fiir Kupfer lassen 
sich deshalb auch fiir die wichtigsten Kupferlegierungen Messing und 
Bronzen anwenden. Die anderen Legierungsbestandteile beeinflussen 
aber das Verhalten bei der Farbung in hohem Grade schon dadurch, 
daB sie die Widerstandsfahigkeit gegen chemische Einwirkungen erhohen 
oder vermindern, dann aber auch dadurch, daB ihre der farbenden 
Schicht beigemengten Verbindungen den Farbton beeinflussen. So 
lassen sich Zinnbronzen im allgemeinen schwerer farben als Kupfer
zinklegierungen, noch schwerer nickelhaltige Legierungen und manche 
Sonderbronzen. Zinkhaltige Legierungen farben sich, solange der Zink
gehalt nicht zu hoch ist, oft leichter und satter als reines Kupfer, bei 
steigendem Zinkgehalt wird aber die Farbe weniger lebhaft, zunehmend 
grau, dagegen wieder lebhafter, wenn bei Dberschreitung des Zink
gehalts des sog. lX-Messings ein zweiter Gefiigebestandteil, der {J-Kristall, 
auf tritt, wodurch galvanische Strome zwischen den Gefiigebestandteilen 
entstehen. Hat so nicht nur der chemische Legierungsbestandteil, son
dern auch schon das mikroskopisch kleine Gefiige EinfluB auf den Ver
lauf des Farbevorganges, so kann auf der anderen Seite makroskopisch 
sichtbares Gefiige oft bei der Farbung entwickelt werden, manchmal 
durch Fleckenbildung sti:irend, oft aber auch in erwiinschter Weise 
groBere Flachen schmiickend und belebend. 

Farbevorschriften. Entsprechend den auf natiirlichem Wege ent
stehenden Farbungen haben wir auch drei Gruppen von kiinstlichen 
Farbungen: Erzeugung von Sauerstoffverbindungen (Oxyden und Oxy
dulen), von Schwefelverbindungen (Sulfiden und Sulfiiren) und von 
verschiedenen Salzen, besonders basischen Karbonaten, Chloriden, Sul
faten, Nitraten, auch Azetaten und anderen Salzen organischer Sauren. 

Da zwischen der ersten und der dritten Gruppe Dbergange und 
Zusammenhange bestehen, beginnen wir in Abweichung von der ersten 
Auflage dieses Buches mit den Schwefelverbindungen, zumal diese Far
bungen am haufigsten angewendet werden, weil sie am einfachsten 
auszufiihren und am billigsten sind. 

I. Farbungen durch Bildung von Schwefe1kupfer. 

Mit Schwefel selbst verbindet sich das Kupfer bei hoheren Tempe
raturen zu einem bleigrauen Sulfiir, mit trockenem Schwefelwasserstoff 
bei LuftabschluB zwar nicht, bei Luftzutritt jedoch nach der Formel 

CU2 + H2S + 0 = Cu2S + H20. 

Losungen der Schwefelalkalien wirken schon bei gewohnlicher Tem
peratur, starker beim Erwarmen auf Kupfer, wobei Wasserstoff ent
wickelt wird. Gelbes Schwefelammonium wird dabei entfarbt, weil die 

4* 
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Polysulfide unter Bildung von Schwefelkupfer zersetzt werden. Auch 
Tetrathionate werden unter Bildung von Schwefelkupfer zersetzt; Na
triumthiosulfat wirkt dagegen nicht unmittelbar auf Kupfer ein, son
dern erst beim Ansauern der Losung, wohl aber Natriumthioantimoniat 
(Schlippsches Salz). Die Polysulfide wirken viel starker als die reinen 
Sulfide, die Wirkung reiner Sulfidlosungen wird deshalb verstarkt, 
wenn man sie mit Schwefelblumen kocht. 

1. Farbungen mit Schwefelleber (Schwefellauge). 
Am meisten verwendet werden Losungen von Schwefelleber (Hepar 

sulfuris), d. i. Schwefelkalium oder Kaliumsulfid, im Handel in gelb
braunen, mit Polysulfiden und Salzen der Sauerstoffsauren des Schwe
fels, hauptsachlich Thiosulfat verunreinigten Stiicken. Da sich diese 
Verunreinigungen durch die Einwirkung der Luft bilden, Thiosulfat 
aber, wie oben gesagt wurde, unwirksam ist, muB man darauf achten, 
ein moglichst frisches Produkt zu verwenden und dieses gut verschlossen 
aufzubewahren. Wenn die Stiicke im Bruch grau statt leberbraun aus
sehen, ist die Schwefelleber zu alt und verdorben. 

Anwendbar ist die Farbung durch Schwefelleberlosung fiir Kupfer, 
Kupferzinn- und Kupferzinklegierungen, sowie verkupferte oder ver
messingte Metalle auch fiir Silber. Auf Kupfer, Tombak und Bronze 
wird die Farbung mehr rotlich, auf Messing mehr griinlichbraun, je 
nach Farbedauer und Nachbehandlung von hellen Tonungen bis zu 
tiefdunkelbraun und schlieBlich blauschwarz. Durch Abschattieren mit 
Bimsmehl erhalt man Altfarbungen. 

Ansetzen des Bades und Ausfiihrung der Farbung: Man 
kann als Farbebad eine Losung von 10 g Schwefelleber in 11 Wasser 
(Schwefellauge nach Beutel) verwenden und kleinere Gegenstande an 
Drahten in die auf ungefahr 80 0 erwarmte Losung eintauchen, groBere 
mit der Losung iibergieBen oder abbiirsten. Nach etwa 1-2 Minuten 
erhalt man eine braune, nach 4 Minuten eine blauschwarze Farbung. 
Nach dem Spiilen und Trocknen mit warmen Sagespanen kann man 
die Hohen mit feinem Bimssteinpulver abreiben, man erhalt dann das 
sog. Altkupfer oder Cuivre fume. 

Auf Messing und Tombak erhalt man griinlichbraune, gelbbraune und 
rotlichbraune Farbungen, wenn man sie abwechselnd in die Lauge und 
in mit etwas Schwefelsaure und Kupfervitriol versetztes oder mit alter 
Gelbbrenne angesauertes Wasser taucht mit kurzer Spiilung zwischen 
den Tauchungen bzw. abwechselnd mit der Lauge und der Saure ab
biirstet. Die Saure entwickelt Schwefelwasserstoff und beschleunigt 
dadurch die Farbung. 

Haufig nimmt man die Schwefellauge etwas konzentrierter, z. B. 
20 g Schwefelkalium pro Liter Wasser, oder man setzt Ammoniumsalze 
oder einige Tropfen Ammoniak zu, manchmal auch verdiinnter mit 5 gil. 

So wird z. B. empfohlen: 6 g Schwefelkalium und 20 g Chlorammo
nium (Salmiaksalz) auf II Wasser oder 15-25 g Schwefelleber und 2,5 
bis 3 g Ammoniak (Salmiakgeist) auf II Wasser oder 2 g Schwefel
kalium, 2 g Chlornatrium (Kochsalz), 1 I Wasser; auch kohlensaures 
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Ammonium wird von manchen statt Chlorammonium oder Ammoniak 
der Schwefellauge zugesetzt. 

Das Wasser zum Auflosen der Schwefelleber macht man am besten 
vorher mit etwas Natronlauge, Soda oder Ammoniak schwach alka
Iisch. 

Abanderungen: Statt Schwefelkalium werden auch Schwefel
natrium, Schwefelkalzium, Schwefelbarium und Schwefelammonium 
verwendet. So empfiehlt z. B. Buchner eine Losung, die man durch 
Kochen von 30 g kristallisiertem Schwefelnatrium mit 4 g Schwefel
blumen und 50 g Wasser und nachheriges Verdiinnen auf 11 herstellt. 

Eine bronzeartige bis dunkelbraune Farbung auf Kupfer oder gal
vanischen Kupferniederschlagen erhalt man, wenn man eine Losung 
von 1,2 g Schwefelkalzium und 4 g Chlorammonium in 11 Wasser mit
tels eines Schwammes gleichmaBig auftragt, 1/2-1 Stunde einwirken 
laBt, mit einer weichen Messingdrahtbiirste kratzt und dieses Verfahren 
mehrmals wiederholt. In Fachzeitschriften wurde auch ein Verfahren 
zum Braunfarben von Messing durch mehrfach wiederholtes abwechseln
des Eintauchen in eine Losung von Bariumsulfid (20 gJl in einem Lein
wandbeutel eingetaucht zur Losung gebracht, um Unlosliches zuriick
zuhalten) und eine Losung von neutralem Kupferazetat (6 gIl) emp
fohlen. 

Bei der Verwendung von Schwefelammonium werden die Gegen
stande meist nur den Dampfen, die diese Fliissigkeit ausstoBt, aus
gesetzt; will man eintauchen oder aufstreichen, darf man nur eine sehr 
schwache Losung verwenden. Auch mit Schwefelwasserstoffgas, das 
man durch t.JbergieBen von Schwefeleisen mit verdiinnter Salzsaure 
herstellt, kann die Schwefelung vorgenommen werden. Man muB dann 
die Gegenstande mit einem Schalchen, in dem das Gas entwickelt wird, 
in einen gut schlieBenden Kasten bringen, darf das Gas aber nicht zu 
lange einwirken lassen, da sich sonst das gebildete Kupfersulfiir in 
Schuppen ablost. Namentlich zum Grundieren nachtraglich griin zu 
patinierender Bronzen ist dieses Verfahren empfohlen worden; eine 
Grundierung durch eine oxydische Farbung ist aber vorzuziehen, da 
sie besser haftende Patina Iiefert. 

Haufig verwendet man Losungen von Schwefelleber und Schlipp
schem Salz (siehe nachstehendes Verfahren). 

Tiefer schwarz werden die Schwefelfarbungen, wenn man die Gegen
stande vorher schwach verquickt. Dies geschieht durch Eintauchen in 
eine ganz schwache, mit einigen Tropfen Salpetersaure versetzte LOsung 
von Quecksilbernitrat (hOchstens 10 gIl) oder eine mit etwas Zyan
kalium versetzte Losung von ZyanquecksilberkaIium. 

Je kupferarmer eine Legierung ist, um so schwerer laBt sie sich 
farben. Zu konzentrierte LOsungen geben meist schlecht haftende 
Farbungen. 

Durch einfaches Tauchen erzielt man meist keine gleichmaBigen 
Farbungen, man muB die Farbung mit weichen Zirkularbiirsten kratzen 
und unter Umstanden das Tauchen und Kratzen mehrmals wiederholen. 
Altfarbungen werden, wie schon gesagt wurde, mit Bimsmehl, meist 
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naB, oder wenn man weichere "Obergange erzielen will, mit Schlamm
kreide oder Wiener Kalk, naB oder trocken, abschattiert, so daB die 
Farbung nur in den Tiefen sitzenbleibt. 

2. Farbungen mit Schlippschem Salz 
(N a tri um thioan timonia t). 

Zu den Schwefelfarbungen gehort auch diese von Beutel "Schlip
pen" genannte Farbung. Das Natriumthioantimoniat zerfallt schon 
durch die Einwirkung der Kohlensaure der Luft unter Bildung von 
Antimonpentasulfid. Seine alkalisch reagierende Losung bildet auf 
Kupfer· braungefarbtes Kuprosulfid oder Kupfersulfiir. Verdfumte 
Sauren zersetzen das Salz unter Bildung von Schwefelwasserstoff und 
verstarken so die Wirkung der Beize. 

Das Schlippen gibt sowohl auf Kupfer wie auf Messing ein warmes 
Braun von hohem Glanz. Es eignet sich besonders zum Farben groBerer 
Gegenstande, die man nicht eintauchen kann, durch Aufbiirsten, und 
bietet den Vorteil, daB die Beize nahezu geruchlos ist und keine Rander 
oder Abblatterungen gibt, auch kalt verwendet werden kann. 

Ansetzen des Bades und Ausfiihrung der Farbung: Man lOst 
50 g Schlippsches Salz in II Wasser. 

Die Farbung kann bei kleineren Gegenstanden wie die Farbung mit 
Schwefelleber durch Eintauchen ausgefiihrt werden, bei groBeren Gegen
standen aber durch Anbiirsten mit weichen Messingdrahtbiirsten. Bier
zu eignet sich die LOsung besser als die SchwefelleberlOsung. Die Losung 
wirkt langsamer und gleichmaBiger als diese. Zur Verstarkung der 
Wirkung kann man wie bei der SchwefelleberlOsung abwechselnd mit 
kurzer Zwischenspiilung in die Losung und in angesauertes Wasser 
tauchen bzw. beim Anbiirsten die Biirste abwechselnd in die Losung 
des Schlippschen Salzes und angesauertes Wasser tauchen. Beim An
biirsten wird die Farbung glanzender und ausgeglichener, so daB die 
Nachbehandlung (wie bei der Farbung mit Schwefellauge) sich eriibrigt. 
Zur Verstarkung der Wirkung beim Tauchverfahren kann man (siehe 
oben) der Losung noch etwas Schwefelleber zusetzen oder je 10-20 g 
von beiden Salzen je Liter verwenden. 

3. Sonstige Farbungen mit Sulfiden. 
Die sog. Bronze Barbedienne wird nach Langbein wie folgt 

hergestellt : 
Frisch gefalltes Arsentrisulfid oder auch Auripigment wird in einer 

Flasche mit Salmiakgeist durch haufiges kraftiges Schiitteln gelOst, 
dann so viel Schwefelammonium zugesetzt, daB eine leichte Triibung 
entsteht und die Fliissigkeit hochgelb wird. Die Losung wird auf 35 0 

erwarmt und die Messingwaren eingehangt. Da sie schmutziggriin aus 
dem Bade kommen, miissen sie gekratzt werden. Die Beize halt sich 
nicht lange, sie muB immer frisch bereitet werden; durch Zusatz von 
etwas Schwefelammonium laBt sich die erschopfte Beize auffrischen. 

Ein anderes von Langbein fiir diese Farbung angegebenes Ver
fahren ist folgendes: 
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3 Teile Goldschwefel (Antimonpentasulfid) und 1 Teil Eisenoxyd 
(Polierrot, Rotel) werden mit Schwefelammonium oder Ammoniak zu 
einer streichbaren Masse verrieben. Mit dieser werden die Waren be
strichen, man liint im Trockenschrank iiber Nacht eintrocknen und 
biirstet dann mit einer weichen Biirste abo Wenn notig, ist das Ver
fahren zu wiederholen. 

Das Barbedienne-Braun erzielt man nur auf Messing, vermessingtes 
Zink oder Eisen wird schwarz braun. 

Man kann auch Antimonpentasulfid (Goldschwefel) in Kalilauge ge
lOst, oder mit Kali- oder Natronlauge oder Ammoniak zu einem diinnen 
Brei verrieben, auftragen, antrocknen lassen, im Trockenschrank einige 
Zeit erwarmen und dann abbiirsten. 

Die Farbung durch Auftragen eines Breies von Goldschwefel und 
Eisenoxyd mit Ammoniak oder Schwefelammonium wird viel fiir groBere 
BronzeguBstiicke, Kronleuchter u. dgl. verwendet, sie ist etwas teurer 
als die Farbung mit Schwefelleber oder Schlippschem Salz. 

Nach dem DRP. 625298 soll die Oberflache zuerst durch eine 
Losung von 20 cm3 konzentrierter Salzsaure und 20 g Kupfervitriol in 
11 Wasser korrodiert, nach dem Spiilen mit trockenen Lappen ab
gewischt werden, worauf schwefelammoniumhaltige Dampfe auf
geblasen werden; diese werden dadurch erzeugt, daB Luft oder andere 
Gase, die Schwefelammonium nicht zersetzen, durch 1O-25proz. 
Schwefelammoniumlosungen geblasen werden. Der Diisenabstand soll 
dabei 5-10 em sein. Wenn notig ist das Verfahren mit verdiinnterer 
SalzsaurelOsung zu wiederholen. Kratzen, wie bei anderen Schwefe
lungsfarbungen, soll bei diesem Verfahren nicht notig sein. Versuche 
ergaben, daB die Farbungen fleckig wurden und die Schwefelammonium
dampfe die Arbeiter sehr belastigten. Vor der Farbung durch An
biirsten von Schlippschem Salz bietet das Verfahren auch bei groBeren 
Bauteilen keinen Vorteil. 

Schwarzfarbung von Messing erzielt man sehr gut in einer 
Losung von Natriumthiosulfat (etwa 250 gil, heW) und Kupfersulfat 
75-100 gil. 

II. Farbungen durch Liistersude. 
Allgemeines. 

Schwefelverbindungen werden auf der Oberflache der zu farbenden 
Gegenstande auch aus den meisten der sog. Liistersude niedergeschla
gen, nur daB hier nicht das Grundmetall in seine Schwefelverbindung 
iibergefiihrt wird, sondern aus der Losung sich Schwefelblei, Schwefel
zinn, Schwefelantimon, Schwefelkupfer (aus einigen, z. B. den alkaIi
schen TartratlOsungen, auch Kupferoxydul) als auf der Metalloberflache 
festhaftende Schicht niederschlagt. 

Beu'tel hat (Das Metall 1914 S. 70) diese Farbungen, die auf den 
Farbenerscheinungen diinner Blattchen (Interferenzfarben, siehe auch 
unter "Anlauffarben") beruhen, kritisch gesichtet. 

Nach Ausschaltung der nahezu gleichlautenden Rezepte und Um
rechnung der Mengen der ChemikaIien in Gramm pro Liter Losungs-
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wasser kann man die in Verwendung befindlichen Liistersude in fol
gende Tabelle zusammenfassen: 
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1 18 - - - - - 65 - - - -
2 - 18 - - - - - 65 - - - -
3 - - - - 15 - - 90 30 - - -
4 - 12 10 - - - 0,25 65 - - - -
5 - - - - - bls zur - 65 - - - -Trfibung 
6 - - - - 0,9 - - 68 22 - - -
7 - 60 - - - - - 42 22 - - -

8 - - - 60 - - - - - 100 - -
9 - 30 - - - - - - 30 180 - -

10 - 60 - - - - - - - 60 - 90 
11 - 20 - - - - - - - 50 40 -

Nach dieser Tabelle sind in der Hauptsache vier Gruppen zu unter
scheiden: Sude, die komplexe Thiosulfate, solche, die komplexe Tartrate 
in alkalischer Losung, solche, die Mischungen von Thiosulfaten und Tar
traten, und solche, die alkalische Kupfersalzlosungen, mit Milchzucker oder 
-Rohrzucker versetzt, enthalten. In der ersten Gruppe spielt das Blei und 
das Kupfer die Hauptrolle, in der zweiten und vierten das Kupfer, in der 
dritten finden wir neben Kupfer und Blei auch Zinn, Antimon und Arsen. 

Nach Puscher (1869) besteht der erste Sud aus einer wasserklaren 
Losungeines in iiberschiissigem unterschwefligsaurem Natron gelOsten 
Doppelsalzes von unterschwefligsaurem Natron und unterschweflig
saurem Blei, das sich bei 9{}'-100° langsam zersetzt und Schwefelblei 
in braunen Flocken ausscheidet, das sich auf dem eingetauchten Metall 
zum Teil in der Dichte des Bleiglanzes niederschlagt und je nach der 
Schichtendicke die prachtvollen Liisterfarben hervorbringt. 

Taucht man an Kupferdra:Q.te befestigte Messingbleche unter be
standigem Bewegen in den bis zum beginnenden Sieden erhitzten Sud, 
so fiirben sie sich schon nach wenigen Sekunden tief goldgelb, nach 
ungefahr 1/4 Minute hellrotviolett, lO Sekunden darauf dunkelblau, 
1/2 Minute nach dem Eintauchen hellstahlgrau, nach einer vollen Minute 
rotstichig oder blaustichig grau. Neben der Farbung entsteht ein Nieder
schlag von Schwefelblei und starker Geruch nach Essigsaure. 

Da sich nach Beutel auf Platinblech nur bei Bereicherung mit 
Kupfer oder unter der Einwirkung eines ganz schwachen Stromes 
(etwa 0,1 Amp/dm2) die Farbung bildet, auch in der gebrauchten Lo
sung Kupfer nachzuweisen ist, muB der V organg elektrochemisch ge
deutet werden, und zwar so, daB Kupferionen in Losung gehen, die ihre 
Ladung dem komplexen Ion PbS entziehen und hierdurch Schwefelblei 
als dichtes Hautchen niederschlagen. 

Die anderen in der Tabelle angegebenen Sude liefern teilweise etwas 
andere Farbtone, auch das dem obigen Sude fehlende Griin. Der Liister
sud ist jahrelang haltbar und sehr ergiebig. 
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Die Farbung mit dem Liistersud ist anwendbar auf Kupfer und 
Kupferlegierungen, auf Messing wird die goldgelbe Farbe, als sog. 
"falsche Vergoldung", aber auch die blaue Farbe (die am leichtesten 
gleichmaBig zu erzielen ist) angewendet. Nickel, Nickellegierungen, ver
nickelte Gegenstande und Eisen werden im Liistersud blau gefarbt, fiir 
Edelmetalle wird der Sud zur Altfarbung verwendet. Zink und Alu
minium werden meist regelmaBig grau. Graue Farbung tritt auch bei 
anderen Metallen auf, wenn der Sud zu lange wirkt. Leuchtende Farben 
erhalt man nur auf gut polierter Oberflache, das schonste Hellblau auf 
leicht vernickeltem Grund, auf Messing wird die Farbe dunkelblau, auf 
Kupfer rotviolett. 

Die anderen Farben auBer Blau werden wenig angewendet, sie ver
andern sich leicht beim Reiben, auch schon beim Zaponieren. Das 
Farbeverfahren ist nicht teuer. 

1. Ansetzen des ge brauchlichen Blausuds und Ausfiihrung 
der Farbung. 

Der bekannteste und meist verwendete Liistersud enthalt nach 
Beutel im Liter 124 g Natriumthiosulfat (unterschwefligsaures Natron, 
Fixiersalz) und 38 g Bleiazetat (essigsaures Blei, Bleizucker), am besten 
jedes fiir sich in der Halfte des Wassers gelost und erst vor dem Ge
brauch gemischt. (Verbesserung nach GroB DRP. siehe weiter unten.) 

Die Gegenstande werden in der erwiirmten Losung hin und her 
bewegt, bis der gewiinschte Farbton erscheint, dann gut gespiilt, ge
trocknet und zaponiert. Man verwendet die Losung, wie der Name 
sagt, oft siedend und erzielt goldgelbe Farbung in wenigen Sekunden, 
blaue in etwa 1/2 Minute; besser trifft man die einzelnen Tone, wenn 
man nur bei Blau auf etwa 60°, bei Gelb auf 35~0° erwarmt, nach 
GroB schon bei Zimmertemperatur. Der Sud halt sich auch langer, 
wenn er nicht zu stark erwarmt wird. 

Die Gegenstande miissen gut entfettet und von Oxydschichten be
freit werden, da vorhandene auch nur hauchdiinne Oxydschichten den 
Farbton beeinflussen. Das Bad muB ausreichend groB sein, damit die 
Farbung nicht durch Temperatur- und Konzentrationsunterschiede un
gleichmaBig wird, deshalb ist auch Bewegen der Gegenstande im Bade 
notwendig. 

2. Abanderung des Liistersuds nach Dr. G. GroB 
(DRP. 612728 und 623043). 

Bei den Untersuchungen von GroB (Metallwar.-Ind. Galvano-Techn. 
1932 Nr. 21 und Z. Metallkde. 1935 Nr. 10) zeigte sieh, daB bei Steige
rung des Natriumthiosulfat- und Senkung des Bleiazetatgehalts die 
Beizgeschwindigkeit verbessert wurde. Durch vierstiindige Alterung 
der vorher auf 80° erhitzten Beize wurde eine weitere Verbesserung 
der Beizgeschwindigkeit erzielt. Die Blaufarbung ist bei den verschie
densten Zusammensetzungen der Beize zu erzielen, sie wird aber nicht 
erreicht, wenn der Natriumthiosulfatgehalt gegeniiber dem Bleiazetat
gehalt zu klein gewiihlt wird; in diesem FaIle stellt sich an Stelle der 
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dunklen Bleisulfidabscheidung eine milchige Triibung der Bader ein, 
die als weiBes Bleithiosulfat erkannt wurde, das durch Bleiazetat aus 
Natriumthiosulfat16sung gefiillt und im DberschuB des Natriumthio
sulfats zum groBten Tell wieder gelost wird. Die Erhohung der Beiz
geschwindigkeit gestattet nun eine Senkung der Arbeitstemperatur und 
eine bessere Beherrschung der einzelnen Farbtone, wahrend mit dem 
Liistersud alterer Zusammensetzung nur der blaue Farbton sicher und 
gleichmaBig zu erreichen war. Es gelingt bei 50° und darunter auf 
Ms 63 kriiftige leuchtende Tone in Goldgelb, Kupferfarben, Violett, 
Dunkelblau, Hellblau, Chromfarben, Nickelfarben und Rotgrau zu er
zeugen. Bei der niedrigeren Arbeitstemperatur zersetzen sich die Bader 
nicht so schnell, auch tritt keine so starke Verdampfung und Belasti
gung der Arbeiter durch die Dampfe ein. Besonders wird die Farbung 
groBerer Gegenstande erleichtert, auch ein Gleichgewichtszustand der 
Losung begiinstigt. 

Eine weitere Verbesserung der Beizgeschwindigkeit gelang GroB 
durch eine geringe Erhohung der Wasserstoffionenkonzentration durch 
Zusatz von Essigsaure, Weinsaure und deren Salzen, vornehmlich aber 
durch Weinstein. Die Beizdauer bis zur Erzielung des dunkelblauen 
Farbtones, die bei der alten Beize bei 80 ° Ausgangstemperatur 50 Se
kunden, bei der wie oben abgeanderten 27 Sekunden betrug, wurde 
dadurch auf 5 Sekunden erniedrigt und das Arbeiten bei Zimmer
temperatur ermoglicht. 

Mit der durch die genannten Patente geschiitzten Zusammensetzung: 
240 g Natriumthiosulfat (nach dem Zusatzpatent bis 280 gil), 

25 g Bleiazetat 
und 30 g Weinstein 

in 1 I Wasser gelost 
kann Messing leicht in jeder der obengenannten Farben gefarbt werden, 
ebenso Kupfer und andere Kupferlegierungen, Nickel und Edelmetalle 
in verschiedenen Farben bei niedriger Temperatur. 

Es zeigte sich aber auch, daB bei niedrigen Temperaturen das Blei
sulfid feinkorniger und dicht ausfallt, sich mit dem Grundmetall fester 
verankert und in groBerer Schichtdicke ausfallt, wie Schliffbilder von 
gefarbten Kupfer- und Messingblechen zeigten; z. B. wiesen Kupfer
bleche eine Schichtdicke von 1,5 fl, auf, andere, die den blauen Farb
ton zum zweiten Male erreicht hatten, 2 fl" Bleche von Ms 63 ent
sprechend 2 fl, und 3,5 fl,. Damit kommt den Farbungen, von denen 
man bisher annahm, daB sie nur der Verschonerung, nicht dem Schutze 
von Metallgegenstanden dienen konnten, auch eine bemerkenswerte 
Schutzwirkung zu. 

3. Liistersud mit Brechweinstein. 

GroB untersuchte auch einen Liistersud aus 20 g Natriumthiosulfat 
und 10 g Brechweinstein im Liter. Der Sud lieferte Goldgelb bei 60° 
in 7 Minuten, Rot bei 72° in 3 Minuten (Goldgelb in 2 Minuten), Blau 
erst bei 82° in 1 Minute und Grau in 1,5 Minuten (Goldgelb bei dieser 
Temperatur in 0,3 Minuten, Rot in 0,5 Minuten), bei fortwahrender 
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Bewegung der Gegenstande im Bad. Ruhend in das 82° warme Bad 
gehangt, trat Goldgelb erst in 1,5 Minuten auf, ging nach 8 Minuten 
ins Rotliche iiber und war nach 25 Minuten noch nicht dunkelrot. 
Blaufarbung konnte selbst nach 45 Minuten nicht festgestellt werden. 

Bei 70, 50 und 35 ° auf Goldgelb vorgefarbte polierte Messingbleche 
einige Tage in der auf Zimmertemperatur sich abkiihlenden Losung be
lassen, zeigten nach etwa 1 Tage einen metallglanzenden, dichten, grau
schwarzen Niederschlag, der nach 7 Tagen so fest geworden war, daB 
er mit der Schwabbelscheibe poliert werden konnte. Die Erklarung 
diirfte darin liegen, daB sich das im Bade gebildete orangerote Antimon
trisulfid Sb2S3 in das bestandige grauschwarze Pentasulfid Sb2SS um
setzt. Versuche zur Ermittlung der giinstigsten Konzentration ergaben, 
daB die Beizdauer mit steigender Konzentration kiirzer wird, ein hoherer 
Brechweinsteingehalt als 15 gil aber keinen beachtenswerten Vorteil 
bietet. Andere Kupferlegierungen verhielten sich ahnlich wie Ms 63, 
die Farbenfolge wurde um so schneller durchlaufen, je kupferreicher 
die Legierung war. Poliertes Kupferblech farbte sich bei 80° schon 
beim Eintauchen golden und darauf sofort dunkelrot, in 45 Sekunden 
blau und in 60 Sekunden hellgrau. Poliertes weiches Eisenblech zeigte 
bei 80° nach 5 Minuten noch keine Veranderung, bei 90° nach 3 Minuten 
schwaches Braun, nach 8 Minuten Rotfarbung. Bei 100° konnte nach 
2 Minuten braune, nach 7 Minuten rote und nach 11 Minuten blaue 
Anfarbung beobachtet werden. Der Niederschlag war aber sehr diinn, 
unzusammenhangend und wenig haltbar. Aluminium verhielt sich noch 
ungiinstiger. Ein Dauerversuch bei Zimmertemperatur lieferte folgen
des Ergebnis: 

Kupfer: Dichter, grauschwarzer Niederschlag, ahnlich aber nicht so 
fest wie auf Messing. 

Eisen: Ultramarinblau auf der dem Licht abgewendeten Flache, 
hellblau auf der Lichtseite. 

Aluminium: graugelb; Zinn: graubraun; Zink: lOste sich langsam auf. 
Die Niederschlage waren aber wenig dicht und von geringer Festig

keit. 
Ansetzen der Beize: Man lOse etwa 300 g Natriumthiosulfat in 

11 Wasser von 40-500., gebe 15 g Brechweinstein hinzu und versetze 
unter Umriihren mit 10-12 cm3 25proz. Ammoniak, bis der Sud klar 
wird. Er wird auf 35-75° erhitzt angewendet. Um 40° tritt statt des 
goldgelben ein ins Ockergelb spielender Farbton auf. Die violetten 
Tone dunkeln leicht nacho Am widerstandsfahigsten und brauchbarsten 
sind sowohl nach dem Trocknen wie nach dem Zaponieren die gold
gelben und silbergrauen FarbtOne. 

4. Sonstiges iiber Liisterfarben. 
Liisterfarben erhalt man auch durch Niederschlage von Molybdan

sesquioxyd, da diese vorwiegend zur Zinkfarbung verwendet werden, 
sollen sie dort besprochen werden. 

trber die Adsorbierung von Sulfidhauten veroffentlichten Beutel 
und Kutzelnigg, Wien, eine Arbeit in der Z. Elektrochem. 1930 Nr. 8. 
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m. Farbungen durch Bildung von Kupferoxydul und Kupferoxyd. 
Es handelt sich bei diesen Verfahren um die Bildung eines Ober

zugs .von Kupferoxydul CusO (gelb bis braun oder rot) oder Kupfer
oxyd CuO (schwarz), unter Umstii.nden einer Farbung, in der beide 
Verbindungen enthalten sind. 

1. Farbungen durch Erhitzen, Gliihen und Abschrecken. 
a) Anlauffarben. Zu den oxydischen Farbungen gehoren auch die 

Anlauffarben. Beim Kupfer bilden sich je nach der Hohe der AnlaB
temperatur und der Zeitdauer der Erhitzung in der Hauptsache die 
Farben Orange, Rosenrot, Violett, StahlweiB, Messinggelb, Fleischrot, 
Grlin usw. Die zu farbenden Gegenstande miissen vollstandig .fettfrei 
sein, da die Farbung sonst fleckig wird, doch benutzt man diese Wir
kung eines stellenweise vorhandenen diinnen Fettiiberzugs gelegentlich 
zu Zierzwecken. Obwohl die Anlauffarben beim Kupfer ziemlich fest
sitzen und sich nicht mit verdiinnten Sauren, sondern nur unter An
wendung von Schmirgel entfernen lassen, werden sie in der Praxis zur 
Farbung von Metallgegenstanden kaum angewandt. Verwendung finden 
sie jedoch zur Farbung von Bronzepulvern. 

Ausfiihrlicher ist die Herstellung von Anlauffarben, auch we Ver
bindung mit dem Xtzen unter "Farbung des Eisens" beschrieben. Die 
Phys.-Techn. Reichsanstalt hat 1893 ausgedehntere Versuche gemacht, 
aus denen sich ergibt, daB die fiinf aufeinanderfolgenden Farbenreihen 
beim Kupfer die foigenden sind: 

1. Reihe: Hellbraunorange, Rotbraunorange, Rosenrot, Violett, 
StahlweiB, Messinggelb, Dunkelgelb. 

2. Reihe: Orange, Rosenrot, Blaugriin. 
3. Reihe: Fleischrot, BlaBgraugriin. 
4. Reihe: Graurot, Graulila. 
5. Reihe: Stumpfes Grau. 
Das Blaugriin der 2. Reihe verschwindet sofort, wenn der angelassene 

Gegenstand an der Luft erkaltet, es laBt sich nur durch rasches Ab
kiihlen in reinem Wasser erhalten. 

Die Anlauffarbenzeigen sich beim Kupfer bei etwa 150-200 0 und 
durchlaufen bei langsamer Temperatursteigerung bis 300 0 die ganze 
Skala. Liisterfarben erhiilt man nur auf hochpoIierten Flachen, wah
rend matte Oberflachen nur stumpfe AnlaBfarben geben. Die Raltbar
keit der AnlaBfarben nimmt mit der Rohe der Temperatur zu, die 
ersten Farben der 1. Reihe sind also am wenigsten haltbar. 1st das 
Metall stellenweise, z. B. in den Tiefen eines profilierten Gegenstandes, 
die beim Abreiben mit einem Putzleder nicht zuganglich sind, schon 
leicht oxydiert, so eilen diese Stellen beim Anlassen immer urn ein oder 
zwei Farbentone voraus, was bei figiirIichen Objekten zur Belebung 
der Farbung beitragt. 

Entsprechende Farbungen erhalt man auch in den Liistersuden. 
b) Braun- und Rotfiirbungen durch Erhitzen. Auch die auf der 

BiIdung von dickeren Kupferoxydulschichten beruhenden Braun
farbungen des Kupfers werden teilweise nur durch Erhitzen an der 
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Luft erzeugt, wobei man nur gewisse Mittel anwendet, um gleichmaBige 
Farbtone zu erzielen. Man erhitzt z. B. im Sandbad oder reibt die 
Gegenstande vor dem Erhitzen leicht mit 01 oder Wachs ein, reibt 
nach dem Erhitzen mit einem wollenen Lappen und wiederholt das 
Verfahren mehrmals. 

Kupferne Teekannen u. dgl. farbt man haufig durch Erhitzen iiber 
Kohlenfeuer und Verarbeiten der Farbung mit geolten Lappen. 

Weiter sind hier folgende Patente anzufiihren: DRP. 153308 (er
loschen), Walter Elkan, Berlin. Die Gegenstande werden bis zur Rot
glut erhitzt, wobei sich schwarzes Kupferoxyd bildet, dann wird die 
schwarze Schicht abpoliert, so daB die' darunterliegende rote Kupfer
oxydulschicht zum Vorschein kommt. Durch Aufstreuen von Borax 
kann man Flecken erzeugen, die dann z. B. durch Einwirkung einer 
warmen Kupfervitriollosung eine andere Farbung erhalten konnen. 

Beim einfachen Gliihen und Abpolieren bzw. Absprengen durch 
AblOschen in Wasser ist es schwer, eine gleichmaBige Farbung zu er
zielen. M. Mayer, Mainz, lieB sich deshalb folgendes Verfahren durch 
DRP. 163067 (1904) schiitzen: Ein in bekannter Weise hochglanz
polierter Kupfergegenstand wird in einem galvanischen Bade mit einem 
diinnen Niederschlage von Arsen oder Antimon iiberzogen. Die so be
handelten Gegenstande werden dann bis auf Kirschrotglut erhitzt und 
schlieBlich nochmals poliert. Der galvanische fiberzug soll dabei als 
Sauerstoffiibertrager eine gleichmaBige Oxydation des darunter befind
lichen Kupfers bewirken, gleichzeitig aber dessen zu starke Oxydation 
verhindern, so daB beim Gliihen hauptsachlich eine Oxydulschicht ge
bildet wird, die Farbschattierungen von rot bis violett aufweist. 

Sehr schone Farbungen hat die Firma J. Winhart & Co. in Miin
chen in den Handel gebracht. Sie hat ihr auf Gliihen und Abschrecken 
des Kupfers beruhendes Verfahren, das im Jahre 1906 durch DRP. 
183653 geschiitzt wurde, zur Kennzeichnung des Farbtones "Eosin
verfahren" genannt. 

Es ist dadurch gekennzeichnet, daB der zu verzierende Gegenstand 
wiederholt am Feuer mehr oder weniger, ganz oder stellenweise auf 
verschiedene Temperaturen erhitzt und darauf in Fliissigkeiten von 
gleicher oder verschiedener Temperatur abgekiihlt wird. 

Das Verfahren wird hauptsachlich auf getriebene bzw. gestanzte 
Gegenstande angewandt, die, nachdem sie in bekannter Weise eine 
metallisch reine Oberflache erhalten haben, ganz oder teilweise mehr 
oder weniger am Feuer erhitzt und nach jeder Erhitzung ganz oder 
teilweise in einer Fliissigkeit abgekiihlt werden. Hierauf werden die 
Gegenstande getrocknet und das Verfahren so lange wiederholt, bis die 
gewiinschten Effekte neben gleichmaBiger Rotfarbung auch fleckige 
oder marmorierte und perlmutterahnliche Farbungen erzielt sind. 
Durch nachtragliches Polieren laBt sich der Glanz der Farbung, die 
in einer sehr dichten und gegen die Einwirkung der Luft widerstands
fahigen Schicht besteht, noch erhohen. 

Als Fliissigkeit zum Abkiihlen der erhitzten Gegenstande konnen 
Wasser, Essig, Ole oder verschiedene SalzlOsungen Verwendung finden, 
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und zwar fiir sich allein oder gemischt mit verschiedenen Zusatzen und 
in verschiedenen Temperaturen. Urn beim Abkiihlen die Fliissigkeit 
gleichzeitig mit verschiedenen Temperaturen auf die heiBen Gegen
stande wirken zu lassen, kann z. B. auf Wasser eine Schicht Eis oder 
61 gegeben werden, welche infolge eines anderen Warmeleitvermogens 
auf die betreffenden Gegenstande anders wirkt und dadurch andere 
Farbeneffekte herbeifiihrt wie die darunter befindliche Fliissigkeits
schicht. ZweckmaBig wird die betreffende Kiihlfliissigkeit je nach der 
gewiinschten Wirkung entsprechend mehr oder weniger warm in An
wendung gebracht. Ebenso wird die Erzeugung der betreffenden Farben
effekte beim Abkiihlen in jenen Fliissigkeiten eine verschiedene sein, 
je nachdem der betreffende Gegenstand kirschrot, heiB, schwachrot, 
gut erhitzt oder schwach erhitzt wurde. Ein sehr schones Hochrot und 
sattes Schwarz kann z. B. bei Kirschrothitze der Gegenstande und Ab
kiihlung in heiBem Wasser erzielt werden, Gelb, Griin, Braun beispiels
weise durch schwaches Erhitzen und Abkiihlen in kaltem Wasser usw. 
Die Wirkung der kiihlenden Fliissigkeit kann auch durch Beimischung 
bestimmter Chemikalien, wie z. B. einer Blutlaugensalz16sung u. dgl., 
geregelt werden. 

Nach Martin Mayer, Mainz, sollen rote bis violette Farbungen 
auf Kupfergegenstanden dadurch erzeugt werden, daB man diese zu
nachst bis Kirschrotglut erhitzt, dann auf Schwarzglut abkiihlt, hierauf 
in eine 1O-15proz. Losung von Eisenchlorid je nach der gewiinschten 
Farbung sekunden- bis minutenlang taucht. 

2. Farbungen in Salzschmelzen. 
Zur Farbung von Kupfer wird zur Erzielung der bekannten friiher 

viel fUr Weckergehause verwendeten "Konigsrot" genannten Farbung 
nach dem erloschenen DRP. 149566 der Firma C. A. F. Kahlbaum, 
Berlin, eine iiberhitzte Schmelze von Kaliumnitrit (salpetrigsaures Ka
lium) oder auch Natriumnitrit verwendet. Beide Salze entwickeln bei 
ungefahr 350 0 Sauerstoff, der die Oberflache der Kupfergegenstande 
in Kupferoxydul verwandelt. Man erhalt hierbei einen leuchtend roten 
emailartigen Uberzug, eine Farbung, die besonders fur kleinere ge
triebene Gegenstande, Tabatieren, Aschenschalen usw. verwendet wer
den kann. 

Ausfuhrung. Uber die AusfUhrung derartiger Farbungen ist all
gemein vorauszuschicken, daB das Einschmelzen in Eisenschalen oder 
-kesseln geschieht, daB man, urn Umherspritzen der Schmelze zu ver
huten, die zu farbenden Gegenstande trocken eintauchen muB und mit 
Schutzbrille und moglichst Asbestkleidung arbeiten muB, da organische 
Stoffe, Holz, Kohle usw. durch die Salzschmelzen entzundet werden 
und infolge der Sauerstoffabgabe durch diese viel intensiver brennen 
als an der Luft. Man legt deshalb, wenn man die Farbung im kleinen 
MaBstabe auf dem Werktisch ausfiihrt, zum Schutze desselben ein 
Eisenblech unter, auf dieses kann man nach der Farbung den Inhalt 
der Schale ausgieBen, nach dem Erkalten in Stucke zerschlagen und 
diese in einer weithalsigen verschlossenen Flasche aufbewahren. In der 
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zum Farben verwendeten Schale darf man das Salz nicht stehenlassen, 
da es aus der Luft Wasser anzieht. Die Eisenschalen sind nicht zu 
diinn zu nehmen, da sie sonst, besonders wenn durch Stichflammen 
eine starke ortliche Erhitzung stattfindet, leicht durchbrennen. 

Die Oberflache der Ware soll wie bei jeder anderen Farbung vorher 
von Schmutz, Fett, Oxyd und Hartlotresten gereinigt werden, wenn 
man auf eine gleichmiiBige Farbung Wert legt; leichte Fettschichten 
verbrennen zwar in der Schmelze, die Farbung wird aber auf einer un
reinen Oberflache fleckig; groBere Mengen Fett konnen zum Umher
spritzen der Schmelze fiihren wie schlecht getrocknete Gegenstande. 
Weich gelOtete Gegenstande konnen natiirlich nicht gefarbt werden. 
Auf einer z. B. mit dem Sandstrahlgeblase mattierten Oberflache voll
zieht sich die Farbung etwas schneller als auf einer polierten, wird aber 
gleichfalls matt. Die Farbungen sind aber meist so widerstandsfahig, 
daB sie auch nachtragIich eine starke mechanische Bearbeitung durch 
Kratzen, PoIieren und selbst leichtes Sandstrahlmattieren vertragen. 
Nach dem Farben werden die Gegenstande in kaltem Wasser abgelOscht, 
zum schnelleren Trocknen kann man dann noch in heiBes Wasser 
tauchen, in dem sich auch noch anhaftende Salzreste schneller ab
lOsen. 

Dem Farben in Losungen gegeniiber hat das Farben in Salzschmelzen 
den Nachteil, daB der Verlust an anhaftendem Salz groBer ist, besonders 
bei kleinen Massenartikeln, die in Sieben eingetaucht werden. GroBere 
Gegenstande, die man nicht eintauchen kann, kann man auch anwarmen 
und mit dem Salz bestreuen oder bestreichen, hierbei ist es allerdings 
schwieriger, gleichmaBige Farbungen zu erhalten, man erhalt aber da
bei oft auch recht brauchbare marmorierte Farbungen. Zur Erzielung 
solcher kann ganz leichtes Einfetten einzelner Stellen niitzIich sein. 
Bei galvanisch verkupferten Gegenstanden muB die Verkupferung aus
reichend sein, die Gegenstande miissen zur Entfernung von Badresten 
aus den Poren gut in heiBem Wasser gespiilt werden und auch besonders 
sorgfaltig getrocknet werden; zu starke tJberhitzung der Salzschmelzen 
fiihrt leicht zur AblOsung des Niederschlags. 

Der Farbton kann durch nachtragIiche Behandlung in Losungen, 
z. B. SchwefelleberlOsung oder Natriumbichromatlosung, verandert oder 
vertieft werden. 

Art der Salzschmelze. Eine tJberpriifung dieses Farbeverfahrens, 
die Verfasser vor einigen Jahren vornahm (siehe auch unter Eisen), 
fiihrte zu folgenden Erge bnissen : 

Zur Erzielung einer satten Farbung ist durchweg eine gewisse, meist 
sogar starke tJberhitzung iiber den Schmelzpunkt bis zu beginnender 
Rotglut oder sogar starker Rotglut notwendig, die nicht durch langere 
Eintauchdauer bei niedrigerer Temperatur ersetzt werden kann. 

Bei Parallelversuchen mit Natrium- und Kaliumsalzen waren keine 
bemerkenswerten Unterschiede feststellbar, man wird deshalb im all
gemeinen die billigeren Natriumsalze verwenden, kann aber durchweg 
auch Kaliumsalze oder Mischungen von KaIiumsalzen und Natrium
salzen benutzen. 
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Rei geniigender tTherhitzung der Schmelzen geniigt meist eine Ein
tauchdauer von 1/2 bis hochstens 1 Minute. Bei zu !anger Eintauch
dauer ist haufig die Haltbarkeit der Farbung geringer. 

Zubeachten ist natiirlich auch die durch die Erhitzung, besonders 
unnotig lange Erhitzung, eintretende Gefiigeanderung und damit zu
sammenhangende Anderung der mechanischen Eigenschaften, Festig
keit, Harte usw. 

Die gewohnlich verwendete Nitritschmelze zur Rotfarbung von 
Kupfer war durch eine andere gleichwertige nicht zu ersetzen. 

Nitrat (Salpeter) _gibt bei maBiger tTherhitzung nur Anlauffarben, 
nur bei sehr starker Uberhitzung und langerer Eintauchdauer gelblich
bis rotbraune oder dunkelbraune Farbungen, meist fleckig, auch oft 
schlecht haftend. Der Nitritfarbung gleichwertige Rotfarbungen wurden 
zwar vereinzelt erzielt, aber nicht mit der Sicherheit und GleichmaBig
keit wie mit der Nitritschmelze. 

Nitrat-Nitrit-Mischungen mit geniigend hohem Nitritgehalt (minde
stens etwa 1/3) sind zur Farbung von Kupfer brauchbar, ihre Wirksam
keit nimmt aber mit zunehmendem Nitratgehalt ab, so daB hochstens 
der nicht sehr erhebliche Preisunterschied zur Wahl einer derartigen 
Mischung Veranlassung geben konnte, evtl. die Absicht, mehr rotgelbe 
als tiefrote Farbungen zu erzielen. 

Hydroxyd- (Atznatron-) Zusatz von 5 bis hochstens lO% gibt eine 
leicht matte und etwas dunklere und sattere Farbung als Nitrit allein, 
ein groBerer Zusatz gibt eine mattgraue bis mattschwarze, aber nicht 
gut haltbare Farbung. Da solche Farbungen mit Losungen einfacher 
und besser haltbar herzustellen sind, haben diese Farbungen in Salz
schmelzen keinen praktischen Wert. 

Braunstein gepulvert (Mangansuperoxyd), in Mengen von etwa 5% 
oder auch Kaliumpermanganat zur Nitritschmelze zugegeben, verandert 
die durch Nitrit allein erzielte Rotfarbung in der Richtung nach Violett, 
ein groBerer Zusatz nach Braunviolett. Kaliumpermanganat wirkt, 
wahrscheinlich durch die bei der Zersetzung eintretende Sauerstoff
entwicklung und feinere Verteilung, kraftiger als der billigere Braun
stein, so daB schon ein Zusatz von etwa 1 % zur Erzielung der gleichen 
Wirkung gentigt, wodurch der Preisunterschied ausgeglichen wird. 

Auch ein Zusatz von Chromoxyd (5-lO%) oder Chromat wirkte 
ahnlich, aber nicht so gut. Zusatze von Bichromat, Polychromaten 
oder Chromsaure sind wegen starker Entwicklung nitroser Gase un
brauchbar. 

Perboratzusatz (5-lO%) wirkt gleichfalls im Sinne der Erzielung 
einer tiefroten Farbe, bei lO% braunrot; weniger gut, aber ahnlich, 
auch ein Zusatz von Perchlorat. 

Auch ein kleiner Zusatz von Natriumsuperoxyd (nicht tiber 5%) 
vertiefte die Farbung etwas; bei groBerem Zusatz wurde die Farbung 
dunkelbraun, fleckig und abblatternd. 

Die durch diese Zusatze zur Nitritschmelze erzielten Vertiefungen 
der Rotfarbung waren aber nicht sehr erheblich und sind auch durch 
starkere "Oberhitzung zu erzielen; soweit dunkelbraune und matt schwarze 
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Farbungen erzielt wurden, ist darin kein Vorteil zu erblicken, da diese, 
wie schon gesagt wurde, besser in Losungen hergestellt wurden als in 
Schmelzen. 

Nitrat mit Hydroxyd (Atznatron) gibt auch mattschwarze, aber 
nur bei kurzer Eintauchdauer halt bare und aus dem obengenannten 
Grunde nicht zu empfehlende Farbungen. 

Natriumsuperoxydzusatz (etwa 5%) zur Nitratschmelze gab dunkel
rotviolette, bei 10% Zusatz mattschwarze Farbungen, ahnlich den mit 
Hydroxydzusatz erzielten, von denen die ersteren vielleicht in besonderen 
Fallen angewendet werden konnen. 

Mit Perboratzusatz (5-10 %) zur Nitratschmelze wurden einige 
leuchtendrote bis braunviolette Farbungen erzielt, die aber nicht besser 
waren als die mit Nitritschmelzen erzielten. 

Verwendbarkeit. Am schonsten wurden die Kupferfarbungen 
bei den im sauren Kupferbade verkupferten Blechen, bei den im 
Zyanidkupferbade verkupferten wurden sie durchweg dunkler, mehr 
braun und weniger leuchtend, bei Werkkupfer scheint die Schon
heit des erzieltfm Farbtons sehr von der Reinheit abzuhangen; die 
Ergebnisse mit Blechen verschiedener Herkunft waren nicht gleich
maBig. 

Kupferlegierungen lassen sich, wie zu erwarten, nur bei sehr 
hohem Kupfergehalt in Salzschmelzen farben. Wir konnten in Nitrit
schmelz en ohne Zusatz und solchen mit Hydroxyd-, Perborat-, Braun
stein- oder Kaliumpermanganatzusatz auf Emailtombak haltbare Far
bungen erzielen, sie waren aber ahnlich den auf im Zyanidbad ver
kupferten Blechen dunkler und weniger schon als auf im sauren Bad 
verkupferten und Werkkupferblechen, auch vielfach streifig, fleckig und 
schlecht haftend. Beim Farben von Tombak darf die Schmelze jeden
falls nur maBig iiberhitzt werden und der Gegenstand darf nicht zu 
lange eingetaucht werden; zu empfehlen ist aber das Farben von Tombak 
in Salzschmelzen kaum. 

Auch auf Zinnbronzen konnten wir einige heller bis dunkler braune 
Farbungen erzielen, die aber mit Hilfe von Losungen einfacher und 
besser herstellbar sind als in Salzschmelzen. 

Das Verfahren ist auch zur Schwarzfarbung von Eisen (siehe dort) 
verwendbar. 

Leider ist diese schone, sehr haftfeste, chemise hen und mechanischen 
Einwirkungen gegeniiber sehr widerstandsfahige Kupferfarbung in 
neuerer Zeit weitgehend durch Emaillacke verdrangt worden. 

Abanderungen. Natiirlich erfordert die Ausfiihrung dieses Ver
fahrens eine gewisse Geschicklichkeit, wenn man gleichmaBige Farbun
gen erzielen will: schnelles Einbringen in den SalzfluB oder schnelles 
Ausbreiten des aufgestreuten oder aufgestrichenen Salzes iiber die ganze 
Oberflache. Um leichter gleichmaBige Rotfarbungen durch Eintauchen 
in geschmolzene Nitrite oder Gemische solcher mit Nitraten zu erzielen, 
lieB sich Dr. Dittrich, Leipzig, ein Verfahren patentieren, nach wel
chem die zu farbenden Gegenstande vorher mit einem galvanischen 
Bleiniederschlag oder Bleisuperoxydniederschlag iiberzogen werden 

Krause, Metallfarbung. 2. Auf I. 5 
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(DRP. 260902). Je nach der Starke dieses Niederschlags erzielt man 
hellere oder dunklere Tone. 

3. Farbungen durch Losungen oxydierender Stoffe. 
Die nachstehend beschriebenen Verfahren sind zum Teil sowohl zur 

Schwarzfarbung wie zur Braunfarbung, zum Teil nur zur Erzielung von 
verschiedenen braunen Farbtonen, meist (aber mit Ausnahmen) zum 
Farben von Kupfer wie auch von Kupferlegierungen brauchbar. 

a) Schwarzbrenne. Ansatz und Ausfuhrung: Man taucht, nach 
einer ii.lteren Vorschrift, die Gegenstande in konzentrierte Salpetersaure 
oder bestreicht sie damit mit Hille eines Glaswolle- oder Filtrierpapier
bausches und erhitzt gleichmaJlig, bis der sich zuerst bildende grune 
"Oberzug von salpetersaurem Kupfer schwarz wird. Besser verwendet 
man eine wsung von salpetersaurem Kupfer, die etwas freie Salpeter
saure enthalten kann. Rei Verwendung verdiinnter Losungen (1 Teil 
in 10 Teilen Wasser mid einigen Tropfen Salpetersaure) ist mehrmaliges 
Eintauchen und Abbrennen erforderlich, wahrend bei konzentrierten 
Losungen (Kupfernitrat in der gleichen Gewichtsmenge Wasser gelost) 
meist ein- bis zweimaliges Abbrennen genugt. Vorteilhaft ist der Zu
satz von etwas salpetersaurem Silber. 

Die Phys.-Techn. Reichsanstalt hat folgenden Ansatz der Schwarz
beize als den besten ermittelt (Z. Instrumentenkde. 1890): 600 g Kupfer
nitrat werden in 200 cm3 destilliertem Wasser gelOst und dieser Losung 
die Losung von 2,5 g Silbernitrat in 10 cm3 destilliertem Wasser zu
gesetzt. Um besseres Benetzen zu erzielen, setzt man etwas Alkohol 
oder auch ein Netzmittel wie Nekal oder Leonil zu. "Ober den Gebrauch 
werden noch folgende Mitteilungen gemacht: Die schwarz zu brennen
den Gegenstande brauchen nicht bearbeitet zu sein, doch sind sie zu 
entfetten und wenn moglich 5-10 Minuten in ein Gemisch von 1 Teil 
roher Salzsaure und 1 Teil Wasser oder 1 Teil konzentrierter roher 
Schwefelsaure und 3,5 Teile Wasser zu tauchen, dann in Wasser zu 
spulen, worauf man sie 1 Minute lang in die auf 40-50" erwarmte 
Schwarzbeize bringt. Stucke, die man nicht eintauchen kann, werden 
mit einer Feder oder einem Pinsel reichlich uberstrichen, bei zu leich
tem Bestreichen wird die Farbung leicht fleckig. Nach dem Eintauchen 
muB man gut abtropfen lassen, so daB jede Ansammlung von Flussig
keit an einer Stelle vermieden wird. Der Gegenstand wird nun im 
Trockenofen langsam getrocknet. Steht ein solcher nicht zur Ver
fiigung, so darf man nur in der Nahe einer Flamme trocknen, nicht 
in die Flamme halten, da sonst, ebenso bei zu schnellem Trocknen, 
die Farbung fleckig wird. Bei richtigem Trocknen entsteht ein hell
gruner, gleichmaBig stumpfer Uberzug. Nunmehr wird der Gegenstand 
tiefer in die Flamme gebracht, bis der grune 1Jberzug sich in tiefes 
Schwarz verwandelt hat. Da die Temperatur hierbei uber den Schmelz
punkt des L6tzinns steigt, k6nnen weich gelOtete Gegenstande auf 
diesem Wege nicht oder nur mit groBer Vorsicht schwarz gebrannt 
werden. Nach dem Erkalten wird der Gegenstand mit einer nicht zu 
harten Burste abgeburstet. Die Beize wird in geschlossenen GefaBen 
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aufbewahrt, wenn Salz auskristallisiert, die zur Losung eben notwendige 
Menge· destilliertes Wasser zugesetzt. 

Anwendbarkeit: Die Schwarzbrenne eignet sich fiir Kupfer, 
Tombak, Messing und ahnliche Legierungen, RotguS, Phosphorbronze, 
Siliziumbronze, Arsenbronze, Neusilber und ahnliche Legierungen, nicht 
aber fiir Kanonenmetall, Glockenmetall (also reine Zinnbronzen), Alu
miniumbronze und Nickel, die teils gar nicht, teils nur schwach gefarbt 
werden, sie kann jedoch bei Zinnbronzen zur Braunfarbung Verwendung 
finden. 

A banderungen: BoBert empfiehlt fiir Messing eine alkohoIische 
KupfernitratlOsung, die natiirIich auch fiir andere KupferIegierungen 
und reines Kupfer angewandt werden kann. Man schmilzt 500 g Kupfer
nitrat iiber schwachem Feuer, entfernt von der Flamme, setzt 150 g 
90proz. AIkohol zu und laSt abkiihlen. Die Gegenstande kommen kalt 
in diese Losung, da beim Erwarmen der Alkohol zu schnell verdampft 
und bei wiederholtem Eintauchen der "Oberzug stellenweise abspringt. 
Der Zusatz von Alkohol bewirkt ein besseres Benetzen und sclmelleres 
Antrocknen, ist also sehr zu empfehlen. Diese Beize gibt auch auf 
Zinn- und AIuminiumbronzen gute Erfolge, weniger gute auf Zink. 

Bei maBigerem Erhitzen, z. B. in geschlossenen (Hen statt iiber 
offenem Feuer, geben die vorstehenden Beizen statt tiefschwarze 
dunkelbraune oder dunkelgraue Farbungen, letztere namentlich bei 
Legierungen mit hohem Zinngehalt. 

Statt Kupfernitrat sind Mangannitrat, Wismutnitrat und Kobalt
nitrat vorgeschlagen worden, um auf gleiche Weise schwarze Farbungen 
herzustellen. Wismutnitrat Iiefert mehr schwarzbraune Farbungen. 
Weiter ist vorgeschlagen worden, so hergestellte Farbungen durch Ein
tauchen in die spater beschriebenen SchwefelleberIosungen noch zu 
vertiefen, was aber meist nicht notig ist. Nur bei Verwendung der 
WismutlOsung (10 Teile Wismutnitrat in 30 Teilen Salpetersaure von 
25%, der man nach der Losung noch 60 Teile Wasser zusetzt) erhalt 
man durch nachtragIiches Eintauchen in die SchwefelleberIosung einen 
schonen, tiefbraunschwarzen "Oberzug. 

Weniger angegriffen werden die Gegenstande, wenn man sie mit 
einer Losung von kohlensaurem Kupfer in Ammoniak (siehe unter 
Schwarzbeize fiir Messing) bestreicht und, ohne sie mit der Flamme 
selbst in Beriihrung zu bringen, erhitzt. Dieses Verfahren Iiefert jedoch 
seltener gute ErfoIge. 

b) Persulfatbeize. Ein von Groschuff in der Phys.-Techn. Reichs
anstaIt ausgearbeitetes Schwarzfarbeverfahren ist das Persulfatverfahren 
(Dtsch. Mechaniker-Ztg. I91Ojll), bei dem der Schmelzpunkt des Weich
lots nicht iiberschritten wird. Da saure Losungen Kupferoxyd lOsen, 
untersuchte Grosch uff die Wirkung aIkaIischer LOsungen verschie
dener Oxydationsmittel. Er erzieIte Erfolge mit Losungen von KaIium
persulfat, KaIiumpermanganat und KaIiumchromat in Natronlauge. 
Wasserstoffsuperoxyd, Natriumsuperoxyd, KaIiumperkarbonat, KaIium
perborat zersetzten sich schon bei der Herstellung der Losungen rasch. 
AIkaIische Losungen von KaIiumperchlorat, KaIiumchlorat, KaIium-

5* 
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manganat iibten apf Kupfer und Messing keine nennenswerte Oxyda
tionswirkung aus. Die oben genannten Stoffe wirken um so besser, je 
weniger bestandig sie sind, deshalb ist Kaliumpersulfat der geeignetste, 
die andereri sind praktisch unbrauchbar wegen der erforderlichen hohen 
Konzentration und langen Dauer. Alkalische Ferrizyankaliumlosung 
gab auf Messing gleichfalls schwarze, auf Kupfer aber'rotbraune 
Farbung von Ferrizyankupfer. 

Ansatz und Ausfiihrung: Man erhitzt eine passende Menge 
5proz. Natronlauge in einem geeigneten GefaB aus Glas, Porzellan, 
Steingut oder emailliertemEisenaufI00°.fiigt 1 % gepulvertes Kalium
persulfat hinzu und taucht das an einem Draht befindliche Metallstiick 
ein, wobei Sauerstoffgasentwicklung sichtbar wird. Der zu beizende 
Gegenstand ist in dem heiBen Bade so lange hin und her zu bewegen, 
bis die gewiinschte schwarze Farbe erreicht ist, was bei kleineren Stiicken 
gewohnlich innerhalb 5 Minuten geschieht. Sollte die Sauerstoffent
wicklung vorher aufhoren, so ist von neuem 1 % Kaliumpersulfat zu
zusetzen. 

Der zunachst samtartig aussehende Gegenstand wird in kaltem 
Wasser gespiilt, darauf mit einem weichen Handtuch oder Sagemehl 
getrocknet und abgerieben, er erscheint dann tiefschwarz mit mattem 
Glanz. 

Bei Nichtgebrauch ist die Lauge gut verschlossen aufzubewahren, 
um sie nach Moglichkeit vor Anziehung von Kohlensaure aus der Luft 
zu schiitzen. 

Die Wirkung der Beize beruht darauf, daB das Kaliumpersulfat 
Sauerstoff abgibt, wobei es sich in Kaliumsulfat und das anwesende 
Alkali gleichfalls in Sulfat verwandelt. 

KzSzOs + 2 NaOH = K ZS04 + NaZS04 + HzO + O. 

Wahrend die wasserige Losung bei gewohnlicher Temperatur sich erst 
im Laufe von Monaten unter Abgabe von ozonhaltigem Sauerstoff zer
setzt, wobei sie sauer wird, K 2S20 S + H 20 = 2 KHS04 + 0, also 
schlieBlich Oxyde lOst, erfolgt die Zersetzung in alkalischer Losung 
um so schneller, je hoher der Alkaligehalt und je hoher die Temperatur 
ist. Durch den abgespaltenen sehr reaktionsfahigen Sauerstoff (in statu 
nascendi) wird das Kupfer im Gegensatz zu dem gewohnlichen Sauer
stoff schon bei Zimmertemperatur, schneller bei 100 0 an der Oberflache 
oxydiert. Es entstehen zunachst bunte Anlauffarben, , welche unter ge
eigneten Umstanden zuerst in eine braune und dann in eine schwarze 
Farbung iibergehen, indem sich zunachst Kupferoxydul, spater Kupfer
oxyd bildet. AuBerdem geht auch etwas Kupfer mit lebhaft blauer 
Farbung in Losung. Die Farbe und die Dicke der Oxydschicht hangt 
sehr von der Zusammensetzung der Beize, der Temperatur und der 
Dauer der Einwirkung abo BelaBt man das Kupferstuck langere Zeit 
in der Beize, so setzt sich auf dem festhaftenden schwarzen Dberzug 
ein lockerer brauner oder schwarzer Beschlag von Kupferoxyden ab, 
der sich leicht von dem festen Dberzug abwischen laBt. Bei niedrigeren 
Temperaturen (unterhalb etwa 70°) haftet dieser Beschlag etwas fester, 
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wahrend andererseits der darunter befindliche Uberzug weniger dauer
haft erscheint, und es mischen sich diesem Beschlag, zum Teil auch 
dem Oberzuge, die Hydroxyde des Kupfers bei, welche den Uberzug 
unansehnlich machen und ihm eine mehr gelbe bzw. blaue oder griine 
Nuance geben. 

Die Beizgeschwindigkeit erreichte bei 5-10% Natriumhydroxyd
gehalt einen Hochstwert und nahm bei weiterer Steigerung des Natrium
hydroxydgehaltes wieder abo Dies gilt fUr Temperaturen von 50-100°, 
bei 18 ° ist die Beizgeschwindigkeit bei Verwendung 10proz. Natron
lauge auffallend geringer als bei niedrigeren und hoheren Konzentra
tionen, da in lOproz. Lauge erheblich groBere Kupfermengen in Losung 
gehen, die sich beim Erhitzen der Lauge als schwarzer Niederschlag 
wieder abscheiden. Durch derartige sekundare Abscheidung entsteht 
auch der oben erwahnte lockere Teil der Oxydschicht. Beizen mit 
0,1 % Kaliumpersulfat (bei 5% Natriumhydroxyd) sind praktisch nicht 
brauchbar, die Beizgeschwindigkeit steigt bis zu 1 % Kaliumpersulfat
gehalt rasch, bei hoherem Gehalt nur noch wenig. 

Da sich das Kaliumpersulfat zersetzt, muB es, wenn die Beize nicht 
mehr wirkt, wieder in Mengen von 1 % zugesetzt werden; groBere Men
gen auf einmal zuzusetzen, ist nicht vorteilhaft, auch ist es nicht vor
teilhaft, die Menge der Beizfliissigkeit im Verhaltnis zur Warenflache 
zu groB zu nehmen, da sonst die Beize schlecht ausgenutzt wird, d. h. 
ein groBer Teil des freiwerdenden Sauerstoffs ungeniitzt entweicht. 
Rohes Natriumhydroxyd enthalt Verunreinigungen, die die Zersetzung 
der alkalischen Persulfatlosung befordern, und ist deshalb moglichst 
nicht zu verwenden, doch geniigt das sog. geschmolzene Natrium
hydroxyd. Durch Verwandlung in schwefelsaures Salz und kohlensaures 
Salz (durch die Kohlensaure der Luft) wird endlich auch der Alkali
gehalt geringer, die Beize muB dann neu angesetzt werden, doch kann 
man die Farbung eines Gegenstandes, der in der alten Beize nicht mehr 
gefarbt wurde, in der neuen fortsetzen, ohne den unvollkommenen 
Oberzug vorher zu entfernen. 

StOrungen konnen aber auch ihre Ursache in der Beschaffenheit 
der Metalloberflache haben, passives Kupfer, durch Erwarmen an
gelaufenes und oft auch in der Gelbbrenne gebeiztes Kupfer farben 
sich schlecht oder gar nicht, dagegen ist der beim Entfetten in ver
diinnten Laugen entstehende Uberzug unschadlich. Auf nassem Wege 
hergestellte Briinierungen fordern das Schwarzfarbeverfahren, doch 
werden die so gefarbten Gegenstande meist matter als die direkt ge
farbten. In 20proz. Natronlauge mit 1 % Kaliumpersulfat werden die 
Kupfergegenstande nur braun, auch bei langer Einwirkung der Beize 
nur etwas dunkler. 

Verwendbarkeit: Uber das Verhalten anderer Metalle gegen alka
lische Persulfat16sungen werden folgende Angaben gemacht: Tombak, 
ZinkrotguB, ZinnrotguB, Kanonenmetall, GlockenguB, gewohnliche 
Bronze, Phosphorbronze, Arsenbronze, Arsenkupfer, Manganbronze, 
Manganin werden durch die oben fiir Kupfer angegebene Beize schwarz 
gefarbt, die Beizdauer ist bei diesen Legierungen etwas langer, in der 
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Regel geniigen 5-10 Minuten. Zink, Zinn, Aluminium, Eisen, Nickel, 
Neusilber, Konstantan, Hart- und Weichlot lassen sich nicht farben. 
Um Messing und Aluminiumbronze schwarz zu beizen, muB man statt 
5proz. IOproz. Natronlauge verwenden, doch gibt die schwii.chere Beize 
eine schOne Altmessingfarbung. 1m allgemeinen laBt sich iiber die 
Farbung der Legierungen noch sagen, daB Hartlot gar nicht, Messing 
schwererals Tombak, ebenso gelbe Aluminiumbronze schwerer als rote 
geschwarzt wird. ZinkrotguB (85% Kupfer, 15% Zink) wird ungefahr 
ebensogut wie Kupfer, dagegen ZinnrotguB (90% Kupfer, 9,5% Zinn, 
0,5% Blei) sehr viel langsamer geschwarzt, noch schlechter die Alu
miniumbronzen. 

Bei den Legierungen wird durch die Teilnahme der fremden Legie
rungsbestandteile die Zersetzlichkeit der Beize etwas erhoht, die Bildung 
diinner und undurchlassiger Oxydschichten etwas erschwert. SchlieB
lich wird durch die fremden Legierungsbestandteile die Beizgeschwindig
keit vermindert, bis gar keine Schwarzung mehr eintritt. Durch atzend 
wirkende Laugen und Beizen wird der EinfluB der fremden Metalle 
vergroBert, so wird mit der Gelbbrenne behandeltes Messing auch durch 
die Beize von 10% Natriumhydroxydgehalt nicht mehr schwarz ge
farbt, bei anderen Legierungen zeigt sich wenigstens eine erhebliche 
Verminderung der Beizgeschwindigkeit. 1m Gegensatz zum Kupfer 
laBt sich die Storung durch Behandlung mit verdiinnter Schwefelsaure 
nicht beseitigen, vielmehr muB man die Gegenstande mit Schmirgel
papier abreiben. Kupferreiches Messing lieB sich auch in der 5proz. 
Beize farben, wenn die Beize zuvor mit Kupfer gesattigt wurde, doch 
versagt auch diese Beize, wenn das Messing erst mit heiBer Natron
lauge oder kupferfreier Beize behandelt wurde, es kann dann durch 
die IOproz. Beize noch Schwarzung erzielt werden. Bei Vorbehand
lung mit Ammoniak zeigten sich keine Storungen. 

Galvanische Verkupferungen, auch von ZinkguB, aus saurem wie 
zyankalischem Bad far ben sich gleich gut, wenn sie nicht zu 
schwach sind. 

Die schwarze Farbung ist an der Luft gut haltbar, Sauren, wasserige 
Losungen von Ammoniak und Alkalien losen dieselbe. Die mechanische 
Haltbarkeit ist bei Kupfer und kupferreichen Legierungen (Tombak, 
Zink- und ZinnrotguB) am groBten, bei Messing und Aluminiumbronze 
geringer. 

c) Permanganatbeize (Universalbeize). Von den zur Metallfarbung 
verwendbaren Oxydationsmitteln ist das Kaliumpermanganat schon 
seit langer Zeit in der Metallfarbung in Anwendung. Die reine wasserige 
Losung oxydiert Kupfer nur sehr langsam, die saure wasserige Losung 
greift es ohne Bildung farbiger Uberziige an. Alkalische und ammo
niakalische Losungen sind namentlich bei hoherer Konzentration und 
Temperatur unbestandig, sie gehen unter Sauerstoffabgabe in Losungen 
des griinen Manganats iiber, diese farben das Kupfer braun und schlieB
lich schwarz. 

Mit einer etwa 20proz., auf 100° erhitzten Losung von Natrium· 
hydroxyd, der man nach Bedarf kleine Mengen von Kaliumpermanganat 



Farbungen durch Losungen oxydierender Stoffe. 71 

zusetzt, erhalt man braune bis schwarze -oberztige, die so dtinn sind, 
daB das Metall durchscheint und die Farbung beeinfluBt. Zur Er
zielung einer mattschwarzglanzenden Farbung ist nach Groschuff 
etwa 1 Stunde erforderlich: schone braune Tone, namentlich fiir kunst
gewerbliche Gegenstande geeignet, erzielt man in wesentlich kiirzerer 
Zeit, noch schneller als bei Kupfer, bei Tombak und Messing, bei denen 
die Natronlauge nur 15proz. zu sein braucht. Die Farbung hat vor 
anderen den Vorzug, im Licht nicht nachzudunkeln. Etwa lOproz. 
Kaliumpermanganat!Osungen mit 10% Ammoniumnitrat oder Ammo
niumsulfat geben in etwa 10 Minuten blauschwarze bis schiefergraue, 
aber meist fleckige Farbungen. Zusatz von Ammoniumchlorid gibt 
hochstens Anlauffarben. 

In der Metallindustrie werden zum Farben von Kupfer und Kupfer
legierungen Losungen verwendet, deren wesentliche Bestandteile Ka
liumpermanganat und Kupfersulfat sind. Manchmal wird ein Teil des 
Kupfersulfats durch Nickelsulfat ersetzt, auch werden noch andere Zu
satze, z. B. Kaliumchlorat, gemacht. Je nach Temperatur, Eintauch
dauer, Vor- und Nachbehandlung lassen sich mit diesen Permanganat
beizen sehr verschiedenartige Wirkungen erzielen, weshalb sie auch oft 
Universalbeizen genannt werden. 

Ansatze und Ausftihrung: 1m Fachschrifttum finden sich fol
gende V orschriften : 

1. Reine Kaliumpermanganat-Kupfersulfat-Losungen: 
Buchner (Metalliarbung, 6. Auf I. 1920): 5 g Kaliumpermanganat, 

20 g Kupfersulfat, 11 Wasser, 100°. 
Ta ucher: 13,4 g Kaliumpermanganat, 10 g Kupfersulfat, 11 Wasser. 
Groschuff: 15 g Kaliumpermanganat, 120 g Kupfersulfat, 11 

Wasser, Temperatur 100 0. 

2. Losungen mit weiteren Zusatzen: 
Buchner: 10 g Kaliumpermanganat, 50 g Eisensulfat (Ferrosulfat), 

5 g Salzsaure, 1 1 Wasser; Nachbehandlung in: 10 g Kaliumpermanganat, 
10 g Kaliumbichromat, 10 g Kaliumchlorat, 50 g Kupfersulfat, 11 Wasser 
bei 60°. 

Beu tel (Bewahrte Arbeitsweisen der Metalliarbung, 2. Auf I. 1925): 
25 g Kupfersulfat, 25 g Nickelsulfat, 12 g Kaliumchlorat, 7 g Kalium
permanganat; es wird aber gesagt, daB sowohl das Nickelsulfat wie das 
Kaliumchlorat weggelassen werden konnen, nur erhalt man dann andere 
Farbtone. 

Durch Zusatz mehr oder weniger groBer Mengen von Kaliumchlorat 
nahert man sich der Chloratbeize in der Beu telschen Zusammen
setzung: 125 g Kupfersulfat, 60 g Kaliumchlorat, 11 Wasser (siehe dort). 

Eine eingehende Untersuchung tiber Kaliumpermanganat-Kupfer
sulfatbeizen wurde von Groschuff in der Phys.-Techn. Reichsanstalt 
ausgefiihrt und in der Dtsch. Mechaniker-Ztg. 1913 Heft 22 S. 233-239 
unter dem Titel "Grauschwarzfarben von Kupfer mit Permanganat
!Osung" veroffentlicht. Wie schon der Titel zeigt, hatte Grosch uff 
die Verwendung der Permanganat!Osungen zur Schwarzfarbung im Auge, 
wozu sie sich weniger eignen, da die damit erzielten Farbungen um so 



72 Chemische MetaIlfarbungen. 

leichter abblattern, je dunkler sie werden, man hat auch fiir die Schwarz
farbung bessere Verfahren. In der Metallindustrie wird die Permanganat
beize wohl ausschlieBlich zur Braunfarbung in verschiedenen Tonungen 
angewendet. Dieses Farbeverfahren unterzog Verfasser (Mitt. Forsch.
Inst. Gmiind 1931) einer Nachpriifung, die sich auf folgende Angaben 
der obengenannten Groschuffschen Arbeit stiitzte: 

Wasserige LOsungen von Kupfersulfat scheiden beim Kochen all
mahlich basisches Kupfersalz aus und liefern auf Kupfer violettgraue 
Mischfarben aus einer Schicht von braunem Kupferoxydul und einem 
dariibergelagerten Beschlag von griinem basischen Kupfersalz bestehend, 
der durch Lack, Zapon, Fett, Wachs unsichtbar gemacht werden kann, 
so daB eine schone braune Farbe entsteht. Den Reaktionsverlauf in 
der Kaliumpermanganat-Kupfersulfatbeize denkt sich Groschuff etwa 
wie folgt: 

Kupfersulfat wirkt auf das metallische Kupfer nach der Gleichung: 
CuSO, + Cu + H20 = Cu20 + H 2S04 

(Kupfersulfat + Kupfer + Wasser = Kupferoxydul + Schwefelsaure) 

Die hierbei freiwerdende Schwefelsaure reagiert mit dem Kalium
permanganat nach der Gleichung: 

2KMnO, + H 2S04 = K 2SO, + 2Mn02 + 30 + H20 
(Kaliumpermanganat + Schwefelsaure = Kaliumsulfat + Mangandioxyd + Sauerstoff + Wasser) 

Das sich hierbei bildende Mangandioxyd setzt sich groBtenteils als 
loser Beschlag auf der Oberflache der zu farbenden Gegenstande ab 
und kann abgebiirstet werden, wachst aber zum Teil auch in den fest
haftenden "Oberzug ein und beeinfluBt den Farbton. Der freiwerdende 
Sauerstoff oxydiert dann das braune Kupferoxydul zu schwarzem 
Kupferoxyd: OuzO + 0 = 2 CuO 

(Kupferoxydul + Sauerstoff = Kupferoxyd) 

Da sich in den Losungen auch Kupferpermanganat bilden muB, 
konnte man vermuten, daB die Farbung auf dessen Wirkung zuriick
zufiihren ist. Reine KupferpermanganatlOsungen geben aber nur An
lauffarben, auch ist in den brauchbaren Zusammensetzungen der Beize 
das Verhaltnis von Kupfersulfat und Kaliumpermanganat kein aqui
valentes. 

Die Beize erwies sich als sehr ergiebig, Groschuff konnte mit 
100 cm3 Losung 2000 cm2 Oberflache grauschwarz far ben , ohne daB 
sich Erschopfung bemerkbar machte, nur die Beizdauer wurde allmah
Hch langer. Stoffe, die die Beizwirkung ungiinstig beeinflussen, ent
stehen auch bei langerem Gebrauch nicht; auBer einem aus brau
nem Mangandioxyd und griinen basischen Kupfersalzen bestehenden 
Schlamm, den man zweckmaBig nicht aufriihrt, entsteht nur Kalium
sulfat. Dieses hat auf die Farbung keinen EinfluB, verursacht aller
dings durch Bildung komplexer Salze eine schnellere Verarmung an 
Kupfersulfat. Es ist deshalb vorteilhafter, eine erschopfte Beize, statt 
durch Zusatze von Kupfersulfat und Kaliumpermanganat, durch Ein
kochen wieder gebrauchsfahig zu machen und wenn schlieBlich Kalium
sulfat auskristallisiert, durch eine neue zu ersetzen. 
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Groschuff gibt in seiner VeroffentIichung auch Tabellen und Schau
bilder, aus denen der EinfluB steigender Kaliumpermanganatkonzentra
tion bei gleicher Kupfersulfatkonzentration und steigender Kupfersulfat
konzentration bei gleichem Permanganatgehalt auf die Beizgeschwindig
keit zu ersehen ist, wobei er diese durch die Zeit, die zur Erzielung einer 
Grauschwarzfarbung erforderIich war, angibt. Aus diesen ergibt sich 
ein Maximum der Beizgeschwindigkeit bei 100-150 g Kupfersulfat und 
etwa 15 g KaIiumpermanganat im Liter; deshalb empfiehlt Groschuff 
eine Losung von 120 g Kupfersulfat und 15 g Kaliumpermanganat im 
Liter, die in einem geeigneten GefaB aus Glas, Porzellan, Steingut oder 
emailliertem Eisen auf 100° erhitzt werden soil. Die Gegenstande wer
den in dem heiBen Bade hin und her bewegt, bis die gewiinschte Far
bung erreicht ist. Zur Erzielung der Grauschwarzfarbung waren bei 
kleineren Stiicken 10-15 Minuten erforderIich. Groschuff sagt noch, 
daB bei kleineren Konzentrationen die Beizwirkung zu langsam oder 
zu gering ist, bei groBeren die Geschwindigkeit in einem weniger giin
stigen Verhaltnis zu der hoheren Konzentration steht und daB, wie 
auch aus seinen Kurven zu erkennen ist, bei hoheren Konzentrationen 
(iiber 150 g Kupfersulfat und 25 g Kaliumpermanganat im Liter) die 
Beizgeschwindigkeit wieder abnimmt. 

Ais Beiztemperatur kommt nur eine solche nahe des Siedepunkts 
in Betracht, da mit sinkender Temperatur die Beizgeschwindigkeit 
rasch abnimmt, bei Zimmertemperatur wurde in 48 Stunden nur eine 
etwas fleckig aussehende, schmutzig graubraune Farbung auf Kupfer 
erhalten. 

Die Permanganatbeize dient aber, wie schon gesagt wurde, im all
gemeinen nicht zur SchwarzIarbung, sondern zur Braunfarbung, schon 
aus diesem Grunde kann die Groschuffsche Zusammensetzung nicht 
als allgemeingiiltig angesehen werden. Rohe Beizgeschwindigkeit ist 
bei der Braunfarbung auch weniger vorteilhaft, da es bei zu schneller 
Wirkung der Beize schwer ist, einen bestimmten Farbton festzuhalten, 
schlieBlich lagen auch bereits Werkstatterfahrungen vor, daB bei zu 
hohem Permanganatgehalt die Farbung schlechter haftet. Bei unnotig 
hoher Konzentration werden auch die Spiilverluste entsprechend hoher. 
Verfasser priifte also zunachst, welche Zusammensetzung der Kalium
permanganat-Kupfersulfatbeize fUr die Braunfarbung am giinstigsten 
ist. Zu mehreren V orversuchsreihen wurden folgende Metalle verwendet: 
Werkkupfer, Emailtombak mit 95% Kupfergehalt, Tombak mit 85 und 
83 % Kupfergehalt, Messing mit 63 und 63,5 % Kupfergehalt, Druck
messing (Ralbtombak) mit 67 % Kupfergehalt. Spatere Versuchsreihen 
erstreckten sich auch auf Kupferniederschlage aus dem Zyanidbad und 
dem sauren Bad, Messingniederschlage und GuBbronzen mit 88 % Kup
fer, 8% Zinn, 4% Zink, bzw. 88% Kupfer, 4% Zinn, 8% Zink, ferner 
80% Kupfer, 2% Zinn, 12% Zink, 6% Blei, bzw. 84% Kupfer, 2% 
Zinn, 8% Zink, 6% Blei, beide mit Phosphorkupfer desoxydiert. 

Die zweite Versuchsreihe gab dabei durchschnittlich etwas gleich
maBigere Ergebnisse als die erste, so daB ein gewisses Einarbeiten der 
Beize von Vorteil zu sein scheint. Die Farbungen wurden wie bei den 
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Vorversuchen bei Temperaturen der Beize zwischen 90 und 100 0 aus
gefiihrt, die Proben im Gegensatz zu den Vorversuchen nicht gleich 
lange eingetaucht, sondern nur bis zur Erzielung einer guten Braun
farbung, die erforderliche Eintauchdauer als MaB der Beizgeschwindig
keit festgesetzt. Die Ergebnisse waren folgende: 

Die Kupfersulfat-Kaliumpermanganatbeize ist zur Braunfarbung in 
einem weiten Konzentrationsbereich beider Bestandteile anwendbar. 
Fiir die praktische Anwendung empfiehlt sich ein Mindestgehalt an 
Kaliumpermanganat von 2,5 gjl und ein Hochstgehalt von 7,5 gjl, 
durchschnittlich also 5 gjl. Eine Steigerung tiber 7,5 gjl erhOht zwar 
die Beizgeschwindigkeit noch etwas, aber auch die Spulverluste und 
vermindert haufig die Haltbarkeit der Farbung. 

Der Kupfersulfatgehalt steht in keinem aquivalenten Verhaltnis zum 
Kaliumpermanganatgehalt, muB aber in einem gewissen Mindestver
haltnis zu diesem stehen, etwa mindestens 5-, besser 10mai so hoch sein, 
bei 5 gjl Kaliumpermanganat also 50 gjl, ein hoherer Gehalt steigert die 
Wirkung der Beize nur unmerklich und erhoht die Spiilverluste. 

Die Beize ist fiir aile oben angefUhrten Metaile und Legierungen 
verwendbar, die Anpassung an das zu farbende Material kann durch 
Veranderung der Beizdauer geschehen. Soil diEi Beize nur fur ein be
stimmtes Material verwendet werden, so kann sie fUr Kupfer und zinn
haltige Bronze etwas konzentrierter, fur galvanische Niederschlage, be
sonders Messingniederschlage auf Eisen, etwas weniger konzentriert ge
nommen werden. Galvanische Niederschlage auf Eisen, Zink usw. 
diirfen nicht zu dunn sein. 

Ober das Verhalten der einzelnen Metaile im Farbebad ist zu sagen, 
daB sich Tombak und Halbtombak am besten tiefbraun farbten, Messing
bleche auch gut, meist mit einem grunlichen Stich, Werkkupfer schwerer, 
die bleihaltige GuBbronze am schlechtesten, es wurden bei dieser zwar 
auch tiefbraune Farbungen erzielt, die Haltbarkeit war aber sehr von 
der Beizdauer abhangig, bei zu langer Beizdauer lieB sich die Farbung 
mehrerer Proben abwischen, die bleifreie zinn- und zinkhaltige Bronze 
farbte sich besser. Von den galvanischen Niederschlagen farbte sich der 
Kupferniederschlag aus dem Zyanidbad am besten, der Kupfernieder
schlag aus dem sauren Bad und der Messingniederschlag etwas schlechter, 
letzterer (auf Eisenblech) schalte sich im Farbebad leicht abo 

Die Beize ist bis nahe zum Siedepunkt zu erhitzen, anhaltendes 
Sieden ist aber zu vermeiden. 

Die Farbungen sind bei einmaligem Tauchen haufig ungleichmaBig 
und irisierend, durch Kratzen mit einer Fiber- oder weichen Draht
burste und wiederholtes Tauchen lassen sich gleichmaBigere und schonere 
Farbungen erzielen, auch Abtonungen zwischen helleren und dunkleren, 
gelblichbraunen und rotlich- bis schwarzlichbraunen Tonen in Anpassung 
an den zu farbenden Gegenstand. 

Bei Biegeversuchen, Zusammenbiegen der Blechstreifen um 180 0 

ohne scharfe Knickung und Zuruckbiegen, hielten die Farbungen durch
weg auf der Zugseite gut, auf der Druckseite lOste sich die Farbung 
bei den dunkleren Farbungen mehr oder weniger pulverformig abo Am 
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besten hielt sie bei Kupfer, Tombak und Halbtombak aus den Badern 
mit 50-100 gil Kupfersulfat und bis 5 gil Kaliumpermanganat, bei 
Messing aligemein schlechter, am besten aus Badern mit 75 g Kupfer
sulfat und 2,5-5 g Kaliumpermanganat, aus Badern mit hoherem Per
manganatgehalt durchweg schlechter. 

Nach der Behandlung der Proben mit der Wachsbiirste waren keine 
von den obigen abweichenden Ergebnisse festzustellen. 

Weiter wurde durch mehrere Versuchsreihen gepriift: 1. ob der voll
standige oder teilweise Ersatz des Kupfersulfats durch andere Kupfer
salze, 2. ob der volistandige oder teilweise Ersatz des Kupfersulfats 
durch Salze anderer MetalIe, 3. ob der Zusatz anderer Salze bei der 
Kaliumpermanganat-Kupfersulfatbeize Vorteile bietet in bezug auf die 
Steigerung der farbenden Wirkung, also der Beizgeschwindigkeit oder 
Tiefe der erzielten Farbung, oder ob eine wesentliche Veranderung des 
Farbtons hierdurch moglich ist. 

Zunachst wurde das Kupfersulfat durch Kupfernitrat und Kupfer
chlorid ersetzt. Groschuff bezeichnet in der oben angefiihrten Arbeit 
die Ergebnisse mit solchen Beizen als weniger gut. Entsprechend der 
durch unsere erste Untersuchungsreihe ermittelten giinstigsten Zusam
mensetzung der Kaliumpermanganat-Kupfersulfatbeize, 5 g Kalium
permanganat und 50 g Kupfersulfat im Liter, die im folgenden als 
"Normalbeize" bezeichnet werden soli, priiften wir eine Beize, die 5 g 
Kaliumpermanganat und 50 g Kupfernitrat im Liter enthielt, es hatte 
sich ja bei der ersten Untersuchung gezeigt, daB ein aquivalentes Ver
haltnis zwischen den Bestandteilen nicht besteht. Die Farbungen 
wurden durchweg dunkler als bei Verwendung von Sulfat, bis schwarz
braun. Auch bei zinkreichen Legierungen, die in der mit Sulfat an
gesetzten Beize leicht einen griinlichen Stich bekommen, wurde ein 
reineres Braun erzielt. Die Farbungen hafteten aber beim Biegen 
schlechter, ahnlich wie die Farbungen in Beizen mit zu hohem Per
manganatgehalt, und fielen teilweise auch fleckig aus. Bei einer Beize, 
die 5 g Kaliumpermanganat und 25 g Kupfernitrat im Liter enthielt, 
waren die Ergebnisse die gleichen. Das Kupfersulfat ganz durch Kupfer
nitrat zu ersetzen, ist also nicht zu empfehlen, dagegen kann teilweiser 
Ersatz (etwa 10% des Kupfersulfatgehalts durch Kupfernitrat) von 
Vorteil sein, um im aligemeinen eine tiefere, dunklere Braunfarbung 
und besonders bei Messing eine reiner braune, weniger griinlichbraune 
Farbung zu erzielen. 

Eine Beize, die 5 g Kaliumpermanganat und 50 g Kupferchlorid im 
Liter enthielt, war ganz unbrauchbar, ebenso eine solche mit 25 g 
Kupferchlorid. Die Farbungen auf Kupfer waren schmutzig, fleckig, 
Messing wurde teilweise verkupfert, aIle Farbungen hafteten schlecht. 
Auch beim Zusatz einer kleinen Menge Kupferchlorid zu der sulfat
haltigen Normalbeize wurde das Ergebnis der Farbung nur erheblich 
verschlechtert. 

Das Kupfersulfat der Normalbeize wurde nun ganz oder teil
weise durch Nickelsulfat, Zinksulfat, Kadmiumsulfat und verschiedene 
Eisensalze ersetzt. Der vollstandige Ersatz lieferte, wie zu erwarten 
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war, unbrauehbare wsungen, mit denen nur Anlauffarben erzielt 
wurden. 

Beutel verwendet bei seinem "Braunbad" 25 gil Niekelsulfat neben 
25 gil Kupfersulfat. Eine Losung dieser Zusammensetzung neben 5 gil 
Kaliumpermanganat gab brauehbare, gut haltbare Farbungen, der 
Farbton war namentlieh bei den zinkreiehen Legierungen ganz wenig 
griinlicherbraun, der EinfluB des Niekelsulfatzusatzes war aber nur 
sehr gering. 

Das Kupfersulfat wurde dann teilweise dureh Zinksulfat ersetzt. 
Mit zunehmendem Zinksulfatgehalt und abnehmendem Kupfersulfat
gehalt wurde die Farbung etwas griinlieher, am starksten bei den zink
reiehen Legierungen, die Farbung des Kupfers war mager, die Halt
barkeit der Farbungen war gut. Beini. hochsten Zinkgehalt war die 
Farbung blaugrUn irisierend, aber fleekig und unbrauehbar. Eine giin
stige Einwirkung des Zinksalzzusatzes war also nieht festzustellen, die 
Anderungen des Farbtons entspreehen nur denen einer langer gebrauch
ten Normalbeize. 

Das Kupfersulfat wurde nun teilweise dureh Kadmiumsulfat ersetzt. 
Die Wirkung des Kadmiumsalzzusatzes war ahnlieh wie die des Zink
salzzusatzes, Kupfer und zinkarme Legierungen wurden etwas dunkler 
gefarbt als bei Zinksalzzusatz, eine praktiseh in Betraeht kommende 
Verbesserung der Beize war aber durch diesen Zusatz nieht festzustellen. 

Vorversuehe hatten beim Zusatz von Eisensulfat eine griinliehe Far
bung ergeben, auch in der oben angefiihrten Buehnerschen Vorschrift 
wird als Vorbeize eine Losung, die KaIiumpermanganat, Eisensulfat 
und Salzsaure enthalt, verwendet. Beim Ansetzen dieser Losung zeigte 
sieh, daB das KaIiumpermanganat vollstandig reduziert wurde und die 
Losung nur atzend, nicht farbend wirkte. Eine Beize, die 5 g Kalium
permanganat, 37,5 g Kupfersulfat und 12,5 g Eisensulfat enthielt, gab 
etwas bessere, griinIiche aber magere, im allgemeinen nur einer er
sehopften Normalbeize entsprechende Farbungen. Auf galvanisch ver
messingtem Metall wurde eine tiefschwarzgriine Farbung erzielt. Prak
tisch diirften nur hochstens noch weit kleinere Eisensulfatzusatze in 
Frage kommen, wenn man den braunen Farbton ins GriinIiche ziehen 
will, ein einwandfreies schones Griin war aber nieht zu erzielen, aueh 
Zusatze von Salzen des dreiwertigen Eisens gaben keine besseren 
Erfolge, Eisenchlorid atzt, Eisenammonsulfat, in sehr kleiner Menge 
zugesetzt, gibt gelbIichgriine Farbungen. 

Zusammenfassend kann also gesagt werden, daB sieh durch aIle 
diese Zusatze der Farbton nur in beschranktem MaBe und oft nur auf 
Kosten der Haltbarkeit der Farbung beeinflussen laBt. 

Entsprechend dem Beutelschen "Braunbad" wurde der 5 g Ka
liumpermanganat und 50 g Kupfersulfat im Liter enthaltenden Beize 
noch 15 g KaIiumchlorat zugesetzt. Die Farbung wurde hierdurch 
heller, mehr gelbIieh- bis rotIichbraun, nicht violettstichig, besonders bei 
zinkreichen Legierungen schoner braun als ohne den Chloratzusatz, 
auch gleichmaBiger. Dieser Zusatz kann also empfohlen werden, wenn 
ein helleres, mehr der Chloratbeize entsprechendes Braun erzielt werden 
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soIl. Nach friiheren Erfahrungen sind solche, in der Zusammensetzung 
zwischen der Permanganat- und der Chloratbeize stehende Beizen auch 
oft zum Farben von Speziallegierungen, wie Duranametall, besser ge
eignet als die reine Permanganat- und die reine Chloratbeize. 

Versuche, bei denen an Stelle von Kaliumchlorat 15 gil Ammonium
nitrat zur Normalbeize gesetzt wurden, lieferten nur fleckige, bei kupfer
reichen Legierungen mager rotliche Farbungen, wahrend die bei zink
reichen Legierungen erzielten zwar dunkler als die mit der Normalbeize 
hergestellten waren, aber schlecht hafteten; dieser Zusatz ist somit 
nicht zu empfehlen. 

Verwendbarkeit: Die Permanganatbeize ist auch zum Schwarz
farben von Zink, zum Braunfarben von Aluminium (siehe dort) und 
auch zum GelbIich- bis Dunkelbraunfarben von Zinn und Blei ver
wendbar, sie farbt auch Weichlotstellen, wenn auch nicht so, daB sie 
verdeckt werden. 

Da die Permanganatbeize Emaille stark angreift und bei beschadigten 
emaillierten Eisentopfen das Eisen unter Ausfallung von Kupfer schnell 
gelOst wird, verwendet man am besten SteinzeuggefaBe, die im Wasser
bade erhitzt werden, fUr kleinere Gegenstande hitzebestandige Glas
gefaBe. 

d) Chloratbeizen. Vorzugsweise durch Oxydation wirken auch die 
Chlorate enthaltenden Beizen, obwohl sich in ihnen auch etwas Kupfer
chloriir bildet, wodurch die Farbungen mehr oder weniger lichtempfind
lich werden. Diese Farbebader, die als Hauptbestandteil Kalium- oder 
Natriumchlorat (chlorsaures Kalium oder Natrium, nicht Chlorid = 
Chlorkalium oder -natrium!) enthalten, werden zum Farben des 
Kupfers und seiner Legierungen, Messing, Tombak, Bronzen, und 
auch zum Farben von Zink- oder Kadmiumniederschlagen (siehe dort) 
verwendet. 

Ansatze und Ausfiihrung: 1m Fachschrifttum finden sich fol
gende Vorschriften: 

Bottger (Berlin. Gew.-, Ind.- u. Handeisbi. 1846): Konzentrierte 
KaliumchloratlOsung mit Ammoniumnitrat versetzt, kochend. 

Groschuff (Dtsch. Mechaniker-Ztg. 1912 Heft 14 u. 15): 100 g Na
triumchlorat, 100 g Ammoniumnitrat, 10 g Kupfernitrat, 11 Wasser, 
5-lO Minuten in der heiBen LOsung hin und her bewegen. 

Ebermayer (Buchner: Die Metallfarbung, 6. Auf I. 1922): 50 g 
Kaliumchlorat, 100 g Kupfersulfat, II Wasser, heiB oder kalt anzu
wenden. 

Beutel (Bewahrte Arbeitsweisen der Metalliarbung, 2. Auf I.) : 60 g 
Kaliumchlorat, 125 g Kupfersulfat, 11 Wasser (je 1/2 Mol), siedend oder 
kalt anzuwenden. 

Ebermayer gibt noch folgende Zusammensetzung an (s. Buchner 
a. a. 0.): 50 g Kaliumchlorat, 25 g Kupfersulfat, 20 g Nickelammonium
sulfat oder 50 g Kaliumchlorat, 25 g Nickelammoniumsulfat oder 20 g 
Kaliumchlorat, 40 g Nickelammoniumsulfat, oder 20 g Kaliumchlorat, 
8 g Nickelammoniumsulfat, 8 g Nickelkarbonat (kann nach Buchner 
wegfallen) auf je 11 Wasser. 
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Buchner, Abanderung der Ebermayersehen Vorsehriften (a.a. 0.): 
Losung I: 50 g Kaliumehlorat, 25 g Niekelammoniumsulfat, 1 1 Wasser; 
Losung II: 100 g Eisensulfat, 125 g Kupfersulfat, 11 Wasser. Setzt 
man zu Losung I 10 em3 von Losung II, erhalt man Dunkelbraun, bei 
20 em3 Hellbraun, bei 30 em3 Gelbbraun, bei 40 em3 Hellgelbbraun. 

Buchner (a. a. 0.): 50 g Kaliumehlorat, 25 g Niekelammonium
sulfat, 12,5 g Kupfersulfat, 5 g Eisensulfat, 11 Wasser, gibt siedend 
angewandt gelbgriine Farbung. 

tJbergange zur Permanganatbeize (siehe dort) bilden folgende Vor
sehriften: 

Buchner: 40 g Kaliumehlorat, 180 g Kupfersulfat, 20 g Niekelsulfat 
und 2 g Kaliumpermanganat, 11 Wasser. 

Beutel (a. a. 0.): I2g Kaliumehlorat, 25g Kupfersulfat, 25g 
Niekelsulfat, 7 g Kaliumpermanganat, II Wasser, nahe zum Sieden 
erhitzt. 

Fiir die Sehwarzfarbung von Zink wird neben der Beutelsehen 
Chloratbeize noeh empfohlen: 

Puseher (Bayr. Ind.- u. Gewerbebl. 1873 S. 213): 80 g Kalium
ehlorat, 160-200 g Kupfersulfat, II Wasser. 

Buchner (a. a. 0.): Je 12,5-17 g Kupfersulfat, Niekelammonium
sulfat und Kaliumehlorat auf 11 Wasser, bei 60° C. 

Weiter fand Verfasser bei Versuehen zur Farbung von Kadmium
niedersehlagen (Mitt. Forseh.-Inst. Gmund 1929) folgende Bader als 
am besten geeignet: 

60 g Kaliumehlorat (oder 50 g Natriumehlorat), 25-35 g Kupfer
sulfat oder noeh besser 35-40 g Kupfernitrat statt -sulfat, 11 Wasser. 

Den Versuehen Grosehuffs ist noeh zu entnehmen, daB eine 
IO-20proz. Losung des kaufliehen Kupferehlorats (CuCI03 • 4 H 20) 
zum Braunfarben des Kupfers verwendbar ist, aber nur dunne Far
bungen gibt. 

Sieht man von den Farbebadern, die neben Chlorat aueh Per
manganat enthalten und die schon vorstehend behandelt worden sind, 
und von den Sondervorsehriften fur Zink und Kadmium (siehe dort) 
ab, so hat man zwei Hauptabarten der Chloratbeize zu unterseheiden: 

1. naeh Bottger- Grosehuff, mit Ammoniumnitrat und nur einem 
kleinen Zusatz von Kupfersalz (in der Bottgersehen Beize ohne dies en 
Zusatz muB sieh etwas Kupfer der Ware losen, ehe sie wirksam wird) und 

2. naeh Ebermayer-Beutel, ohne Ammoniumnitrat, aber mit 
einem hohen Zusatz von Kupfersulfat. 

Hierzu kommen noeh die Bader, die neben Kupfersulfat noeh andere 
Sulfate (Niekelsulfat, Nickelammoniumsulfat, Eisensulfat) enthalten, 
und die von Verfasser zur Kadmiumfiirbung angewendete Beize, die 
statt Kupfersulfat Kupfernitrat enthalt. 

Zweek einer Untersuehung des Verfassers war die Wirkung der ersten 
beiden Hauptarten von Chloratbeizen zu vergleichen, sodann festzu
stellen, ob der Ersatz des Sulfats durch Kupfernitrat auch bei der 
Farbung von Kupfer und Kupferlegierungen zu empfehlen ist und wel
chen EinfluB der Zusatz anderer Salze auf die Farbung hat. 
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Da die Loslichkeit von Kaliumchlorat erheblich geringer ist als die 
von Natriumchlorat, so daB dieses Salz aus etwas konzentrierteren 
LOsungen (iiber 65 gfl) bei der Abkiihlung in storender Weise aus
kristallisiert, beide Salze sich aber als vollstandig gleichwertig erwiesen 
haben, verwendet man am besten Natriumchlorat, und zwar sind 
106,5 g Natriumchlorat gleichwertig 122,6 g Kaliumchlorat. 

Vber die Ammoniumnitrat enthaltende Chloratbeize liegt eine ein
gehende Untersuchung von Groschuff vor (siehe oben), deren Ergeb
nisse kurz zusammengefaBt folgende sind: 

Die chemischen Vorgange bei der Verwendung des Bottgerschen 
bzw. des von Groschuff abgeanderten Bades erklart Groschuff 
wie folgt: 

Ammoniumnitrat und Natrium-(bzw. Kalium-)Chlorat setzen sich 
um zu Natrium-(bzw. Kalium-)Nitrat und Ammoniumchlorat: 

NH4NOs + NaCIOs = NaNOs + NH,ClOs . 

Man konnte auch AmmoniumchloratlOsungen zum Farben verwen
den, doch ist dieses Salz zu leicht zersetzlich und kann in geschlossenen 
GefaBen aufbewahrt zu Explosionen fiihren, ebenso beim Einkochen 
von verdiinnteren, an und fiir sich ungefahrlichen Losungen. Das Am
moniumchlorat zersetzt sich in heiBen, konzentrierteren Losungen frei
willig, in verdiinnteren Losungen bei der Beriihrung mit metallischem 
Kupfer nach der Gleichung 

NH,CIOs = NH,CI + 3 0 

in Ammoniumchlorid und Sauerstoff, der das Kupfer zu Kupferoxyd 
oxydiert: 

Cu+ 0 = CuO_ 

Dieses Kupferoxyd wird durch Ammoniumchlorat als Kupferchlorat 
gelost: 

Das in Losung befindliche Kupfer der Oxydstufe wird durch metal
lisches Kupfer zu Kupferoxydul Cu20 reduziert, das schwer loslich ist 
und sich festhaftend auf dem zu farbenden Gegenstande ablagert. 

Der freiwerdende Ammoniak bleibt in der Losung und bewirkt 
schlieBlich die Ausscheidung griiner basischer Kupfersalze, die sich zum 
Teil als Schlamm zu Boden setzen, zum Teil aber auch auf der zu 
farbenden Ware absetzen und manchmal sehr fest an dieser haften. 

Aus der obigen Erklarung der chemischen Umsetzungen ergibt sich 
auch, daB die Beize erst wirken kann, wenn sich eine gewisse Menge 
Kupfer gelOst hat. Da sich bei dem Bottgerschen Ansatz dieses Kupfer 
erst von der Ware ablosen muB (man hat deshalb auch Kupferkessel 
zum Erhitzen der Beize verwendet), ist es zweckmaBiger, nach Gro
schuff von Anfang an etwas Kupfersalz zuzusetzen. Als geeignet hier
fiir erwies sich Kupferchlorat, als ebenso geeignet aber das iiberall 
kaufliche Kupfernitrat, welches in der Konzentration bis zu 5 gil die 
Beizgeschwindigkeit stark, dann bis zu 20 gil noch langsamer steigert, 
bei hoherer Konzentration aber wieder vermindert. Da sich nun auch 
noch Kupfer von der Ware lOst, empfiehlt sich ein Zusatz von etwa 
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10 gil. Kupfersulfat und Kupferchlorid verzogern die Beizgeschwindig
keit etwas, sind also weniger zu empfehlen als Nitrat. Chlorid schon 
deshalb nicht, weil sich durch Zersetzung des Chlorats ohnehin Chlorid 
in der Beize bildet, das zum Nachdunkeln und schlieBlich Schwiirzlich
werden der Fiirbung fiihrt. 

Statt Natrium- oder Kaliumchlorat konnte auch Barium- oder Kal
ziumchlorat verwendet werden, man konnte auch eine 1O-20proz. Lo
sung des kiiuflichen Kupferchlorats, da sich solches ja in der Losung 
bildet, nehmen; man erzielt damit aber nur magere Braunfiirbungen. 

Groschuffs Bestimmungen der Beizgeschwindigkeit verschiedener 
LOsungen zeigten, daB eine Konzentration von 100 g Natriumchlorat 
und 100 g Ammoniumnitrat besonders giinstig ist. Mit 1 I dieser Beize 
kann man etwa 1 m 2 Warenoberfliiche farben. Wahrend sich anfangs 
eine satte Farbung in 5-10 Minuten einstelit, tritt spater eine Ver
langerung der Beizdauer durch Erschopfung der Beize ein. Diese Er
schopfung ist auch an vermehrter Ausscheidung basischer Salze und 
schwarzlicher Verfarbung des Niederschlags infolge zunehmender Um
wandlung von Chlorat in Chlorid zu erkennen. 

Bei Verwendung von Ammoniumsulfat an Stelle von Ammonium
nitrat wird Kupfer schwarz gefarbt, ebenso bei Verwendung von Am
moniumchlorid. Die schone gelb- bis rotbraune Farbung ist also bei 
Ersatz des Ammoniumnitrats durch diese Ammoniumsalze nicht zu 
erzielen. 

Am besten wirkt die Beize nach Groschuff auf Kupfer und stark 
und porenfrei verkupferten Waren, auf Kupferzinklegierungen faUt die 
Farbung leicht fleckig aus und haftet schlechter, Zinnbronze erhalt ein 
marmoriertes Aussehen, Aluminiumbronze unregelmaBige, fleckige, 
schlecht haftende Farbungen, Zink, Zinn, Blei, Weichlot usw. werden 
von der Beize aufgelOst, Aluminium iiberzieht sich mit einer Oxyd
schicht. Bringt man diese Metalle in Beriihrung mit den Kupfergegen
standen in die Beize, so wird auch die Farbung des Kupfers gestOrt. 

Die zweite Art der Chloratbeize (in der Folge Beize III genannt) 
ohne Ammoniumnitrat ist nach dem Beutelschen Ansatz je halbmolar 
in bezug auf Kaliumchlorat und Kupfersulfat, die abweichenden Kon
zentrationen nach Ebermayer und Buchner lassen aber erkennen, 
daB man an diese Konzentration nicht gebunden ist. Losungen von 
Kupfersulfat iiben auf Kupfer an sich schon eine farbende Wirkung 
durch Bildung von Kupferoxydul aus: 

OuS04 + Ou + H 20 = Ou20 + H 2S04 , 

Hierzu kommt der stufenweise Abbau des Chlorats bis zum Chlorid 
unter Sauerstoffabgabe an das MetaIl, durch die satte, vorwiegend aus 
Kupferoxydul bestehende Farbungen gebildet werden. Da sich im Bade 
Chlorid bildet, enthalt die Farbung aber auch in diesem FaIle Kupfer
chloriir und ist dadurch lichtempfindlich, bei starker Belichtung dunkelt 
sie nacho Beutel (a. a. 0.) schlagt vor, diese Lichtempfindlichkeit zur 
Erzielung besonderer vVirkungen nutzbar zu machen, dadurch, daB 
man den moglichst sandmattierten und in der Chloratbeize gefarbten 
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Gegenstand mit einem photographischen Negativ bedeckt und langere Zeit 
im Sonnenlichte exponiert, worauf man das Bild mit geeigneten Fixagen 
behandelt. Von einer praktischen Anwendung dieses Verfahrens ist 
aber nichts bekanntgeworden. 

Wie schon oben gesagt wurde, kann man die Chloratbeize statt mit 
Kupfersulfat auch mit Kupfernitrat ansetzen, wenn es sich um die 
Schwarzfarbung von Zink oder Kadmium handelt, auch mit Kupfer
chlorid. Bei der Farbung des Kupfers und der Kupferlegierungen wird 
man naturlich kein Kupferchlorid verwenden, weil das sich im Bade nach 
und nach schon bildende Chlorid zur grunlichen und schwarzlichen Ver
farbung fiihrt, auch die Lichtempfindlichkeit der Farbung erhOht. 

Der Farbton ist ein helles leuchtendes Gelb- bis Rotbraun, je nach 
der Legierung des zu farbenden Gegenstandes, bei matten Flachen und 
langerem Gebrauch der Beize auch Grunlichbraun bis Grunschwarz, 
besonders bei sehr zinkreicher Legierung. Die Gegenstande mussen 
naturlich oxyd- und fettfrei sein, sie werden am besten an einem Kupfer
draht befestigt und in der siedenden oder nahe zum Sieden erhitzten 
Beize hin und her bewegt. Zur Erhitzung der Beize kann man emaillierte 
EisenWpfe verwenden, die kalte Beize kann auch in SteinzeuggefaBen 
aufbewahrt werden, nicht verwendbar sind unemaillierte EisengefaBe. 
Statt die Beize heW zu verwenden, legt man oft auch die Gegenstande 
stunden- bis tagelang in die kalte Beize ein, z. B. bei der Farbung der 
Wiener Bronzen, die nach der Farbung noch mit Lackfarben abschat
tiert werden. 

Um die Wirkung des Ammoniumnitrats zu prufen, wurde neben 
der Beize I nach der Vorschrift von Groschuff eine Beize II ohne 
Ammoniumnitrat (100 g Natriumchlorat und 10 g Kupfernitrat je Liter) 
hergestellt. Vergleichsversuche zeigten, daB die Beize I mit Ammonium
nitrat schneller wirkt und dunklere, auch glanzendere Farbungen gibt, 
daB aber auch schon mit der Beize II ohne Ammoniumnitrat Farbungen 
zu erzielen sind. Am besten eignet sich die Beize I zum Farben von 
Kupfer, auf Messing wird die Farbung meist fleckig und teilweise schlecht 
haftend. Bronze erhalt bei kiirzerer Einwirkung nur eine helle Medaillen
farbe, bei langerer Einwirkung wird die Farbung griinlicher. Die Ande
rung des Farbtons nach Olivgrun zeigt sich bei langerem Gebrauch der 
Beize auch bei Kupfer, Tombak und Messing, besonders auf mattierten 
Flachen. 

Auch kalt kann die Groschuffsche Beize angewendet werden, da
bei werden die Farbungen im allgemeinen sogar gleichmaBiger, nur 
sind mehrere Stunden erforderlich, um eine satte Farbung zu erzielen. 

In der Beize bildet sich leicht ein oft festhaftender blau- bis gelb
gruner Belag (in Beize II haftete der griinliche Belag weniger fest). 
Um gleichmaBige, von diesem Belag freie Farbungen zu erzielen, ist 
eine glatte Oberflache und lebhafte Bewegung der zu farbenden Gegen
stande im Bade notwendig. 

In einer zweiten Versuchsreihe wurden die GroschuffscheBeize (I), 
die Beu telsche Beize (III), nur statt mit Kaliumchlorat mit der aqui
valenten Menge Natriumchlorat angesetzt, und eine Beize IV verglichen, 

Krause, MetaJlfarbung. 2. Aufl. 6 
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die an Stelle des Kupfersulfats der Beutelschen Beize die aquivalente 
Menge Kupfernitrat, also im Liter 50 g Natriumchlorat und 148 g 
Kupfernitrat, kristallisiert enthielt. 

Zur Fiirbung von vermessingten Gegenstanden erwiesen sich alle 
drei Beizen als ungeeignet, die Fiirbung wurde schwarz, Schwarzfiirbung 
ist aber in anderen Badem besser zu erzielen; im iibrigen gab Beize I 
mehr helleres Gelbbraun bis griinliches Braun, Beize III wie Beize IV 
mehr rotlichbraune Farbungen, die tiefer rotlichbraunen Farbungen 
waren am besten mit der Kupfernitrat enthaltenden Beize IV zu er
zielen. Bronze farbte sich nur hellmedaillenbraun bis hellolivbraun, am 
besten in der Beize IV, Messing im allgemeinen am dunkelsten, Kupfer 
am lebhaftesten, galvanisch verkupferte Proben noch besser und gleich
maBiger als Kupferblech. Die Reinheit des Kupferblechs scheint also 
auch bei dieser Fiirbung eine erhebliche Rolle zu spielen. Auf mattierten 
Flachen wurden die Farbungen unter Umstanden dunkel braungriin. 

Bad I wird am schnellsten erschopft und wirkt dann atzend, Bad III 
setzt am meisten Schlamm ab, Bad IV am wenigsten. 

Bei nachtraglichem Erhitzen, das natiirlich gleichmaBig erfolgen 
muB und nicht zu weit getrieben werden darf, erzielt man etwas dunklere 
Farbtone, auch verschwindet d~r griinliche Hauch, den manche Far
bungen haben. 

Die drei Bader, iibereinstimmend mit 100 gil Natriumchlorat an
gesetzt, zunehmend verdiinnt, erwiesen sich ziemlich iibereinstimmend 
bis zur Machen Verdiinnung, also 25 gil Natriumchloratgehalt, als noch 
brauchbar; es wurden zwar auch bei weiterer Verdiinnung noch einige 
gute Farbungen erzielt, doch waren dazu Beizdauem bis zu 1/2 Stunde 
erforderlich. 

Abanderungen: Um zu priifen, ob der vollstandige oder teilweise 
Ersatz des Kupfersalzes durch Salze anderer Metalle andere Farbungen 
ermoglicht, wurden Bader verwendet, die neben 50 g Natriumchlorat 
im Liter je ein Aquivalentgewicht der betreffenden Salze enthielten: 

Mit Eisensulfat erhielten wir auf Kupfer und verkupferten Proben 
mager braune, auf Messing und Tombak mager griingelbe, aber fleckige 
Farbungen, die stark nachdunkelten, teilweise trat nur Atzung ein, 
besonders wurden galvanische Niederschlage bei langerem Verweilen 
in der Beize weggeatzt. Ahnlich waren die Farbungen mit Eisen
ammoniakalaun, dieses Bad wirkte noch starker atzend, die Farbungen 
auf Messing waren mehr olivgriin. Technisch brauchbare Farbungen 
waren mit beiden Badern kaum zu erzielen. 

Nickelsulfat lieferte auf Kupfer mittelbraune, auf Messing grun
lichbraune, aber auch wenig befriedigende Farbungen. Dagegen waren 
die Farbungen mit Nickelammonsulfat wesentlich besser, auf Kupfer 
tiefviolettbraun, auf verkupferten Proben dunkelolivbraun, auf Messing 
dunkelbraun, auf Tombak mehr rotlichbraun. Auf Zink wurde eine 
guthaftende Schwarzfarbung erzielt. 

Kobaltsulfat lieferte ahnliche Farbungen wie Nickelsulfat, im all
gemeinen mit h6herem Glanz als dieses. Auch mit Mangansulfat 
wurden nur ahnliche Farbungen wie mit Nickelsulfat erzielt. 
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Kadmiumsulfat lieferte eigenartig griinlichbraune, samtartig 
glanzende Farbungen. 

Zusatz von Ammoniumsulfat zu der Kupfersulfat enthaltenden 
Beize lieferte im heiBen Bade etwas hellere, mehr gelbliche Farbungen, 
im kalten Bade dunklere, die Farbungen waren aber teilweise schlechter 
haftend und dunkelten starker nach; der Zusatz von Ammoniumsulfat 
bringt also im allgemeinen keinen V orteil und es kann von dieser Ver
suchsreihe eigentlich nur das mit Nickelammonsulfat angesetzte Bad 
(50 g Natriumchlorat, 200 g Nickelammonsulfat) zur Erzielung dunklerer 
Braunfarbungen empfohlen werden, evtl. schon mit geringerer Nickel
ammonsulfatkonzentration, im iibrigen empfiehlt sich die Anwendung der 
genannten Salzzusatze nur ne ben Kupfersulfat (evtl. auch Kupfernitrat). 

Es wurde deshalb den Badern je 1 Aquivalent (rund 125 g) Kupfer
sulfat auf den Liter zugesetzt, hierdurch wurden die Farbungen durch
weg besser. In den Badern mit Nickelsulfat war die Farbung weniger 
rotbraun als in der Normalbeize III, bei Bronze hellolivbraun, ebenso 
in den Badern mit Kobaltsulfat oder Mangansulfat; mit Nickel
ammonsulfat waren die Farbungen heller als in der Normalbeize, 
besonders bei Bronze, in den Badern mit Eisensulfat auf Kupfer 
gelbbraun, auf Messing griingelb, auf Tombak ockergelb, auf Bronze 
goldbraun. Ahnlich, im allgemeinen etwas dunkler, fielen die Farbungen 
in den Eisenammoniakalaun enthaltenden Badern aus. Die Far
bungen in den Eisensalze enthaltenden Badern dunkelten viel starker 
nach als die in der Normalbeize hergestellten. 

Es wurden auch Versuche mit Zusatzen von Chlorammonium zur 
Normalbeize gemacht, die, wie vorauszusehen war, starke griine Ab
scheidungen, ahnlich wie alte lange gebrauchte Chloratbeizen gaben, 
die aber schlecht hafteten, als Griinpatinierungen also nicht verwendbar 
waren; auch waren die erzielten Farbungen stark lichtempfindlich, nur 
bei zinnhaltiger Bronze war die Farbung etwas satter als in den anderen 
Beizen. Ahnlich wirkten die Beizen bei kleinen Zusatzen von Chrom
salzen, die Chlor entwickelten. 

In der Normalbeize mit 50 g Natriumchlorat und 125 g Kupfersulfat 
im Liter wurde dann der Zusatz der Salze mit 1/10 Aquivalent steigend 
bis 1 Aquivalent, ferner wurden mit 1 Aquivalentgewicht der verschie
denen Salze angesetzte Beizen mit 1/10 Aquivalentgewicht steigend bis 
6/10 Aquivalentgewicht Kupfersulfat versetzt. Eine weitere Steigerung 
des Kupfersulfatzusatzes war nicht notig, da sich der Farbton dabei 
nicht mehr anderte. Die Ergebnisse waren folgende: 

Bader mit Eisen-2-sulfat (Eisen vitriol). Bei Zusatz von 
1/10 Aquivalent Eisenvitriol zur Normalbeize wurden Kupfer und ver
kupferte Proben gelblich bis griinlichbraun, Messing griinlichbraun ge
farbt, bei Steigerung bis 3/1OAquivalent, Kupfer mehr gelber bis orange
braun, Messing griingelb, am Licht dunkelgriin werdend, Tombak mehr 
gelb, Bronze mager olivgriin; bei weiterer Steigerung fielen die Far
bungen meist fleckig aus. 

Beim Zusatz von Kupfersulfat zu dem 1 Aquivalentgewicht Eisen
sulfat enthaltenden Bad wurde bei Kupfer erst bei 6/10 Aquivalent 

6* 
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Kupfersulfatzusatz cine mager gelbbraune, bei Messing und Tombak 
eine mager griinlichgelbe kaum brauchbare Farbung erzielt. 

Bader mit Eisenammoniakalaun. Der Zusatz von Eisen
ammoniakalaun zur Normalbeize gab bis 2ho Aquivalent ahnliche Far
bungen wie Eisensulfat, aber dunkler und mehr rotlich mit einem hell
griinen Beschlag, beim Liegen gelbgriin werdend, Bronze farbte sich 
heller als mit Eisensulfat, Messing bei 3/10 Aquivalent sattgelb, am Licht 
aber fast schwarz werdend, bei 1 Aquivalent. Zusatz, Kupfer und ver
kupferte Proben gelbbraun bis orangebraun, Messing und Tombak gelb
griin bis olivgriin, aber fleckig und schlecht haftend. 

Die 1 Aquivalent Eisenammoniakalaun erithaltenden Bader gaben 
bei einem Zusatz von 1/10 und 2ho Kupfersulfat keine brauchbaren Far
bungen, auf Messing bei 3/10 griinliche, auf Tombak gelbgrune, auf 
Kupfer aber erst bei 6/10 Aquivalent mager violettbraune, auf Messing 
und Tombak dann mager olivgriine Farbungen. Die Bader wirkten 
noch am besten bei kurzem Eintauchen, verkupferte Proben wurden 
schnell abgeatzt. 

Bader mit Eisen-3-sulfat. Es wurden noch Versuche mit Badem 
mit Zusatz von Ferrisulfat gemacht, die gleichfalls stark atzend wirkten; 
die Farbungen waren ahnlich wie vorstehend, im allgemeinen noch 
weniger brauchbar. 

Bader mit Nickelsulfat. Der Zusatz von Nickelsulfat zur Nor
malbeize gab von 1/10-1 Aquivalentgewicht mehr orange bis gelblich
braune, also weniger rotlichbraune Farbungen auf Kupfer nnd ver
kupferten Proben, ahnlich auf Tombak, auf Messing mehr griinlich- bis 
stumpfmittelbraune und auf Bronze gelbbraune Farbungen. 

Die 1 Aquivalent Nickelsulfat enthaltenden Bader gaben bei Zusatz 
von 1/10 Aquivalent Kupfersulfat auf Kupfer mager gelbbraune, auf 
Messing olivbraune Farbungen, die sich bei weiterem Kupfersulfat
zusatz nach Rotlichbraun anderten. 

Bader mit Nickelammoniumsulfat. Bei Zusatz von 1/10 Aqui
valent Nickelammonsulfat zur Normalbeize wurden etwas hellere und 
gelblichere Farbungen als mit der Normalbeize erzielt, bei Steigerung 
des Zusatzes bis 1 Aquivalent wurden Kupfer gelbrotlichbraun, Tombak 
ockergelb, Messing rotlicher braun als ohne den Zusatz gefarbt, Tombak 
und Messing mit griinlichem Schimmer. 

Die mit 1 Aquivalent Nickelammonsulfat angesetzte Beize lieferte 
bei Zusatz von 1/10 Aquivalent Kupfersulfat auf Kupfer und verkupferten 
Proben ein rotlichviolettstichiges Braun, auf Messing ein grunlich iri
sierendes, auf Tombak ein mehr gelbliches Braun, bei Steigerung des 
Kupfersulfatzusatzes wurden die Farbungen mehr orangebraun und 
leuchtender, sie blieben aber meist etwas griinlich irisierend. 

Bader mit Kobaltsulfat. Der Zusatz von Kobaltsulfat beein
fluBte die Farbung wie Nickelsulfat, ein bei der ersten Versuchsreihe 
beobachteter groBerer Glanz der Farbungen war aber bei spateren Ver
suchen nicht wieder festzustellen. 

Bader mit Ammoniumsulfat. Zusatz von Ammoniumsulfat zur 
Normalbeize gab im allgemeinen hellere, mehr gelbbraune, teils griin-
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liche Farbungen. Die Beeinflussung des Farbtones durch diesen Zusatz 
war ahnlich, aber schwacher, wie die durch den Zusatz von Nickel
ammonsulfat. 

Bader mit Kadmiumsulfat. Mit Kadmiumsulfat angesetzte 
Bader gaben bei 1/10-2/10 Aquivalent Kupfersulfatzusatz auf Kupfer 
Gelbbraun, auf Tombak satt Gelbgriinbraun, auf Messing violettstichig 
Dunkelbraun, bei hoherem Kupfersulfatzusatz auf Kupfer rotlich Orange, 
auf Tombak satt Gelblichbraun, auf Messing Dunkelolivbraun. Wah
rend bei der Farbung von Kupfer und verkupferten Proben also kein 
nennenswerter EinfluB festzustellen war, waren die Messing - und Tombak
farbungen satter und gleichmaBiger und von eigenartigem Mattglanz. 

Die vorstehenden Ergebnisse konnen als Richtlinien dienen, wenn 
abweichende FarbtOne gewunscht werden. 1m allgemeinen war zur Er
zielung einer satten Farbung eine Eintauchdauer von mindestens 3 Mi
nuten erforderlich und meist durch langeres Eintauchen als 5 Minuten 
keine Verbesserung der Farbung mehr zu erzielen. 

Auf Zink konnten mit diesen Chloratbeizen Schwarzfarbungen her
gestellt werden, die Haltbarkeit war allerdings sehr verschieden, am 
besten war sie bei der mit Nickelammonsulfat angesetzten Beize. 
Beizen mit Kupfersalzen durfen keine zu hohe Kupferkonzentration 
haben, wenn haltbare Farbungen auf Zink erzielt werden sollen, man 
wird am besten die auch fUr Kadmiumfarbungen (siehe dort) empfohle
nen Zusammensetzungen - 60 g Kaliumchlorat (bzw. 50 g Natrium
chlorat) und 25-40 g Kupfersulfat oder auch Kupfernitrat im Liter -
verw~nden und wie dort angegeben arbeiten, namlich kurz eintauchen 
und die Beize vor dem Abspiilen noch einige Sekunden an der Luft 
wirken lassen, bis die anfangs braune Farbung schwarz wird. 

Lichtempfindlichkeit. Bei der Prufung der Lichtempfindlich
keit dunkelten am starksten die mit der Beize I nach Groschuff (mit 
Ammoniumnitrat) hergestellten Farbungen, weniger die mit Beize IV 
(mit Kupfernitrat) und am wenigsten die mit Beize III (mit Kupfer
sulfat) hergestellten Farbungen. Bei den mit Hilfe aller drei Beizen 
hergestellten Farbungen ubereinstimmend dunkelten die Messing
farbungen am starksten, dann abnehmend Tombak, Kupfer und ver
kupferte Proben, die Bronzefarbungen, die allerdings auch am dunnsten 
waren, am wenigsten oder gar nicht. Bei Proben, die in heiBem Wasser 
gut gespiilt oder noch besser einige Zeit ausgekocht werden, ist die 
Lichtempfindlichkeit unbedeutend, doch laBt bei langerem Auskochen 
die Tiefe und der Glanz der Farbung nacho 

Zuletzt wurde noch versucht, die Lichtempfindlichkeit der in Chlorat
beizen hergestellten Farbungen durch Fixagen zu beseitigen. Saure 
Fixagen kommen natiirlich nicht in Frage, da sie die Farbung stark 
IOsen, auch Fixiernatron (Natriumthiosulfat) mit Chlorammonium ent
haltende LOsungen bewahrten sich nicht. Rhodanammonium zeigte nur 
bei Messingproben, die in den eisenhaltigen Beizen gefarbt waren, eine 
schwache Wirkung, im ubrigen dunkelten die damit behandelten Far
bungen, teilweise wurden sie glanzender. Schwefelharnstoff fixierte 
wenig und wirkte gleichfalls teilweise dunkelnd, Thiosinamin wirkte 
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auch nur bei in der eisenhaltigen Beize gefarbten Messingblechen. Das 
gewohnliche Fixiernatron war noch am besten brauchbar, starkere Lo
sungen beeinfluBten aber auch die Farbung stark, dagegen waren mit 
1-2proz. Losungen bei 5-10 Minuten Eintauchdauer besonders bei 
Messingfarbungen und an den in eisenhaltigen Beizen gefarbten Proben 
auch bei Kupferfarbungen erhebliche Verminderungen der Lichtempfind
lichkeit festzustellen. 1m iibrigen wurde schon darauf hingewiesen, daB 
die Lichtempfindlichkeit der in der Chloratbeize hergestellten Farbungen 
schon durch griindliches Spiilen in viel reinem, heiBem Wasser weit
gehend beseitigt werden kann. 

Jedenfalls ist die Chloratbeize trotz der Lichtempfindlichkeit der 
damit hergestellten Farbungen eine in vielen Fallen mit groBem V orteil 
verwendbare Beize und die erzielte Farbung eine sehr ansprechende 
und eigenartige. Franzosische und Wiener Patineure legen die Gegen
stande in die kalte Beize, bis der gewiinschte braune Ton erzielt ist, 
schattieren sie dann mit diinner 61- und Lackfarbenbemalung ab und 
lackieren sie zuletzt mit einem schwach glanzenden Lack (Wiener 
Bronzen). Begniigt man sich mit der braunen Grundfarbe, so geniigt 
Zaponieren oder Wachsen. 

e) Sonstige Braunfarbungen durch Tauchverfahren. Neben den vor
stehend beschriebenen, am meisten verwendeten Farbebadern sind im 
Fachschrifttum noch zahlreiche andere zu finden, die teilweise darauf 
beruhen, daB verschiedene Kupfersalze in siedendem Wasser eine Zer
setzung erfahren, bei der sich Kupferoxydul bildet. Aus der ersten Auf
lage sollen zwei Tabellen, die eine Ubersicht iiber einige solche Ver
fahren geben, iibernommen werden (s. S. 87). 

Die Zahl der Farbeverfahren ist sehr groB, auch die Moglichkeit, 
noch andere Verfahren zu finden, praktisch unbegrenzt, denn man kann 
mit jedem das Metall nicht 16senden, aber unmittelbar oder mittelbar 
oxydierenden Bade solche Farbungen hervorbringen. Fur die gewerb
liche Verwendung scheiden aber aIle Verfahren aus, die teurer, und aIle, 
die nicht besser sind als die gebrauchlichen, und es ist kein Verdienst, 
neue Verfahren dieser Art zu erfinden, sondern vielmehr erwiinscht, 
daB die praktisch unbrauchbaren aus dem Fachschrifttum verschwinden, 
um dem Rat suchenden Praktiker die Wahl nicht unnotig zu erschweren. 

Verfasser iiberpriifte deshalb mit seinen Schiilern auch diese Ver
fahren. 

Da eine Anzahl ganz versagte, andere aber sehr wenig befriedigende 
Farbungen lieferten, kann darauf verzichtet werden, die Farbevor
schriften und -ergebnisse einzeln anzufiihren. Die besten Erfolge gab 
das japanische Verfahrim der Farbung in kochenden Losungen von 
Kupfervitriol, Griinspan und Alaun (siehe Tabelle Nr. XIII, XIV, XVIII 
und Rein "Japan"). 

Reines Kupfer solI emailartig rot gefarbt werden, Messing dunkel
griin, die in Japan gebrauchliche Kupfergoldlegierung Schackdo bei 
1-2% Goldgehalt tief bronzefarbig, bei 5-10% Goldgehalt blaulich
schwarz, die Schibuischi genannte Legierung von Kupfer mit 20-30 % 
Silber schon grau. Das Bad in der Zusammensetzung Nr. XIII farbt 
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Braunfarbeverfahren fur Kupfer: 
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nach Angaben Messing in 5-10 Minuten leder- bis schokoladenbraun, 
III der Zusammensetzung Nr. XIV wird Messing schokoladenbraun, 
Kupfer karmesinrot, Schackdo mit 5 % Goldgehalt blauschwarz und 
eine 4 % Silber enthaltende Kupferlegierung violettgrau gefarbt. Sauert 
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man mit Essigsaure an, so wird Messing grill, Kupfer dagegen nur 
messinggelb gefarbt. Bei einem hOheren Kupfervitriolzusatz wird Kupfer 
dunkelbraun. Auf Messing erhii.lt man mit Zinkkontakt auch durch 
Bestauben mit Zinkstaub nach Buchner sehr schone verschiedenartige 
Effekte, die sich durch die Entstehung galvanischer Strome, die stellen
weise Kupfer ausscheiden, erklaren. Solche abweichende Wirkungen, 
die manchmal die Farbung storen, manchmal aber auch besonders 
schone Erfolge geben, zeigen sich auch bei tauschierten Arbeiten. Eine 
emailartige Rotfarbung auf Kupfer, die die Beize liefern solI, konnte 
ich allerdings weder bei den jetzigen noch bei friiheren Versuchen er
halten, die Farbung wurde bei je 20 gil nur rotlichbraun, auf Tombak 
mehr gelblichbraun, auf Messing olivbraun, auf Zinnbronze lebhaft gelb
rotbraun, in der Zusammensetzung 40 g Kupfervitriol, 70 g Griinspan, 
20 g Alaun im Liter wurden die Farbungen mehr griinlichbraun, am 
griinlichsten auf Messing, auf Bronze gelbbraun, aber magerer als bei 
der oberen Zusammensetzung. Allenfalls brauchbare griinlichgelbe bis 
griinlichbraune aber magere Farbungen lieferte noch folgendes Bad: 
30 g Griinspan, 4 g Kupfervitriol, 50 g Ammoniumazetat, 0,5 g Chlor
ammonium, II Wasser bei langerem Eintauchen in die siedende Losung. 
Auch das Medaillenfarbeverfahren mit Losungen von Griinspan und 
Chlorammonium, die mit Essigsaure angesauert werden, das auch in 
verschiedenen Abanderungen in staatlichen Miinzen angewendet worden 
ist, gibt brauchbare Farbungen. Buchner hat das Verfahren ausfiihr
lich beschrieben. Man tragt am besten 35 g reinen kristallisierten Grlin
span und 17,5 g Chlorammonium in 7,2 1 kochimdes Wasser gleichmaBig 
ein, wodurch eine Abscheidung von Kupferoxyd aus dem Griinspan 
verhindert wird. Die Fliissigkeit solI dann auf ungefahr 1,41 ein
gedampft werden, wobei man mit einem holzernen Spatel fleiBig ab
schaumt. Nun setzt man 490 cm3 Essig zu, kocht wieder 5 Minuten 
und filtriert von dem Niederschlag, der ohne diese Behandlung sich 
schlecht filtrieren laBt, ab, wascht mit heiBem Wasser aus und fiillt auf 
750 cm3 auf. Die Medaillen werden unter Bewegen in die kochende 
LOsung getaucht, bis die gewiinschte Farbung erreicht ist. Nach dem 
Trocknen kann man die Medaillen auf einer Eisenplatte erhitzen, wo
durch die Farbung noch nachdunkelt. Wir erzielten auf Kupfer, 
Zinnbronze und auch auf Tombak hellere Braunfarbungen, fiir Mes
sing ist das Verfahren weniger geeignet, die Farbung war aber, 
wenn auch brauchbar, nicht so schon, daB sich die reichlich um
standliche Badherstellung lohnt, auch ist das Bad nicht sehr haltbar, 
wenn der Essig nicht rein ist (starkere Sauren enthalt). Wenn Saure
dampfe im Raum sind usw., gelingt die Farbung nicht und man 
kann mit anderen Badern die gleiche Farbung einfacher und besser 
erzielen. 

Zur Beurteilung sonstiger Vorschriften kann folgendes dienen: 
Stellt man die Bestandteile der zahlreichen Vorschriften fiir Braun

farbebader zusammen, so findet man: Kupfersulfat (schwefelsaures 
Kupfer, Kupfervitriol), Kupferazetat (essigsaures Kupfer, Griinspan), 
Alaun (Kalium-Aluminium-Sulfat), Ammoniumchlorid (Salmiaksalz), 
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Ammoniumsulfat, Ammoniumazetat, Natriumazetat, Oxalate und Tar
trate, auch Eisensulfat. 

Bei den Versuchen wurde noch Kupfernitrat (salpetersaures Kupfer) 
eingeschlossen und die Wirkung der einzelnen Bestandteile gepriift. 

DaB man mit Kupfersulfatlosungen ohne weitere Zusatze Kupfer 
und Kupferlegierungen farben kann, ist bekannt. Grosch uff (Metall 
1914) empfiehlt eine Losung von 120 g Kupfersulfat im Liter (ungefahr 
1/2molar) als besonders geeignet, die zu farbenden Gegenstande sollen 
etwa 10 Minuten in der siedenden Losung bewegt werden. Die violett
graue Farbung besteht aus einer braunen Schicht von Kupferoxydul 
und einem dariibergelagerten Beschlag von weiBlichgriinem basischem 
Kupfersalz. Dieser geringe Beschlag, der der Farbung ein unschones 
Aussehen gibt, laBt sich leicht unsichtbar machen, wenn man die ge
farbten Gegenstande nach dem Trocknen lackiert oder mit Wachs oder 
Vaseline einreibt oder abbiirstet, es bleibt dann eine rotbraune bis 
schokaladebraune Farbung. Groschuff gibt noch an, daB eine be
sonders schone, mattkupferrote bis rotbraune Farbung auf Zinnbronze 
erhalten wird, daB die Farbung auf Kupfer-Zink- und Kupfer-Alumi
nium-Legierungen aber mehr schwarzbraun wird. SchlieBlich ist noch 
die Angabe zu beach ten, daB das Kupfervitriolbeizverfahren sehr emp
findlich gegen Fett- und Oxydspuren auf der Kupferoberflache ist und 
daB "eine Reinigung des Metallgegenstandes mit Natronlauge oder 
Sauren besser unterlassen wird oder mit groBer Vorsicht ausgefiihrt 
werden muB". Die Beize ist aber sehr ergiebig und billig, erschopfte 
Beizen konnen meist durch Eindampfen regeneriert werden. 

In Kupfersulfat16sungen von 250 gil (molar) bis herab auf 5 gil 
wurde die Farbung meist schon durch 5 Minuten langes Eintauchen in 
die siedende Losung erzielt, langeres Eintauchen veranderte die Far
bung, von den stark verdiinnten Losungen abgesehen, nicht mehr 
wesentlich. 

Kupferblech farbte sich gelblichbraun, die Losung war bis auf 10 gil 
herab brauchbar, doch betrug die Beizdauer bei verdiinnten Losungen 
10-15 Minuten. Die Farbung des Kupfers war auf poliertem Blech 
mager, auf mattiertem Blech satter. 

Tombak wurde von Losungen bis herab auf 40 gil satter als Kupfer 
gelblichbraun, von verdiinnteren Losungen bis herab auf 10 gil mit zu
nehmender Verdiinnung griinlicher werdend gefarbt. 

Messing, Ms 67, wurde mehr griinlichbraun gegeniiber Tombak ge
farbt. Brauchbare Farbungen erzielten wir mit Losungen bis herab auf 
etwa 25 gil, verdiinntere Losungen gaben nur griinlich irisierende An
lauffarben, Ms 63 farbte sich nicht wesentlich anders. 

Zinnbronze (Walzbronze 6) farbte sich mager und meist fleckig 
braunlichrot bis braunlichgelb mit LOsungen bis herab auf etwa 30 gil; 
wenn nur eine leichte, etwas griinlichgelbe Anlauffarbe erzielt werden 
soli, sind Losungen bis herab auf 5 gil brauchbar. 

1m allgemeinen laBt sich iiber die Verwendung von Kupfervitriol
losungen ohne weitere Zusatze sagen, daB zwar brauchbare Farbungen 
damit zu erzielen sind, daB aber die Ergebnisse meist weniger schon 
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und die Erfolge auch weniger sicher sind als die mit der Kaliumper
manganat-Kupfersulfat- und der Chlorat-Kupfersulfatbeize. 

Verglichen mit den Kupfersulfatfarbungen waren die mit Kupfer
nitratlosungen erzielten etwas dunkler und mehr rotlichviolett, aber 
schlechter haftend, besonders wenn die Beizdauer iiber 5 Minuten aus
gedehnt wurde. 

Kupferblech wurde durch eine Losung von 125 gil violettrotbraun, 
nach dem Wachsen gelbbraun, gefarbt, brauchbar waren die Losungen 
bis herab auf 10 g/~. 

Tombak farbte sich ahnlich wie Kupfer, am besten mit Losungen 
von 20-30 gil, bei hoherer Konzentration haftete die Farbung schlech
ter, brauchbar waren die Losungen bei etwas verlangerter Farbedauer 
auch herab bis auf 10 gil. 

Messing wurde durch hoher konzentrierte Losungen mehr rotlich
gelbbraun, am besten bei 20-40 gil, bei niedrigerer Konzentration 
(10 oder 5 gil) mehr griinlichbraun gefarbt. Die Farbungen auf Messing 
hafteten im allgemeinen besser als die auf Kupfer, Tombak und Bronze. 

Zinnbronze wurde nicht so lebhaft gelb- bis rotlichbraun gefarbt 
wie durch KupfersulfatlOsung, sondern mehr den damit erzielten Tom
bakfarbungen ahnlich, also stumpfer gelb- bis griinlichbraun, im all
gemeinen mager und schlecht haftend. 

LOsungen von Griinspan (essigsaurem Kupfer) ohne weitere Zusatze 
gaben bei 50 0 C und hoheren Temperaturen auf allen Metallen nur 
Anlauffarben, bei Siedetemperatur zersetzt sich die GriinspanlOsung 
schnell. 

Ein Zusatz von 10 g Natriumazetat zu einer Losung von 125 g 
Kupfersulfatim Liter gab etwas sattere und nach dem Wachsen dunkler
braune Farbungen, bei Messing griinlichdunkelbraun, bei Bronze leb
haft gelblichviolettrot. Erhohung des Zusatzes auf 25 und 50 gil gab 
keine Verbesserung oder Veranderung der Wirkung. Bei der Kupfer
nitratlosung war durch diesen Zusatz teilweise eine etwas bessere Halt
barkeit der Farbung zu erzielen. Zusatze von oxalsauren und wein
sauren Salzen boten keine Vorteile gegeniiber essigsauren Salzen. 

Die frisch aus den Handelsprodukten Kupfersulfat und Kupfernitrat 
hergestellten Losungen sind meist ziemlich stark sauer und miissen sich 
erst einarbeiten, die iiberschiissige Saure muB durch Auflosung von 
Warenmetall gebunden werden, man kann das durch Zusatz von etwas 
Kupferkarbonat beschleunigen. Die gleiche Wirkung haben Salze 
schwacher organischer Sauren, durch die die starke Saure gebunden 
und dafiir die schwache organische Saure in Freiheit gesetzt wird. 

Viele in der Literatur veroffentlichte Vorschriften enthalten Chlo
ride, teils in erheblicher Konzentration. Trotz bereits vorliegender 
schlechter Erfahrungen mit solchen Zusatzen wurden noch Kupfer
sulfatlosungen mit 10 und 25 gil Chlorammoniumzusatz gepriift. Bei 
10 gil Chlorammonium und 125 gil Kupfersulfat erhielt man auf Kupfer 
eine mager rotlichbraune Farbung, die am Licht schwarz wurde, auf 
Tombak gelbbraun mit griinlichem Schimmer, am Licht griinschwarz 
werdend, auf Messing nur Kupferfarbe, Bronze wurde kaum gefarbt. 
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Bei 25 gil Chlorammoniumzusatz waren die Ergebnisse ebenso oder 
schlechter. Man kann also auf Grund dieser wie schon friiherer Ver
suche derartige Vorschriften nur verwerfen. Brauchbar sind solche 
chloridhaltige LOsungen unter Umstanden zur Farbung durch Antupfen 
der LOsung auf den erwarmten Gegenstand, z. B. bei gr<>Beren Bronze
gegenstanden, nicht zur Farbung durch Eintauchen, es kommen da 
hochstens ganz niedrige Chloridzusatze wie in dem eingangs erwahnten 
Bade (0,5 gil) in Frage, andernfalls wirken die Bader teils atzend, im 
iibrigen geben sie auBerst lichtempfindliche Farbungen. 

Dagegen erschien nach den Erfahrungen mit dem eingangs genannten 
japanischen Verfahren Alaun eine giinstige Wirkung, die vielleicht auf 
kolloidales Aluminiumhydroxyd zuriickzufiihren ist, zu haben. Wir 
fiihrten deshalb Parallelversuche mit Zusatzen von Alaun und Ammo
niumsulfat aus, die zeigen sollten, ob dem Alaun im Vergleich mit 
anderen Sulfaten besondere Wirkungen zukommen und zugleich, ob 
andere Ammoniumsalze als Chlorammonium als Zusatze von giinstigem 
EinfluB sind. Losungen der beiden Salze ohne weitere Zusatze geben 
keine Farbungen, Kupfer muB in der Losung zugegen sein. Auf Zu
satz von etwas Kupferkarbonat, besser bei Zusatz steigender Mengen 
von Kupfersulfat oder Griinspan, wurden in heiden Fallen Farbungen 
erzielt, die bei Kupfersulfat und Alaun rotlichbraun, bei Griinspan 
griinlichbraun besonders bei Messing, auf Bronze gelbbraun, in beiden 
Fallen mager waren. Die mit Ammoniumsulfat erzielten Farbungen 
waren weniger gut, auch schlechter haftend, am besten war die mit 
einer mit Kupferkarbonat abgesattigten Ammoniumsulfat16sung erzielte 
Farbung, auf Kupfer olivbraun, auf mattiertem Messing gelb- bis 
schwarzgriin. Zusatze von Eisensulfat gaben anfangs keine Farbungen, 
nachdem das Bad sich eingearbeitet hatte Farbungen, die im allgemeinen 
griinlicher waren, nach Zusatz von Essigsaure (125 g Kupfervitriol, 
100 g Eisenvitriol, 12,5 g Essigsaure [80%] je Liter) erhielt man eine 
kastanienbraune Farbung auf Messing, zu deren Erzielung dieser Zu
satz von Vorteil sein kann. 

Es wurden dann zu halbmolaren Losungen von Kupfersulfat und 
essigsaurem Kupfer (125 g bzw. 82 gil) Zusatze von Alaun gemacht. 
Bei der Griinspanlosung zeigte schon ein Zusatz von 10 g Alaun im 
Liter eine giinstige Einwirkung, obwohl die erzielten Farbungen noch 
mager und irisierend waren, 20 gil gab auf Kupfer eine rotlichbraune, 
auf Messing eine olivgriinliche, ebenso auf Tombak, auf Bronze eine 
mager gelblichbraune Farbung. Erhohung des Alaunzusatzes auf 40 gil 
lieferte sattere Farbungen, die des Kupfers wurde mehr gelbbraun bis 
griinlichbraun. Erhohung des Zusatzes auf 80 g zeigte keine wesent
lichen Auderungen der erzielten Farbungen. 

Die Einwirkung des Alaunzusatzes auf die farbende Wirkung der 
Kupfersulfat16sung war naturgemaB geringer, da diese Losung ohne 
weitere Zusatze schon recht gut farbende Wirkungen besitzt, die Far
bungen waren aber bei einem Zusatz von 20 gil gleichfalls satter und 
mit Ausnahme von Messing, das auch durch diese Losung oliv
braun bis olivgriin gefarbt wurde, starker rotlichbraun bis violettrot. 
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Erhohung des Zusatzes auf 40 g und 80 gil brachte keine Verbesserung 
der Farbung mehr hervor, die Zunahme des violettroten Tones diirfte 
sogar meist unerwiinscht sein. 

Kleinere Zusatze von Griinspan (10 gil) zur Kupfervitriollosung 
ziehen den Farbton von Messing 63 und 67 ins Griinliche, den von 
Messing 58 und Tombak ins Olivbraune, auf den anderen Metallen 
Kupfer, Bronze, verkupfert usw. war die Farbung aber mager und 
zum Teil irisierend. GroBere Zusatze von Griinspan vermehren in 
storender Weise die Bildung eines aus basischen Salzen bestehenden 
Schlammes. Wurden die Bader filtriert, fielen die Farbungen meist 
etwas magerer aus. Eine gewisse Menge dieses Schlammes scheint also, 
wenn er durch intensive Bewegung im Bade schwebend erhalten wird 
und sich nicht auf einzelne Stellen der Oberflache der zu farbenden 
Gegenstande festsetzt und Flecken verursacht, giinstig zu wirken. Zu
satze von Essigsaure an Stelle von Griinspan liefern meist magere und 
irisierende Farbungen, sie miissen jedenfalls sehr vorsichtig tropfen
weise gemacht werden. 

Da die Farbungen mit den Kombinationen zweier der drei Bestand
teile des japanischen Verfahrens, von Einzelergebnissen abgesehen, 
weniger befriedigend waren als die Vorversuche mit den von Buchner 
angegebenen Zusammensetzungen, wurden noch verschiedene Zusam
menstellungen aller drei Bestandteile gepriift, ausgehend von einer mitt
leren Kupfersulfatkonzentration, 1/~molar = 62,5 gil. Ohne die Einzel
ergebnisse dieser Versuche, die im allgemeinen zu satteren Farbungen 
fiihrten als die mit Badem aus zwei Bestandteilen, wiederzugeben, 
kann mit EinschluB der Ergebnisse der Vorversuche zusammenfassend 
gesagt werden: 

KupfersulfatlOsung verschiedener Konzentration ist zur Erzielung 
von Farbungen auf Kupfer und Kupferlegierungen brauchbar, zu emp
fehlen ist eine mittlere Konzentration von 50-60 gil. Die Farbungen 
fallen auf Messing satter, auf Kupfer und Bronze magerer aus. Kupfer 
und im sauren Bade verkupfertes Metall wird mittelbraun bis rotlich
braun, Messing griinlichbraun gefarbt, ahnlich im Zyanidbad ver
kupfertes Metall, vermessingtes schmutzig gelbgriin bis schwarzgriin, 
Walz- und GuBbronze gelbrot. 

Zusatz von Alaun zieht die Farbungen von Kupfer, Bronze und 
Tombak mehr ins Violettrote, die von Messing ins Gelblichgriine, Zu
satz von Griinspan allgemein ins Olivbraune, am wenigsten die von 
Bronze, Messing wird am starksten olivgriin, satter wird die Farbung 
aber bei gleichzeitigem Zusatz von Alaun und Griinspan. 

1m allgemeinen diirfte ein Zusatz von 20 gil Alaun, entsprechend 
der Buchnerschen Vorschrift, geniigen, iiber 40 gil jedenfalls zwecklos 
sein. Ein Griinspanzusatz bis zu 70 gil nach Buchner ist aber der 
starken storenden Schlammbildung wegen nicht zu empfehlen. Steige
rung des Zusatzes iiber 20 gil zieht zwar die Farbung unter Umstanden 
noch mehr ins Olivgriine, doch laBt die Wirkung bald nach, man erhalt 
dann irisierende Farbungen. Wenn solche olivgriine Farbungen er
wiinscht sind, empfiehlt es sich, nicht so groBe Mengen Griinspan auf 
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einmal zuzusetzen, sondern mit etwa 30 gil zu beginnen und von Zeit 
zu Zeit 5-10 gil nachzusetzen. 

Kalt wirken die Beizen nicht, sie liefern auch bei langem Einlegen 
nur magere Anlauffarben, die LOsungen sind siedend oder wenigstens 
nahezu siedend anzuwenden. 

Leichte Mattierung der Oberflache liefert sattere und im allgemeinen 
griinlichere Farbungen. 

Die griinliche Tonung der Kupfer-Zinklegierungen nahm mit steigen
dem Zinkgehalt durchweg bis Ms 67 und meist bis Ms 63 zu, bei Ms 58 
war die Farbung wieder durchweg rotlichbrauner, der Tombak- und 
Kupferfarbung ahnlicher, bei Ms 63 waren die Ergebnisse nicht ein
heitlich. Dies diirfte dadurch zu erklaren sein, daB mit dem Auftreten 
von p-Kristallen durch Bildung galvanischer Ketten zwischen eX- und 
p-Kristallen in starkerem MaBe Kupfer aus der LOsung auf der Ober
flache niedergeschlagen wird. 

Die Groschuffsche Angabe, daB das Farbeverfahren mit Kupfer
sulfatlOsungen sehr empfindlich gegeniiber den Wirkungen der Ent
fettungs- und Beizbader ist, konnte bestatigt werden, die Storungen 
verschwanden aber, wenn die Probebleche, soweit sie nicht mit Bims
mehl starker mattiert wurden, nach der elektrolytischen Entfettung mit 
Schlammkreidebrei tiichtig abgebiirstet und nach nochmaligem Spiilen 
sofort in das Farbebad gebracht wurden. 

Eine intensive Rotfarbung auf Kupfer, die mit der Beize herstellbar 
sein solI, konnten wir bei keinem der zahlreichen Versuche erzielen; im 
giinstigsten Fall waren die Farbungen braunrot, das schonste und reinste 
Rot erhielten wir auf Walzbronze in einer Beize, die 62,5 g Kupfer
sulfat, 10 g Griinspan und 25 g Alaun im Liter enthielt und mit einigen 
Tropfen Essigsaure angesauert war. Die Ergebnisse waren aber nicht 
gleichmaBig reproduzierbar. 

Farbebader der vorbeschriebenen Art konnen also mit Vorteil an 
Stelle der Permanganat- und Chloratbeize nur angewendet werden, 
wenn es sich besonders um olivbraune bis olivgriine Farbungen handelt, 
auch auf Zinnbronze zur Erzielung von rotlichen Farbungen und bei 
kiirzerer Farbedauer bei Kupfer und allen Kupferlegierungen zur Er
zielung leichter Anfarbungen, die den Metallton durchscheinen lassen, 
dagegen konnten wir bei den zahlreichen anderen iiberpriiften Verfahren 
teils iiberhaupt keine brauchbaren Farbungen, im iibrigen keine besseren 
Erfolge erzielen. Diese Vorschriften sollten also aus dem Fachschrift
tum verschwinden. 

f) Kupferschmiedeverfahren. Zur Farbung groBerer Gegenstande 
werden nachstehende Verfahren im HandwerkSbetriebe angewendet, die 
ffir die fabrikmii.Bige Ausfiihrung weniger geeignet sind. Vorwiegend 
dienen sie zum Farben von Kupferschmiedearbeiten, sie sind aber 
manchmal auch zum Farben von Kupferlegierungen brauchbar. Man 
erhitzt dabei meist iiber einem Holzkohlenfeuer. Die Erhitzung muB 
gleichmaBig und allmahlich geschehen, bei weithalsigen GefaBen kann 
man gliihende Kohlen in das GefaB bringen. Nach dem Erkalten wird 
der Gegenstand abgewaschen, getrocknet und das Verfahren bis zur 
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Erzielung desgewiinschten Farbtons wiederholt. Die Oberflii.che muB 
auch hier fett- und oxydfrei sein und auch gleichmii.Big beschaffen, 
nicht teils glatt, teils rauh, wenn gleichmaBige Farbungen hergestellt 
werden sollen. 

Ansatze und Arbeitsweisen: 1. Man reibt die angewii.rmten 
Gegenstande mit Leinol ein und erhitzt oder reibt die starker erhitzten 
Gegenstande wiederholt mit oligen Lappen abo 

2. Man riihrt Rotel (Eisenoxyd) mit Wasser zu einem streichformigen 
Brei an (englisches Verfahren), tragt diesen auf und erhitzt iiber einem 
Kohlenfeuer, nach dem Erkalten biirstet man das iiberschiissige Pulver 
abo Man kann dem Rotel Graphit oder Knochenkohle (etwa bis zu 
1 Teil auf 2 Teile Rotel) zusetzen (deutsches Verfahren) und statt mit 
Wasser den Brei mit Spiritus oder Essig anriihren. Empfohlen wird 
auch ein mit Essig angeriihrter Brei von 4 Teilen Rotel, 4 Teilen Griin
span (pulverisiert) und 1 Teil Hornspane. Man soll erhitzen, bis der 
Brei trocken und schwarz wird, und dann abwaschen. Nach einem 
chinesischen Verfahren riihrtman 2 Teile Griinspan, 2 Teile Zinnober, 
5 Teile Chlorammonium und 5 Teile Alaun, alles fein gepulvert, mit 
Wasser oder Essig an und verfahrt wie oben. Dieses Verfahren ist auch 
fiir Kupferlegierungen gut anwendbar. 

3. Eine Abart der Verfahren 2 ist das Roteln der Badeofenmantel. 
Der Rotelbrei, dem man Bindemittel wie EiweiB zusetzt, wird auf
getragen und entweder mit polierten Stahlhammern eingehammert oder 
mit polierten Walzen eingewalzt. Die Farbung wird braunlichrot. 

4. Statt eines Breies werden Losungen aufgetragen und die Gegen
stande gleichmaBig erhitzt, bis die Losung angetrocknet ist; das Ver
fahren wird mehrfach wiederholt und mehr oder weniger stark erhitzt. 
Man kann hierzu mehr oder weniger konzentrierte Losungen von 
gleichen Teilen Griinspan oder auch Kupfervitriol und Chlorammonium 
nehmen, oder Losungen von je 100-125 g Kupfervitriol und Eisen
vitriol entweder mit Essigsaure angesauert oder nach einem japanischen 
Verfahren mit Schwefelblumen angeriihrt, wodurch die Farbung dunkIer 
wird. Auch zahlreiche andere Losungen sind anwendbar. Die erzielte 
Farbung ist hellbraun bis dunkelkastanienbraun. Die Verfahren sind 
fiir Kupfer und auch fiir Kupferlegierungen anwendbar. 

Braunfarbungen in der Schwarzbeize fiir Messing siehe 
nachstehend! 

g) Schwarzbeize fUr Messing (Kupferkarbonat-Ammoniakbeize). 
Messinggegenstande (nicht Kupfer!) kann man durch Tauchen in eine 
kalte oder maBig angewarmte Losung von basisch kohlensaurem Kupfer 
in Ammoniak tiefschwarz farben. 

Das basisch kohlensaure Kupfer ist im Handel als Bergblau oder 
Schwarzoxydpulver, man kann es auch herstellen, indem man eine 
heiBe Losung von Kupfervitriol so lange mit einer heiBen SodalOsung 
versetzt, als sich noch ein Niederschlag biIdet. Man darf aber nicht 
nachtraglich erhitzen. Der Niederschlag wird, da er sich schwer filtrieren 
laBt, durch Dekantieren (wiederholtes AufgieBen von Wasser, Umriihren, 
Absitzenlassen und Abhebern des Wassers) ausgewaschen. 
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Ansatz und Ausfiihrung: Die Phys.-Techn. Reichsanstalt hat 
dieses Scliwarzfarbeverfahren eingehend gepriift (Mylius und v. Lich
tenstein: "mer Metallbeizen". Dtsch. Mechaniker-Ztg. 1908). Nach 
diesen Versuchen eignet sich am besten folgende Beize: 

100 g Kupferkarbonat werden unter ofterem Schiitteln in 750 g 
Salmiakgeist aufgelost und dann noch 150 g destilliertes Wasser zu
gesetzt. (Es solI etwas kohlensaures Kupfer ungelost bleiben.) Beutel 
empfiehlt 200 g Kupferkarbonat in 11 starksten Salmiakgeistes (Am
moniak) zu losen. Die Beize muB in gut verschlossenen GefaBen an 
einem kiihlen Ort aufbewahrt werden. Manche setzen der Beize noch 
etwas Graphit zu. 

Die zu farbenden Gegenstande, die fett- und oxydfrei sein miissen, 
werden unter standigem Bewegen in die kalte oder nur auf etwa 30 0 

erwarmte Beize eingetaucht. In der kalten Beize farben sie sich in 
etwa 1-5 Minuten, in der schwach erwarmten Beize in etwa 0,5 Minuten 
tief blauschwarz. Ein Nachteil der Beize ist der starke Ammoniak
geruch, der sich natiirlich bei der erwarmten Beize noch mehr bemerk
bar macht als bei der kalten, auch wird die Beize durch das Erwarmen 
schneller unwirksam. Nach Versuchen im Laboratorium der "Brass
World" solI die Temperatur von 60-76,5 0 C am geeignetsten sein. 

Die tiefblaue Losung enthalt Kupferoxydammoniak, das bei An
wesenheit von Sauerstoff (deshalb ist Bewegung der zu farbenden 
Gegenstande in der Beize notwendig) unter Auflosungvon Zink 
schwarzes Kupferoxyd ausscheidet, welches sich in die Poren der durch 
Auflosung des Zinkes korrodierten Messingoberflache fest einlagert. 
Das sich in der Beize auflosende Zink beeinfluBt die Wirkung anfangs 
giinstig, bei hoherem Gehalt aber ungiinstig. 

Das verwendete Ammoniak solI moglichst stark sein (25proz., spez. 
Gew. 0,91), das kohlensaure Kupfer moglichst frisch gefallt verwendet 
werden. Man kann zwar auch schwacheren Salmiakgeist (lOproz., spez. 
Gew. 0,96) und nur 100 g oder sogar nur 30 g kohlensaures Kupfer, 
auch kaufliches kohlensaures Kupfer (Bergblau) verwenden, doch ist 
dann die Wirkung weniger stark und die Beize wird schneller erschopft. 
Eine schwach gewordene Beize kann man durch Zusatz von etwas 
starkem Ammoniak oder nach Abfiltrieren des sich nach langerem Ge
brauch ansammelnden Schlammes durch Zusatz von starker frischer 
Beize verbessern. 

Die Phys.-Techn. Reichsanstalt stellte durch Versuche folgendes fest: 
11 gewohnlicher Salmiakgeist (spez. Gew. 0,96, Gehalt 10% Am

moniak) liefert mit 67 g Kupferkarbonat eine gesattigte Losung. Ein 
"OberschuB lost sich zum Teil zunachst ebenfalls auf, wird aber bald 
als basisches Karbonat wieder ausgefallt, wahrend sich die Losung mit 
Kohlensaure anreichert. Die oben angegebenen Zusammensetzungen 
bilden also ein System von gesattigter wsung und Bodensatz, der die 
Losung stets gesattigt halten solI. 

Wahrend im GroBbetrieb solche Beizen mit Vorteil in Anwendung 
sind, wirkt im Kleinbetrieb der Prazisionsmechanik der Bodensatz 
storend und empfiehlt deshalb die Phys.-Techn. Reichsanstalt eine 
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ungesattigte Beize von 30 g frisch gefalltem Kupferkarbonat in 11 
gewohnlichem (iOproz.) Salmiakgeist, die immer noch IOrnal soviel 
Kupferkarbonat enthalt, als fiir die Schwarzfarbung des Messings not
wendig erscheint. Versuche ergaben, daB die gesattigte Losung durch 
Verdiinnen mit Wasser ungiiostig verandert wird, wobei der Abschei
dung des dunklen Kupferoxyds die Bildung eines blauen Niederschlags 
vorangeht. Es fehlt der Losung im Vergleich mit dem Kupfergehalt an 
Ammoniak. Ebenso verdirbt die gesattigte wie auch die ungesattigte 
wsung durch Verdunsten von Ammoniak, wenn sie bei wiederholtem 
Gebrauche zu stark der Luft ausgesetzt wird, es scheiden sich dann 
blaue Kupfersalze am Boden des GefaBes abo Aber schon vorher wird 
der V"berzug nicht mehr schwarz, sondern nur braun oder lederfarbig, 
besonders wenn man die zu farbenden Gegenstande nicht geniigend 
bewegt. Ammoniak und Sauerstoff konnen dann nicht ausreichend an 
die zu farbende Ware herantreten und die Oxydation wird geschwacht, 
das Messing bedeckt sich mit einer schwer durchlassigen Schicht von 
Reaktionsprodukten, die sich aus schwarzem Kupferoxyd, gelbem Kupfer
oxydul, rotem Kupfer, blauem Kupferhydroxyd und weiBem Zink
hydroxyd zusammensetzen kann und die auch bei langerer Beriihrung 
mit der lufthaltigen Kupferlosung eine Schwarzfarbung verhindert. 

Als verdorben kann die Beize gelten, wenn sich eine Probe beim 
Vermischen mit dem IOfachen Volumen reinen Wassers triibt. Man 
kann dann zunachst so viel starken Ammoniak zusetzen, daB eine 
solche Triibung nicht mehr eintritt, spater muB man des zunehmenden 
Zinkgehalts wegen eine neue Beize ansetzen, der man, da etwas Zink
gehalt giiostig wirkt, einen Teil (etwa bis zu 1/4) der alten Beize zu
setzen kann. 

Die Haltbarkeit der Farbung entspricht der einer maBig dicken 
Lackschicht, ein Tropfen einer 5proz. AmmoniaklOsung solI keine Ande
rung des schwarzen Uberzugs hervorbringen. 5proz. Essigsaure erzeugt 
einen kupferroten Fleck, verdiinnte Salzsaure bewirkt die Abscheidung 
von weiBem Kupferchloriir, Schwefelwasserstoff erzeugt zunachst bunte 
Anlauffarben, dann schwarzes, sich leicht ablOsendes Schwefelkupfer. 

Der Niederschlag ist im Gegensatz zu dem mit der Schwarzbrenne 
erzeugten glanzend. Bei manchen, namentlich gebeizten Messinggegen
standen verfarbt sich der Niederschlag im Laufe der Zeit von blau
schwarz nach braun. 

Eine Untersuchung ergab, daB bei der Farbung eine Schicht in der 
GroBenordnung von einem hundertstel Millimeter Dicke korrodiert und 
eine oxydische Schicht von etwa 0,002 mm abgelagert wurde. 

Auch durch Erhitzen der schwarz gefarbten Gegenstande geht die 
Farbe in Braun iiber, Saure und Schwefelammoniumdampfe machen 
die Farbung fleckig. 

Anwendbarkeit und Abanderungen: Fur Kupfer, das nur 
mager braun gefarbt wird, ferner fur Kupferzinnlegierungen (Bronzen) 
und fur Neusilber eignet sich die Beize nicht, auch geatztes bzw. gelb
gebranntes Messing farbt sich nicht gut. Sehr kupferreiches und sehr 
kupferarmes Messing farbt sich in der Beize nicht tiefschwarz. 
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Nach Versuchen von G. GroB farbte sich Ms 58 in 1 Minute blau
schwarz, ebenso SoMs (55-60% Cu) und Ms 60 in 1,5-1,75 Minuten, 
M~ 65 erst in 2,5 Minuten, Ms 72 in 3,75 Minuten nur braun, Ms 90 in 
5 Minuten nur hellbraun. 

GroB tauchte vorher in eine Losung von 5 gil Weinstein, um die 
Messingoberflache durch eine geringe Wasserstoffionenkonzentration zu 
aktivieren. 

Bei der Anwendung dieser Schwarzbeize konnen in der Hauptsache 
zwei Storungen auftreten. 

Bei zinkarmen Legierungen oder solchen, die durch starke chemische 
Behandlung (Beizen, Gelbbrennen, Sauredampfe) an der Oberflache 
zinkarm geworden sind, zeigt sich oft an Stelle der schwarzen Farbung 
eine rote Verkupferung, die auch fleckenweise durch BloBlegen der 
kupferreichen Strukturelemente, wahrend die weniger korrodierten 
zinkreichen schwarz gefarbt werden, auftreten kann. Man muB dann 
die Anwendung chemischer Mittel moglichst vermeiden und die Gegen
stande auf mechanischem Wege reinigen. 

1)ie zweite Storung besteht darin, daB die Farbung nicht tiefschwarz, 
sondern nur braun wird. Sie tritt erst nach wiederholtem Gebrauch der 
Beize auf und kann verhindert werden dadurch, daB man das Ver
dunsten des Ammoniaks moglichst verhindert, die Beize also gut ver
schlossen aufbewahrt bzw. die GefaBe moglichst luftdicht zudeckt und 
die Decke nur beim Eintauchen der Gegenstande liiftet, zweitens da
durch, daB man die zu farbenden Gegenstande recht intensiv bewegt. 

N ach behandlung: Zusatze verschiedener Oxydationsmittel zeigten 
keinen EinfluB, dagegen soll die Farbung tiefer werden, wenn man die 
Gegenstande nach dem Farben kurz mit einer Kaliumdichromatlosung 
behandelt, der eine geringe Menge Salmiakgeist oder auch verdiinnte 
Schwefelsaure zugesetzt wurde. Buchner setzte etwas Leimlosung 
(Kolloid) zu, wodurch die Farbung langsamer vor sich ging und matt, 
sonst aber schon ausfiel, ohne die manchmal auftretende Irisierung. 

Anwendung zur Braunfarbung: Alte Schwarzbeizen oder ver
diinnte und evtl. noch durch Zusatz von Zinksulfat gealterte konnen 
zur Herstellung schon brauner Farbungen verwendet werden. Auch 
durch Erhitzen der schwarz gefarbten Gegenstande geht die Farbung 
in Braun iiber. 

Die so erzielte Braunfarbung auf Messing zeigt einen anderen mehr 
gelblichbraunen bis graubraunen Ton als die in den friiher besprochenen 
Badern erzielten Farbungen. 

h) Veranderungen bzw. Steigerungen der Naturfarbe des Messings. 
Solche Anderungen der Naturfarbe werden schon durch das Gelbbrennen 
hervorgerufen; rotlich farben kann man Messinggegenstande auch durch 
Reiben mit einem mit Salzsaure befeuchteten Lappen. 

Durch Reiben mit Ammoniak wird Kupfer gelOst, der Farbton des 
Messings also heller. 

Die Anlauffarben (Goldfarbe, dann Griin, Rot usw.) erhalt man 
am besten bei hoher Anfangstemperatur im Luftbad, sie finden aber 
wohl kaum zum Farben des Messings Anwendung. 

Krause, MetallfArbung. 2. Auf!. 7 
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Meist verwendet man dazu den Liistersud (Natriumthioantimoniat 
Uild Bleiazetat, siehe S.57), sog. falsche Vergoldung. Andere hierzu 
verwendete LOsungen sind die folgenden: 

I. 80 g Salpeter, 40"g Kochsalz, 40 g Alaun, 40 g Salzsiime, 960 g 
Wasser, kochend anzuwenden. 

II. 60 g weinsaures Kupfer, 100 g Atznatron, 960 g Wasser (Zim
merwarme). 

III. 100 g Atznatron, II Wasser, 200 g kohlensaures Kupfer. 
IV. 150 g Atznatron, II Wasser, 50 g kohlensaures Kupfer. 

Bei langerem Eintauchen in III oder IV wird die .F&rbe 
braun bis rot und schlieBlich blau. 

V. ChromsaurelOsung, } Zimmertemperatur 
VI. Verdiinnte, saurefreie Griinspanlosung oder maBig warm. 

Sehr geeignet sind zur goldahnlichen Farbung auch Ammonium
molybdatlOsungen (siehe unter Zinkfarbungen), bei denen die goldgelbe 
Farbe nicht so leicht in andere Liisterfarben umschlagt. 

Nankinggelb erhalt man nach Buchner durch 2-3 Minuten langes 
Eintauchen in eine Losung von 1 Teil roher Salzsaure und 2 Teile ge
sattigter KochsalzlOsung, gesattigt mit Schwefelantimon. 

i) Altmessingfarbungen. Man farbt mit der Schwarzbeize (kohlen
saures Kupfer in Ammoniak), auch der Persulfatbeize oder der Schwefel
leberlosung und reibt mit feuchtem Bimsmehl oder der Drahtbiirste 
durch und poliert auf der Schwabbel. 

IV. Griinfiirbung von Kupfer und Kupferlegierungen (Antikpatina). 

Allgemeines. 
Die Griinfarbung des Kupfers und der Kupferlegierungen soli die 

natiirliche Patina ersetzen, die sich ja erst im Verlaufe langer Zeit
raume bildet. Man hat viele chemische Verbindungen des Kupfers von 
griiner Farbe, fiir die Metallfarbung scheiden davon natiirlich die IOs
lichen aus, es kommen nur die unloslichen oder wenigstens sehr schwer 
IOsliche in Frage, das sind vorwiegend basische Kupfersalze. 

Griine Kupfersalze, die sich auf natiirlichem Wege bilden und auch 
als Mineralien vorkommen, sind die folgenden: 

Basisch kohlensaures Kupfer (basisches Karbonat), es findet sich 
als Mineral in zwei verschiedenen Zusammensetzungen: als Malachit, 
CuCOg • CU(OH)2' mit schon griiner Farbe, als Kupferlasur, 2 CuCOg 

. CU(OH)2' mit blauer Farbe. 
Basisch schwefelsaures Kupfer (basisches Sulfat), als Mineral in der 

Zusammensetzung CuS04 • 3 CU(OH)2' Brochantit genannt, mit sma
ragdgriiner Farbe. Ahnliche Zusammensetzung haben die Mineralien 
Langit, Autlerit, Waringtonit und Arnimit. 

Basisches Kupferchlorid, als Mineral Atakamit in der Zusammen
setzung CuCl2 . 3 CU(OH)2' lauchgriin bis schwarzlichgriin. 

Der sich an kupfernen Kochgeschirren u. dgl. bei Beriihrung mit 
essigsaurehaltigen Speisen und Zutritt der Luft bildende Griinspan 
ist essigsaures Kupfer (Kupferazetat) von der Zusammensetzung 
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Cu(CsHaOs)sHsO, ahnliche Verbindungen von blaugriiner bis mehr gelb
gruner Farbe bilden auch andere organische Sauren, wie Weinsaure, 
Oxalsaure, Buttersaure, Harnsaure usw. 

Da die Atmosphare Kohlensaure und Wasserdampf enthalt, hat man 
die naturliche, sich auf Bronzestandbildem und kupfergedeckten 
Dachem bildende Patina immer als basisch kohlensaures Kupfer an
gesprochen, nur die an Brunnenrohren und im Wasser oder Erdreich 
liegenden Gegenstanden als basisches Kupferchlorid. Schon 1908 fand 
Loock bei der Untersuchung der Patina des Jan Willem-Denkmals in 
Dusseldorf basisch schwefelsaures Kupfer, man hielt dies aber fUr einen 
Sonderfall. Neuerdings ist nun von englischen und amerikanischen 
Forschem bei der Untersuchung der Patina zahlreicher Dacher von 
offentlichen Gebauden, mit Ausnahme solcher, die in ausgesprochenem 
Seeklima ohne Industrie liegen, basisch schwefelsaures Kupfer gefunden 
worden, selbst in Industriestadten am Meere, nur in industriefreier 
Seeluft basisches Chlorkupfer. Man stellte auch fest, daB sich die 
Bleche erst schwarz verfarben und diese Verfarbung an den Stellen, 
die vor Regen und Feuchtigkeit geschutzt sind, noch vorhanden war, 
und erklarte die Bildung des basischen Sulfats so, daB sich zuerst 
durch die Schwefelverbindungen in der Luft Schwefelkupfer bildet, das 
dann zu basisch schwefelsaurem Kupfer oxydiert wird. Die Tatsache, 
daB doch fruher bei analytischen Untersuchungen zweifellos Kohlen
saure festgestellt worden ist, erklarte man mit Einlagerung von kohlen
stoffhaltigen Stoffen in Form von Staub und Schmutz in die Patina. 
In neuester Zeit wird von Craig und Irion aber die Ansicht vertreten 
und durch Versuche belegt, daB die ursprunglich kohlensaure Patina 
sich nur nachtraglich unter der Einwirkung von Industrieluft in Sulfat
patina umgewandelt hat. 

Bei der Herstellung kiinstlicher Patina hat man mit der Verwendung 
von Nitraten die besten Erfolge erzielt, wobei sich basische Nitrate des 
Kupfers bilden. 

Eine wertvolle Grundlage fUr die Beurteilung der verschiedenen 
Verfahren zur Erzeugung eineF griinen Patina gibt eine Untersuchung 
von Toa Labanukrom [Kolloidchem. Beih. Bd.29 (1929) S.80] an 
basischen Kupferverbindungen. Danach zeichnet sich das basische 
Nitrat durch gute Deckwirkung aus infolge seiner blatterigen Struktur, 
wahrend das basische Karbonat eine kornige, das basische Sulfat eine 
nadelige Struktur hat. Auch das basische Chlorid erschien zuerst 
pulverig und zeigte erst bei starker VergroBerung kleinkristallinen Auf
bau. Die guten Erfahrungen mit Nitratpatina finden durch diese Unter
suchung ihre Bestatigung und Begriindung. Brauchbar konnte nach 
der Kristallstruktur vielleicht noch das Dithionat, das Bromid und das 
Bromat und unter Umstanden das Jodat sein, doch liegt wohl zur Ver
wendung dieser Verbindungen sonst kaum eine Veranlassung vor. 

Bei der Erklarung der Entstehung von Sulfatpatina konnen auch 
Untersuchungen von Vernon uber die atmospharische Korrosion von 
Kupfer herangezogen werden (Trans. Faraday Soc. 1924, 1927, 1929 
und 1931). Danach zeigte sich Schwefeldioxydgehalt, der ja in 

7* 
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Industrieluft immer vorhanden ist, in reiner trockener Luft ohne Ein
fluB, bei feuchter Luft war aber die Korrosion mit steigendem Schwefel
dioxydgehalt stark anwachsend, und zwar bei 75% relativer Feuchtig
keit erheblich groBer als bei 50 %, bei 99 % aber nicht wesentlich groBer 
als bei 75%. Die aufgenommenen Kurven zeigten bei 0,5% Schwefel
dioxydgehalt ein Maximum, bei ungefahr 1 % ein Minimum. Bei 0,85% 
Schwefeldioxyd bildete sich normales Kupfersulfat, bei weniger als 
0,75% ein Sulfat mit DberschuB an Hydroxyd (griine Patina, das 16s
liche Sulfat wird durch den Regen ausgewaschen, auch durch Hydro
lyse von Sulfat entsteht Hydroxyd), bei iiber 1 % entsteht Sulfat mit 
DberschuB an Saure. Bei der kritischen Konzentration von 0,85 % er
folgte die Reaktion mit hoher Anfangsgeschwindigkeit, fiihrte aber in
folge Bedeckung schnell zu einem Gleichgewicht, bei sehr niedrigem 
Schwefeldioxydgehalt entstehen Verbindungen hochstmoglichster Basi
zitat. Immer entstand schwefelsaures, nie schwefligsaures Kupfer, das 
Kupfer scheint die Oxydation katalytisch zu beschleunigen. Arsen
gehalt des Kupfers iibte eine Schutzwirkung aus, Kohlendioxydgehalt 
der Luft zeigte keinen merkbaren EinfluB. Die Korrosion in Schwefel
wasserstoffatmosphare war viel geringer als die in feuchter Schwefel
dioxydatmosphare. 

Aus den vorstehenden Ausfiihrungen ergeben sich die Mittel und 
Verfahren, die man bei der kiinstlichen Patinierung angewendet hat. 

Urspriinglich hat man die Herstellung einer Karbonatpatina im 
Auge gehabt, da aber kohlensaure Salze nur langsam patinierend wirken, 
hat man zu starkeren Mitteln greifen miissen und an Stelle oder neben 
kohlensauren Salzen Chloride, Nitrate, auch Azetate und Salze anderer 
organischer Sauren angewendet. Auf Grund der neueren Untersuchun
gen hat man dann versucht, eine Sulfatpatina kiinstlich zu erzeugen; 
eine wiederholte Nachpriifung der vorgeschlagenen Verfahren durch den 
Verfasser hat aber nicht zu befriedigenden Erfolgen gefiihrt, obwohl 
die Verfahren in Amerika angeblich im GroBen ausgefiihrt worden sein 
sollen. 

1. Ausfiihrung der Farbungen. 

Gemeinsam haben die Griinfiirbungen, sofern sie der natiirlichen 
Patina gleichen sollen, den Nachteil, daB die Herstellung recht um
standlich und langwierig ist, die Griinpatinierung durch ein einfaches, 
schnell wirkendes Tauchverfahren fehlt noch und die Aussichten, ein 
solches zu finden, sind nicht sehr groB. Es gibt zwar einige Bader, in 
denen man griinliche, und zwar mehr olivgriine Farbungen durch 
Tauchen, ahnlich wie bei den Braunfarbeverfahren, herstellen kann, 
mit der echten Patina sind diese Farbungen aber nicht zu vergleichen. 
Elektrolytische Verfahren (siehe Abschn. III) geben bessere, zum Teil 
sogar recht gute Erfolge, in den meisten Fallen, in denen man eine der 
echten Patina entsprechende .Farbung herstellen will, bei Bronzestand
bildern, Dachern und groBen Gegenstanden, wie Beleuchtungskorpern 
u. dgl., sind sie aber sehr schwer anwendbar, auch ist es schwer, mit 
elektrolytischen Farbeverfahren auf Gegenstanden, deren einzelne Teile 
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sehr verschiedenen Abstand von der Gegenelektrode haben, z. B. figiir
lichen Bronzen u. dgl., eine gleichmaBige Farbung zu erzielen. 

Man muB deshalb in fast allen Fallen die LOsungen mit dem Pinsel, 
bei groBeren Gegenstanden mit Biirsten, mit Lappen oder einem 
Schwamm auftragen, wobei auf moglichst diinnen und gleichmaBigen 
Auf trag zu achten ist; der erste Auf trag ist am besten auf der Ober
flache zu verreiben, damit die Losung die Oberflache recht gleichmaBig 
benetzt. Man kann zu diesem Zweck den Losungen Netzmittel (Nekal, 
Leonil od. dgl.) zusetzen. Man kann die Losungen auch mit dem Zer
stauber aufspritzen, doch ist dabei Tropfenbildung zu vermeiden, da 
an Stellen zu dicken Auftrags die Farbung nicht haftet, sondern ab
blattert. Die Losungen sollen dann langsam mit dem Metall reagieren, 
ein neuer Auf trag solI erst erfolgen, wenn der etste trocken ist. Zwischen 
den einzelnen Auftragungen wird das Nichthaftende mit einer weichen 
Biirste oder einem weichen Lappen entfernt, unter Umstanden auch 
einmal nur mit Wasser benetzt. Die Losungen sind nicht zu konzen
triert zu nehmen, bei mehrfachem Auftragen verdiinnter Losungen 
haftet die Farbung besser als bei Verwendung zu starker Losungen. 
Sollten trotzdem an einzelnen Stellen Pfiitzen entstehen, so darf man 
diese nicht eintrocknen lassen, sondern muB den "OberschuB der Fliissig
keit abtupfen. Von Zeit zu Zeit kann man mit einem weichen Leder 
glanzend reiben. 

Zur Beschleunigung des Verfahrens kann man, wo dies ausfiihrbar 
ist, schwach anwarmen, starkes Erhitzen ist aber zu vermeiden, da die 
griine Schicht dabei braun bis schwarz wird. Eine derartige Schicht 
ist aber als Untergrund sehr gut, sie gibt eine bessere Verankerung der 
farbenden Schicht und auch der Patina eine natiirlichere Farbe, denn 
auch bei der echten Patina findet man durchscheinende braune Tone. 
Die haufig empfohlene Vorfarbung mit Schwefelleber ist als Unter
grund weniger zu empfehlen, da sich die Schwefelleberfarbung mit der 
PatinierungslOsung schlechter benetzt; am besten ist die Vorfarbung 
.mit der unter Schwarzbrenne beschriebenen LOsung von salpetersaurem 
Kupfer (ohne den Zusatz von Silbernitrat), mit der man auch weiter
farben kann, indem man nach der ersten Erhitzung bis zum Schwarz
werden bei den weiteren Auftragungen nur noch maBig oder gar nicht 
mehr erwi1rmt. Vorhandene natiirliche Oxydschichten solI man vor 
der Griinpatinierung moglichst nicht entfernen, notwendig ist natiir
lich Entfettung einer solchen Oberflache. Verfasser wendet dann seit 
Jahren mit Erfolg eine Zwischenbehandlung mit Wasserstoffsuperoxyd 
an, das zunachst die griine Farbung braun farbt, bei wiederholter Nach
behandlung mit verdiinnten Losungen oder gewohnlichem Wasser ent
wickelt sich aber wieder eine griine Patina. Das Wasserstoffsuperoxyd, 
das oxydierend und auch reduzierend wirken kann, scheint auch eine 
Verfestigung der Patinaschicht zu bewirken. 

Bei einigen Patinierungsfliissigkeiten wird durch Zusatz von Queck
silbersalz die Oberflache leicht verquickt und dadurch reaktionsfahiger 
gemacht. Ein zu groBer Zusatz erschwert aber nicht nur die Farbung, 
sondern verursacht namentlich bei Blechgegenstanden leicht ein Rissig-
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werden, zum Teil durch Aufhebung des Gleichgewichts der von der 
Herstellung herriihrenden Spannungen (z. B. bei Druckteilen und ge
zogenen Teilen), zum Teil durch Korngrenzenkorrosion. Der Queck
silberzusatz ist also mit Vorsicht anzuwenden. Zuletzt wird mit der 
Wachsbiirste abgebiirstet oder auch zaponiert. 

Diese Verfahren sind von den kleinsten bis zu den groBten Gegen
standen anwendbar, aber infolge der umstandlichen und zeitraubenden 
Ausfiihrung fiir fabrikmaBige Herstellung leider wenig geeignet. 

2. Farbevorschriften und Wirksamkeit der einzelnen 
Bestandteile. 

Da die Dberpriifung der Griinfarbeverfahren durch den Verfasser 
noch nicht abgeschlossen ist, solI eine Zusammenstellung der wichtigsten 
im Fachschrifttum zu findenden Verfahren aus der ersten Auflage dieses 
Buches iibernommen werden (s. S. 103). 

Gladenbeck verwendet eine mit etwas Salpetersaure versetzte 
Kaliumbichromat16sung und nuanciert die Farbung mit Ammoniak. 

N ach einer anderen V orschrift wird der mit Salpetersaure (besser 
Kupfernitrat!) vorgefarbte Gegenstand bis zum Dunkelwerden erhitzt, 
worauf man ihn mit Ammoniumkarbonat16sung bestreicht oder mit 
Ammoniumkarbonatpulver einstaubt und dieses einwirken laBt. Man 
stellt auch die mit einer der in der Tabelle angegeben Losungen be
feuchteten Gegenstande in einen geschlossenen Kasten, indem man 
Kohlensaure (Kohlendioxydgas) durch UbergieBen von Marmorstiick
chen mit einer verdiinnten Saure erzeugt. 

Einige abweichende Verfahren sind folgende: 225 g Griinspan, 113 g 
Zinkoxyd (~), 56 g Borax, 56 g Salpeter, 25 g Quecksilberchlorid wer
den mit 01 zu einem diinnen Brei verrieben; dieser wird auf den Gegen
stand aufgetragen. 

Nach Donath bestreicht man mehrfach mit einer Losung von Am
moniumkarbonat, worauf man auf die so gebildete Vorfarbung ein Ge
menge von Eisessig (konzentrierte Essigsaure), olsaurem Kupferoxyd 
und freier Olsaure auftragt. 

Auch nachfolgende Buttersaure enthaltende Losung ist empfohlen 
worden: 20 g Buttersaure, 17 g Chlornatrium, 7 g .Atznatron, 5 g Na
triumsulfit, 11 Wasser. Nach dem Auftrocknen kann man mit einer 
Chlorid16sung nachbehandeln und zuletzt durch heiBes Was'ler ziehen. 
Die Farbung ist blauschwarz bis gelbgriin abgetont. 

Um die natiirliche Patinabildung auf Bronze zu beschleunigen, wird 
empfohlen, die Bronzen in Zwischenraumen von einigen Wochen mit 
Olsaure oder einer Mischung von 20 Teilen Eisessig und 100 Teilen 
Knochenol zu bestreichen und dann mit Watte abzureiben, oder man 
stellt sie 1 bis mehrere Woe hen in einen Giirkeller oder anderen Raum, 
in dem Kohlensiiure entwickelt wird, und bespritzt sie von Zeit zu Zeit 
mit verdiinnter Essigsaure, auch kann man eine Ammoniumkarbonat
losung aufbiirsten. 

Nach Pataky taucht man die Bronzegegenstiinde in eine Losung 
von 6 Teilen Kupfernitrat und 2 Teilen Kochsalz in 100 Teilen Wasser 
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Griinfarbungen von Kupfer. 
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Alle vorstehenden Losungen werden dunn aufgestrichen, worauf man ohne 
zu erwarmen eintrocknen laBt. Man reibt dann mit einem weichen wollenen 
Lappen oder Leder und wiederholt dieses Verfahren mehrmals. 

oder tragt diese Lasung mit Biirste oder Lappen auf, biirstet dann ab 
und taucht in eine zweite Lasung von 50 g Chlorammonium und 10 g 
Kleesalz in II Wasser, biirstet abermals ab und wiederholt das Ver
fahren. 

Eine graugriine Patina erhalt man nach Beutel mit einer Lasung 
von 10 g Kaliumsulfid (Schwefelleber), 15 g Ammoniumchlorid, 10 g 
Eisenazetat und 12 g Ammoniumkarbonat in 200 cm3 Wasser, der man 
30 cm3 5proz. Essigsaure zufiigt, ein tiefes Schwarzgriin, wenn man das 
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Eisenazetat durch Kupferazetat ersetzt, auch ein Zusatz von Kupfer
arsenit (sehr giftig) wird empfohlen und solI ein Grlin mit einem Stich 
ins. Gelblichgraue geben. 

Eine Losung von je 5 g Ammoniumkarbonat und Ammoniumchlorid 
in 20 cm3 Wasser wirkt rasch und greift eine vorhandene Grundfarbung 
nicht an, kann also besonders dort verwendet werden, wo man etwa 
auf einer braunen Patina nur stellenweise Griinfarbung wiinscht. Der 
Farbton kann durch Veranderung des Mengenverhaltnisses der beiden 
Bestandteile mehr nach Blaugrlin (Karbonat) oder Gelbgriin (Chlorid) 
verandert werden. 

Ein malachitartiges Blaugriin erhalt man nach Beutel mit 10 g 
Ammoniumchlorid, 30 g Kaliumtartrat, 40 g Natriumehlorid und 50 g 
Kupfernitrat in 250 cm3 Wasser gelOst, ein Griin auf gelbbraunem 
Grund mit 1 g Kupfertartrat (weinsaurem Kupfer), 1 g Ammonium
chlorid in 100 em3 5proz. Essigsaure gelOst. Diese Losung ist aller
dings etwas sehwieriger anzuwenden, weil der zweite Aufstrich die 
Farbung des ersten voriibergehend wieder zerstort. 

1m iibrigen kann auf das unter "Kupfer" Gesagte verwiesen werden, 
die in der dort angegebenen Tabelle zusammengestellten Farbungen 
sind auch fiir Bronze durchweg geeignet. 

Auch zur Griinfarbung von Messing konnen die unter " Kupfer " ge
gebenen Losungen verwendet werden; die zahlreiehen fUr Messing ge
gebenen Rezepte weiehen kaum wesentlich von ihnen abo 

Buchner empfiehlt 20 g Chlorkalzium, 70 g salpetersaures Kupfer, 
60 g Wasser (Eintauchen in die kalte Losung), Ebermeyer 8 g Kupfer
vitriol, 2 g Chlorammonium, 100 g Wasser (Ansieden), oder man lOst 
25 g Kupfernitrat in 25 g Wasser, setzt Salmiakgeist zu, bis der an
fangs entstehende Niedersehlag sieh wieder gelOst hat (etwa 100 g) und 
setzt dann 100 g Essig (6proz.) und 25 g Chlorammonium zu (Ein
tauehen oder Betupfen, mehrmals wiederholen). Dieses Verfahren liefert 
sehr gute Erfolge und wird aueh fabrikmaBig angewendet. 

Um aus den zahlreiehen Vorsehriften die wertlosen ausseheiden zu 
konnen, wurde zunaehst die Wirkung der einzelnen Bestandteile der 
im Faehschrifttum empfohlenen Losungen, erganzt durch eine Anzahl 
anderer, deren Verwendung noch unter Umstanden Aussicht auf Erfolg 
versprechen konnte, auf Kupfer, Zinnbronze (WBz 6), Tombak (Ms 90) 
und Messing (Ms 63 und Ms 67) gepriift, und zwar wurden die Probe
bleche bei Zimmertemperatur mit den Losungen mehrfach diinn be
strichen bzw. betupft, wie es beim Griinpatinieren iiblich ist. 

Verwendet wurden folgende Losungen: Kupfersulfat, Ammonium
sulfat, Ammoniumpersulfat, Natriumthiosulfat, Natriumsulfit, Ammo
niumsulfit und naphtholsulfosaures Ammonium, Kupfernitrat, Natrium
nitrat, Ammoniumnitrat und Ammoniumnitrit, Kupferchlorid, Natrium
chlorid, Ammoniumchlorid, Kupferazetat (Griinspan), Natriumazetat, 
Ammoniumazetat, Essigsaure, Weinsaure, Weinstein, Ammoniumtartrat, 
Oxalsaure, Kleesalz (saures Kaliumoxalat), Ammoniumoxalat, Ammo
niumbifluorid und Natriumsilikofluorid, Ammoniumbutyrat, Ammo
niumlaktat, Borsaure und Ammoniumborat, Chromsaure, Natrium-
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chromat, -dichromat und Ammoniumchromat, Diammoniumphosphat, 
Natriumwolframat, Natriumkarbonat, Ammoniumkarbonat, Kupfer
karbonat in Ammoniak ge16st, Harnstoff, Gerbsiiure, Phenole und 
phenolsulfosaure Salze. 

FaBt man die Ergebnisse der Versuche zusammen, ohne alle Einzel
heiten anzufUhren, so findet man, daB man mit vielen Stoffen zwar 
eine griine Patina erzeugen kann, daB aber die meisten dieser Stoffe 
fUr den praktlschen Gebrauch ausscheiden, weil sie zu langsam wirken 
oder nur eine sehr schlecht haftende Patina geben. Von den Siiuren 
kommt hochstens Essigsiiure als kleiner Zusatz zum "Ansiiuern" anderer 
Losungen in Frage, von den Kupfersalzen Kupfernitrat, das ja, wenn 
Anwendung von Erhitzung moglich ist (siehe oben), wohl das beste 
Patinierungsmittel ist, mit dem Verfasser seit Jahrzehnten arbeitet. 
Wo man ohne Erhitzung arbeiten muB, wirkt es aber auch nur wenig 
befriedigend. 

Von den Natrium- oder Kaliumsalzen ist hochstens Kochsalz an
wendbar, aber auch Ammoniumchlorid nicht gleichwertig. Aligemein 
ergibt sich aus den Versuchen, daB Ammoniumsalze am besten wirken. 
Soweit die vergleichsweise angewendeten Kalium- und Natriumsalze 
nicht ganz versagten, standen sie in der Wirkung ganz erheblich hinter 
den Ammoniumsalzen zuriick, was ja leicht verstiindlich ist. Die Am
moniumsalze benetzen auch am besten, besonders wenn sie beim erst
maligen Auftragen einen kleinen Zusatz von freiem Ammoniak be
kommen. 

Eine recht gut haftende hellgriine Patina gab auch Diammonium
phosphat, dieses Mittel kann evtl. Anwendung finden, wenn man auf 
eine sehr hellbliiulichgriine Patina Wert legt. 

Chromsaure Salze, in diesem Falle statt Ammonium- auch Kalium
oder Natriumchromat oder -dichromat, konnen zum Abtonen einer an
deren Patina nach Briiunlichgriin Verwendung finden. 

Ammoniumnitrat kann vorteilhaft zum Grundieren angewendet 
werden, auf dabei festhaftend oxydierten, schwer trocknenden Grund 
haften andere Patinierungen besser als auf dem blanken Metall, der 
Grund begiinstigt anscheinend die Bildung basi scher Salze. 

Zur Erzeugung der Patina selbst kann dann, je nachdem welche 
Art Patina gewiinscht wird, eine Losung von Ammoniumchlorid oder 
Ammoniumkarbonat oder die viel verwendete Losung meist gleicher 
Teile beider Salze verwendet werden, oder man kann auch zuerst mit 
Chloridlosung, dann mit Karbonatlosung weiter patinieren. 

Will man aber eine Sulfatpatina erzeugen, so ist die Verwendung 
von Ammoniumsulfit der Verwendung von Ammoniumsulfat nach 
Freemann und Kirby (siehe nachstehend) nach den Versuchen des 
Verfassers vorzuziehen. Es kann dann noch eine Nachbehandlung mit 
verdiinnter Wasserstoffsuperoxydlosung stattfinden, falls man sich nicht 
auf die Mitwirkung des Luftsauerstoffs verlassen will. Langwierig ist 
die Behandlung aber auch. 

Von den Ammoniumsalzen organischer Siiuren, die bisher in Pati
nierungsfliissigkeiten angewendet worden sind, konnen weinsaures und 
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oxalsaures Ammonium ganz ausscheiden, allenfalls kommt essigsaures 
Ammonium in Frage. Dagegen fand Verfasser, daB buttersaures Am
monium schnell wirkt und eine schon blaugriine Patina lie£ert, die auch 
recht gut haftet, nur ist der widerliche Geruch lastig, der auch den ge
farbten Gegenstanden noch lange anhaftet. Bekannt ist auch die An
wendung von Urin. 

Wenn auch die Ammoniumsalze besser benetzen als die Kupfer-, 
Natrium- und Kaliumsalze, so zeigte sich doch bei allen Versuchen, bei 
diesen Anstrich- oder Tupfverfahren, die Anwendung von Netzmitteln 
vorteilliaft, sie ist ohne Zweifel auch bei vielen anderen Metallfarbungen 
von Vorteil. Angewendet wurden Nekal BXS, Nekal BXG, Leonil S 
und ein noch nicht im Handel befindliches Praparat. Sie waren aIle 
brauchbar, die Nekale gaben aber mit den Losungen seifenartige Tru
bungen oder Niederschlage, Leonil und das neue Praparat erwies sich 
deshalb am geeignetsten. Man kann den PatinierungslOsungen kleine 
Zusatze des Netzmittels machen, aber auch die zu patinierende Flache 
nur erstmalig vor der PatinierungslOsung mit einer etwas starkeren 
Losung des Netzmittels bestreichen. 

Nahezu ubereinstimmend patinierte sich Tombak am leichtesten 
und am besten haftend, Messing auch gut, aber schlechter haftend, 
Bronze am schwersten. 

Aus der groBen Zahl der verwendbaren Losungen konnen also als 
besonders zu empfehlen folgende hervorgehoben werden: 

1. Fur Nitratpatina : MaBig konzentrierte Losung von salpetersaurem 
Kupfer, mit Zusatz von etwas Spiritus oder Netzmitteln, oder auch 
ammoniakalische Losung von salpetersaurem Kupfer mit Zusatz von 
Chlorammonium und Essig (siehe oben). 

2. Chlorid-Karbonatpatina: Losung von 50-250 g Ammonium
chlorid und 100-250 g Ammoniumkarbonat je Liter. 

3. Sulfatpatina: Verdunnte Losung von Ammoniumsulfit mit etwas 
Kupfersulfat oder -nitrat und einigen Tropfen Ammonium versetzt. 
Vorbehandlung durch oxydische Farbung und unter Umstanden Nach
behandlung mit Wasserstoffsuperoxyd. 

4. Chlorid-Azetatpatina: Losung von 64 g Ammoniumchlorid und 
132 g Grunspan je Liter. 

3. Tauchverfahren. 
Wie schon gesagt wurde, ist ein schnell wirkendes Tauchverfahren 

zum Griinpatinieren von Kupfer uRd Kupferlegierungen, das allen An
forderungen entspricht, nicht bekannt. In manchen Fallen wird man 
aber eines der nachstehend beschriebenen Verfahren anwenden konnen. 

In einer Druckschrift der Chern. Fabr. Schering findet sich fol
gende Vorschrift zum Griinfarben von Messing und vermessingten 
Gegenstanden : 

Man verwendet nacheinander zwei Losungen, eine Vorbeize, die im 
Liter 10 g Chlorammonium und 10 g Kupfervitriol enthalt, und ein 
Farbebad, das aus 11 Wasser, 1/21 30proz. Wasserstoffsuperoxyd, 5 g 
Kochsalz und 5 g 90proz. Essigsaure besteht, es wird auf 60-70 0 
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erhitzt angewendet. Die Gegenstande werden kurz in die kalte Vorbeize 
gelegt, abgespiilt und in das Farbebad gebracht, nach dem Anfarben 
leicht gekratzt und noch einmal gefarbt. Das Farbebad ist nicht lange 
haltbar. 

Nach einer amerikanischen Vorschrift soIl man eine griinliche Far
bung auf Messing in einer auf 80-90° erhitzten Losung von 50 g Na
triumthiosulfat und 12,5 g Eisennitrat in I 1 Wasser erhalten. 

Griinliche Farbungen erhalt man auch in alten Permanganat- und 
Chloratbeizen, nach Buchner in einer Losung von Kupferchlorat, die 
man hersteIlt, indem man eine Losung von 40 g Kupfervitriol in 100 cm3 

Wasser mit einer Losung von 52 g Bariumchlorat versetzt und den 
Niederschlag von Bariumsulfat abfiltriert. Ein unter dem Namen 
"Sawdust-verde" beschriebenes amerikanisches Verfahren solI wie folgt 
ausgefiihrt werden: Man bringt die Gegenstande in Sagespane, die mit 
einer Losung von 200 g Kupferchlorid und 100 g Kaliumchlorat in I 1 
Wasser oder auch 220 g Chlorammonium, 80 g Kochsalz, 80 g Wein
stein, 80 g essigsaurem Kupfer in II Essig und 1/,1 Wasser befeuchtet 
sind und laBt 1-3 Stunden bei 25° einwirken. Verfasser konnte mit 
dem Verfahren keine guten Erfolge erzielen. Olivgriine Farbungen auf 
Messing kann man in der unter dem Namen japanisches Verfahren 
bekannten Losung von Kupfervitriol, Griinspan und Alaun herstellen. 

Eine griine Patina auf braunem Grunde erhalt man, wenn man die 
zu farbenden Teile (die nicht zu diinnwandig sein diirfen) in einer 
Losung von 60 g Chlorammonium und 120 g Griinspan in 1 1 Wasser 
siedet und die Losung ohne zn spiilen antrocknen laBt. Fallt die Far
bung dabei zu wenig griin aus, kann man noch einmal kurz in die heiBe 
Losung tauchen. Auch die S. 104 angefiihrte ammoniakalische Kupfer
nitratlosung mit Zusatz von Chlorammonium und Essig kann zur Tauch
farbung verwendet werden. AIle die so erzielten Farbungen gleichen 
aber nicht der natiirlichen Patina. 

4. Verfahren von Freeman und Kirby. 
In den letzten Jahren haben die Veroffentlichungen von Freeman 

und Kirby ("The Rapid Developpment of Patina on Copper", Met. & 
Alloys 1932 S. 190-195 u. 1934 S. 67-70) viel von sich reden ge
macht, das Verfahren wird von der Copper & Brass Research Associa
tion empfohlen und soIl, obwohl Verfasser bei mehrfachen Versuchen 
keine befriedigenden Erfolge damit erzielte, naher beschrieben werden. 

Nach der ersten Veroffentlichung soIl man in II Wasser 100 g Am
moniumsulfat IOsen, 48 Stunden Kupferbleche einsteIlen, gut abschau
men und die Losung auf 60-65 ° erhitzen. Die gut entfetteten Kupfer
bleche sollen in einer Losung von 150 g Schwefelsaure und 50 g Kalium
oder Natriumdichromat in II Wasser 15 Minuten gebeizt werden, dann 
20 Minuten in das warme Farbebad gebracht, hierauf zum Trocknen 
aufgestellt oder aufgehangt werden, nach dem Trocknen wieder ge
taucht und dies 36 Stunden wiederholt, dann 1/2 Stunde in kochendes 
Wasser gebracht und getrocknet werden. Wenn die Bleche nicht in 
kochendem Wasser nachbehandelt werden, soIl man eine tiefblaue 
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Farbung erhalten. Chloride sollen nicht zugegen sein. Die Fliissigkeit 
solI nicht .auftropfeln oder in dickem Strom herabflieBen, sondern rasch 
und gleichmaBig iiber die ganze Flache laufen; die Bleche sollen des
halb senkrecht getaucht und herausgezogen werden. An den Randern 
der Bleche soIl, wie gesagt wird, sich gewohnlich eine andere Farbung 
entwickeln als in der Mitte. Der Erfolg soIl vom Feuchtigkeitsgehalt 
der Luft und dem PH-Wert der LOsung, der zwischen 5,5 und 5,7 ge
halten werden soIl, abhangig sein. 

Schon diese Beschreibung laBt erkennen, daB das Verfahren nicht 
das ist, was man wiinscht. Nach der zweiten Veroffentlichung ist das 
Verfahren wie folgt abgeandert worden: 90 g Ammoniumsulfat, 3 g 
Kupfersulfat und 1 ems konzentrierter Ammoniak werden in 1 I Wasser 
gelOst, die Losung mit dem Zerstauber aufgespritzt. Die Wirkung der 
Losung ist sehr vom Ammoniakgehalt abhangig, bei zu geringem Ge
halt wirkt die LOsung zu schwach, bei zu hohem Gehalt haftet die -Far
bung nicht. Wenn auch die Erfolge bei der Anwendung dieses Ver
fahrens besser waren als bei dem vorher beschriebenen, waren sie doch 
trotz Vetanderung des Ammoniakgehalts in weiten Grenzen unbefrie
digend, besser wirkte die Losung auf Messing, gab aber nicht haftende, 
lockere Schichten, auf Zinnbronze wirkte sie gar nicht. 

V. Sonstige Fiirbeverfahren fUr Kupfer und Kupferlegierungen. 
Man kann mit PlatinchloridlOsungen (2-5 gil) schwarz farben, doch 

wird diese Farbung, des hohen Preises der Losung wegen, kaum an
gewendet. 

Olivgriin bis steinfarbige Uberziige erhiiJt man nach Hiorns mit 
einer Losung von Kupferchlorid oder je 60 g Kupferchlorid und Eisen
chlorid in II Wasser, diese Farbungen sind aber sehr lichtempfindlich. 
Auch mit Kupfervitriollosung (siehe S. 89), denen man geringe Mengen 
Chloride, z. B. Eisenchlorid oder auch Kochsalz zusetzt, erhalt man 
griinlichbraune Farbungen. 

Eine braune Farbung von Kupfersulfozyanid erhalt man, wenn man 
Kupfer oder Kupferlegierungen mehrere Stunden lang in ein Bad taucht, 
das man erhaIt, wenn man 100 g Rhodanammonium in 1 I Wasser lost 
und zu dieser Losung 100 g Ammoniak (0,91 spez. Gew.) und eine 
Losung von 30 g Kupfervitriol in 900 cm3 Wasser zusetzt. 

Das DRP. 501286 schiitzt die Nachbehandlung von aus Kupfer
oxydul bestehenden Farbungen mit atzenden oder lOsenden Stoffen, 
z. B. Rhodanlosungen, wobei eine Glattung der Oberflache und eine 
lebhafte, leuchtende Farbung erzielt wird. 

DRP. 483481 schiitzt ein Verfahren zum Farben von Kupfer und 
kupferhaltigen Legierungen, bei dem der zu farbende Gegenstand ganz 
oder teilweise vor dem Farben mit einer Silberschicht iiberzogen wird, 
die derart diinn ist (z. B. Anreibeversilberung), daB die an sich be
kannten Farbemittel durch die Silberschicht hindurch auf das Grund
metaII wirken. Besondere Wirkungen werden dadurch erzielt, daB die 
Silberschicht an einzelnen SteIIen des zu farbenden Gegenstandes ver
schiedene Starke erhalt. (Verfasser hat vor der Erteilung dieses 
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Patentes bei der Farbung von Bronzen die gleiche Wirkung durch 
Anreibevergoldung erzielt.) 

DRP. 487227 schiitzt ein Verfahren, dadurch gekennzeichnet, daB 
zuerst die ganze Oberflache z. B. nach dem PersuHatverfahren schwarz 
gefarbt, dann die schwarze Schicht teilweise mehr oder weniger ent
fernt wird, worauf die freigelegten Stellen versilbert werden (Patente 
der Wiirttemberg. Metallwarenfabrik in Geislingen). 

Andere fiir Kupfer und Kupferlegierungen verwendbare Schwarz
und Graufarbungen sind die Arsenfarbung in der Arsenbeize (S.32), 
der Arsenniederschlag (S. 32), der Schwarznickelniederschlag (S. 34), 
der Schwarzchromniederschlag (S.35) und der Molybdansesquioxyd
niederschlag (S. 36). 

Die Farbungen der japanischen Kupferlegierungen Schakudo 
und Schibuischi werden, da die Legierungen edelmetallhaltig sind, noch 
im Abschnitt "Farbung der Edelmetalle" ausfiihrlicher behandelt. 

B. Fiirbung von Eisen und Stahl. 

Der Werkstoff. 

Das technische Eisen ist kein chemisch reines Eisen, es enthalt 
neben anderen Bestandteilen, die teils von den Erzen oder dem Her
stellungsprozeB herriihrende Verunreinigungen, teils absichtliche Bei
mengungen sind, fast immer Kohlenstoff, der seine Eigenschaften in 
hohem MaBe beeinfluBt. Wahrend das reine Eisen weich und zah und 
schwer schmelzbar ist, steigt seine Harte mit zunehmendem Kohlen
stoffgehalt, wahrend der Schmelzpunkt sinkt. 

Man unterscheidet in der Hauptsache drei Arten des technisch ver
wendeten Eisens: 

Weichen Stahl oder Schmiedeeisen, das dem chemisch reinen 
Eisen am nachsten kommt, nicht sehr hart, aber zah ist. 

Stahl im engeren Sinne, von hoherer Festigkeit, gleichfalls schmied
bar und schweiBbar, aber leichter schmelz bar als Schmiedeeisen, durch 
plOtzliches Abkiihlen aus dem gliihenden Zustande hartbar. 

Gewisse hochchrom- und nickelhaltige Legierungsstahle sind rost
frei, auch kupferhaltige Stahle sind witterungsbestandig. 

Roheisen (GuBeisen), das kohlenstoffreichste Eisen mit 2,3 bis 
iiber 5% Kohlenstoff, am leichtesten schmelzbar, aber nicht dehnbar, 
sondern hart und sprode. Das gewohllliche GuBeisen enthalt den 
Kohlenstoff vorwiegend als Graphit, in Gestalt feiner Blattchen zwi
schen den Eisenteilchen ausgeschieden. Daher hat es eine graue Bruch
farbe: GrauguB. Bei schneller Abkiihlung, namentlich manganreiche
ren Eisens, scheidet sich der Kohlenstoff nicht als Graphit aus, sondern 
er bleibt an das Eisen gebunden, die Bruchflache ist weiB: WeiBguB 
oder HartguB. 

TemperguB oder schmiedbarer GuB ist GuBeisen (graphitarmes), 
dem man nachtraglich durch anhaltendes Gliihen in sauerstoffhaltigen 
Stoffen (Roteisenerz in Sandform) einen Teil des Kohlenstoffs entzogen 
oder wenigstens in eine besondere Form, sog. Temperkohle, verwandelt hat. 
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Hochsiliziumhaltiges Eisen zeichnet sich durch Saurebestandig
keit aus. 

In Beriihrung mit Luft verbindet sich das Eisen mit dem Sauer
stoff bei gewohnlicher Temperatur sehr langsam, bei hoherer Tempe
ratur schnell. In der Hitze entstehen in der Hauptsache Verbindungen 
von der Zusammensetzung Fe30 4 (Eisenoxyduloxyd) bis Fe20 3 (Eisen
oxyd) , das erstere ist grauschwarz, das letztere rot gefarbt. In der 
Kalte bilden sich unter der Mitwirkung von Wasser, das ja in Form 
von Wasserdampf immer in der Luft enthalten ist, Eisenoxydhydrate 
oder Rost, die bekannte braun gefarbte Verbindung des Eisens. Das 
als Hammerschlag oder Gliihspan bezeichnete Oxyduloxyd bildet einen 
dichten tJberzug, der nicht nur als Farbung, sondern auch als eine das 
darunterliegende Metall schiitzende Oberflachenschicht angesehen wer
den kann, der Rost dagegen ist unzusammenhangend und schiitzt das 
Eisen nicht gegen eine weiter nach innen vordringende Einwirkung der 
feuchten Luft. Wie in feuchter Luft, so bildet sich der Rost auch in 
lufthaltigem Wasser, die Gegenwart von Sauren, 'z. B. Kohlensaure 
oder Chloriden und Nitraten, begiinstigt die Rostbildung. Die Bei
mengungen des Eisens haben gleichfalls EinfluB auf die Rostbildung. 

I. Blaufiirbung, Anlauffarben. 
Die Anlauffarben beruhen auf der Reflexion der Lichtstrahlen 

durch die obere und die untere Flache der sehr diinnen Oxydschicht, 
die sich beim Erhitzen bildet. Das weiBe Licht besteht aus einer Reihe 
farbiger Lichtstrahlen mit verschiedener Wellenlange. Wenn diese 
Lichtstrahlen mit einem durch obengenannte Zuriickwerfung von zwei 
verschiedenen Flachen hervorgerufenen kleinen Wegunterschied zu
sammentreffen, so konnen sich Wellenberg und Wellental derselben 
aufheben. Diese Erscheinung nennt man Interferenz. Diese Aufhebung 
der Wirkung kann wegen der verschiedenen Wellenlange der einzelnen 
farbigen Strahlen natiirlich, je nach der Schichtendicke der Oxyd
schicht, nur fiir eine bestimmte Strahlenart eintreten. Der Gegenstand 
zeigt dann die Mischfarbe der iibrigbleibenden Strahlenarten. Man 
unterscheidet fiinf Farbenreihen, die erste ist gelb, dunkelgelb, orange, 
purpurrot, violett und blau, bei den folgenden Reihen riicken die Farben 
naher aneinander, in den letzten Reihen sind nur noch rot und griin 
deutlich zu erkennen. 

Die Farbe hangt, wie schon gesagt wurde, von der Dicke der Oxyd
schicht ab, die Erzeugung eines gleichmiWigen Farbtons setzt also vor
aus, daB der Gegenstand ganz gleichmaBig erwarmt wird und iiberall 
gleichmaBig mit der Luft in Beriihrung ist. Gute Reinigung und Ent
fettung der Oberflache ist deshalb vor dem Anlassen ebenso notwendig 
wie bei jeder anderen Farbung. 

Kleine Gegenstande konnen iiber einer Gas- oder Spiritusflamme 
angelassen werden, oder man legt sie auf eine auf einem Kohlenfeuer 
erhitzte Eisenplatte oder in eine Blechtrommel, die iiber Kohlen- oder 
Gasfeuer in Umdrehung gesetzt wird. GleichmaBiger wird die Er
hitzung im Sandbad oder Luftbad. 
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Die Dauerhaftigkeit der AnlaBfarben nimmt mit fortschreitender 
Temperatur zu, deshalb ist es auch fast ausschlieBlich das Blau, welches 
als Farbung Verwendung findet. Besondere Wirkungen erzielt man, 
indem man den Gegenstand teilweise mit einem leichten Fettiiberzug 
versieht, wodurch diese Stellen in der AnlaBfarbe hinter den fettfreien 
Stellen zuriickbleiben, oder indem man den nicht bis zum Blau an
gelassenen Gegenstand mit einer Stichflamme stellenweise starker er
hitzt. Endlich kann man den gleichmaBig angelassenen Gegenstand 
teilweise mit einem Atzgrund decken, von den nicht gedeckten Stellen 
die Oxydschicht mit verdiinnter Salpetersaure, starkem Essig wegatzen 
und hierauf den Atzgrund wieder ablOsen. 

Zum Anlassen von Werkzeugen bedient man .sich auch geschmol
zener Metallbader, in die man die anzulassenden Gegenstande ein
taucht, z. B. 

gelb 2 Teile Blei, 1 Teil Zinn, Schmelzpunkt 228 0, 

braun 3,5 1 254°, 
purpurrot 5 1 265°, 
hellblau 12 

" 
1 284°, 

dunkelblau 25 
" 

1 
" " 

293°. 

Es ist jedoch zu beachten, daB nicht nur die Hohe der Temperatur, 
sondern auch die Zeitdauer der Einwirkung von EinfluB auf die sich 
bildende Farbe ist. 

Schwarzblau erzielt man auch durch Eintauchen in siedendes 
Leinol. 

Auch geschmolzener Salpeter und andere Salzbader werden zum 
Anlassen verwendet (siehe weiter unten). 

Leichter erzielt man gleichmaBige Blaufarbungen mit dem Liister
sud (Natriumthiosulfat und Bleiazetat, siehe S. 57). Haufig wird das 
Eisen vor dem Blaufarben schwach vernickelt. Bei groBeren Gegen
standen ist es zweckmaBig, sie in die kalie Losung einzulegen und dann 
langsam bis zum Sieden zu erhitzen. Es schlagt sich aus dieser Losung 
eine diinne Schicht Schwefelblei nieder. 

Eine andere weniger gebrauchliche Losung zum Blaufarben von 
Eisen und Stahl durch Eintauchen erhalt man, wenn man 5 g Ferri
zyankalium (rotes Blutlaugensalz) und 5 g Eisenchlorid in je II Wasser 
lOst und beide Losungen vermischt. 

An ein den Farbenfabriken vorm. Bayer & Co. patentiert gewesenes 
Verfahren zur Herstellung rostschiitzender Dberziige auf Eisen unter 
Verwendung von Ferro- und Ferrizyanwasserstoffsaure lehnt sich fol
gendes Verfahren an: Die alkoholische Losung von Ferrozyanwasser
stoffsaure wird mit Leinolfirnis unter Zusatz von etwas Terpentinol und 
Benzol gemischt und die so entstehende Emulsion aufgetragen. Nach 
dem Verdunsten des Alkohols bildet der Firnis eine schiitzende Decke 
iiber dem durch Einwirkung der Ferrozyanwasserstoffsaure auf das 
Eisen entstehenden Berlinerblau. 

Die blaue sog. Wasserfarbe der Biichsenlaufe wird erzielt, indem 
man den Biichsenlauf erhitzt und dann mit Blutstein abreibt. 
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II. Braunliirbung, Briinieren. 
Der Ausdruck Briinieren wird nicht nur fiir die Braunfarbung, 

sondern im weiteren Sinne auch fiir die Schwarzfarbung gebraucht, 
man kann nach den meisten Verfahren sowohl Braun- als Schwarz
farbungen herstellen. Die Verfahren beruhen zum Teil auf der Er
zeugung kiinstlichen Rostes, also Eisenhydroxyds, aber auch von Oxy
duloxyd, unter Mitwirkung von Sauren, ferner in der Abscheidung von 
Antimon, Kupfer usw., auch dem Verkohlen aufgebrannter Olschichten 
u. dgl. Eine Grenze gegen die nachstehend beschriebenen Schwarz
farbungen laBt sich also nicht ziehen, es sollen aber zunachst einige 
zum eigentlichen Briinieren, also Braunfarben geeignete Verfahren an
gefiihrt werden. 

Das bekannteste Mittel zum Briinieren ist das Antimonchloriir oder 
die SpieBglanzbutter, das sog. englische Briiniersalz bzw. die salzsaure 
Losung desselben. Man stellt durch Erwarmen und Umriihren eine 
innige Mischung von etwa 1 Gewichtsteil Antimonchloriir und 3 Teilen 
Olivenol her, nach einer anderen Vorschrift eine Mischung von 10 Teilen 
der salzsauren Losung des Antimonchloriirs (Liquor stibii chlorati) mit 
1 Teil Olivenol. Diese Mischung reibt man mit einem Leinenlappen 
auf und laBt die Gegenstande etwa einen Tag stehen. Der sich bildende 
Rost wird abgerieben oder abgebiirstet und das Verfahren so oft wieder
holt, bis eine gute, gleichmaBige Briinierung erfolgt ist. Die Briinierung 
wird manchmal mit dem Polierstahl oder hartem Holze poliert, zuletzt 
mit Leinol eingerieben oder mit eil)er iiber Wachs gestrichenen Biirste 
gewachst, zuweilen auch gefirniBt. Zur Erzielung einerguthaftenden 
Briinierung ist oft mehr als zehnmalige Wiederholung des Einreibens 
und zwischendurch scharfes Abbiirsten, unter Umstanden mit Draht
biirsten, erforderlich. 

Nach Lintner briiniert man mit einer durch inniges Verreiben her
gestellten Paste von 3 Teilen Zinkchlorid und 2 Teilen Olivenol, nach 
Beu tel mit 10 g Eisenchlorid in 100 cm3 Olivenol. 

Die einfachste BriinierungslOsung ist die von Beutel angegebene 
Eisenchloridbeize, 15 g Eisenchlorid in 11 Wasser, deren Wirkung man 
noch abschwachen kann, indem man statt Wasser denaturierten Spiritus 
als Losungsmittel verwendet. 

Uberblickt man die im Fachschrifttum angegebenen und in der 
Praxis verwendeten BriinierlOsungen, so findet man, daB sie in den 
meisten Fallen Chloride neben freier Salzsaure oder Salpetersaure ent
halten, Sulfate sind seltener, auBer Zinksulfat, Kupfer- und Eisensulfat, 
Das Kupfersulfat wirkt durch Ausscheidung von Kupfer auf dem Eisen. 
ebenso wirken Kupfernitrat und Kupferchlorid. Das ausgeschiedene 
Kupfer wird oxydiert, wirkt aber auch durch .Bildung galvanischer 
Ketten rostfOrdernd. Antimonchloriir beeinfluBt die Farbung durch 
Ausscheidung von Antimon. 

Urn zu erzielen, daB die Losungen die Eisengegenstande besser be
netzen, setzt man meist etwas Alkohol oder Netzmittel zu. Die Lo
sungen werden recht diinn aufgestrichen, man laBt sie eintrocknen und 
mehrere Stunden wirken, biirstet den Rostanflug ab und wiederholt 
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das Verfahren so oft, bis eine haltbare gleichmaBige Briinierung ein
tritt, worauf man gut abspiilt, trocknet und olt, wachst oder firniBt. 

Die Konzentrationen der einzelnen Losungsbestandteile sind auBer
ordentlich verschieden, woraus sich ergibt, daB der Erfolg nicht an 
eine bestimmte Konzentration gebunden ist. Konzentriertere Losungen 
wirken schneller, geben aber oft weniger gut haltbare Farbungen. 

Man kann also von einer EisenchloridlOsung ausgehen, die man in 
Konzentrationen von 15-500 gil angewendet findet, man kanu diese, 
wenn sie schneller wirken solI, noch etwas mit Salz- oder Salpetersaure 
ansauern und einen kleinen Zusatz eines Salzes eines edleren Metalls, 
Kupfer, Quecksilber, Antimon, Wismut machen, den Kupfersalzzusatz 
darf man aber nicht zu hoch nehmen, da man sonst schlechthaftende 
Farbungen bekommt. Verwendbar sind die spater unter "Schwarz
farbung" angegebenen Losungen. 

Die vQrwiegend Eisenchlorid bzw. Salzsaure enthaltenden Losungen 
geben gelb- bis rotlichbraune Farbungen, die Antimonchloridbeizen und 
die aus Antimonchlorid und Olivenol bestehenden Sal ben mehr griin
lichbraune. 

Auch KaliumbichromatlOsung 1: 10 solI sich, obwohl sie seltener 
angewandt wird, bewahrt haben. Man erwarmt den Eisengegenstand, 
bestreicht ihn mit der Beize, laBt den Anstrich trocknen und erhitzt 
iiber einem Kohlenfeuer, bis sich Wasser, in das man den erhitzten 
Gegenstand taucht, gelb farbt. 

Weiter wird die Verwendung einer alkoholischen Jodlosung (Jod
tinktur) empfohlen. Zum Nachdunkeln auf die eine oder andere Art 
erzeugter Briinierungen verwendet man oft eine Losung von salpeter
saurem Silber (Hollenstein), 1 Teil in 100-500 Teilen Wasser. 

Nach L. Mayer setzt man die blank geputzten und entfetteten 
Gegenstande den Dampfen eines Gemenges von konzentrierter er
warmter Salz- und Salpetersaure, auch Essigsaure, 2-5 Minuten lang 
aus und erhitzt sie dann auf eine Temperatur von 300-500 0 , reibt 
mit Vaselin ein und erhitzt nochmals. 

AIle eigentlichen Braunfarbungen miissen sehr gut durch saurefreies 
01, Paraffin od. dgL geschiitzt werden, weil sie leicht weiterrosten. Urn 
dies zu verhindern, verwandelt man gewohnlich den Rost durch Er
hitzen, Wasserdampf oder kochendes Wasser in Eisenoxyduloxyd, das 
aber nicht mehr braun, sondern grau bis schwarz aussieht. 

ID. Schwarzfarbungen durch Aufstreichen und Erhitzen. 
Wie schon oben gesagt wurde, kann man mit den unter "Braun

far bung " genannten Verfahren auch schwarz farben und nennt auch 
die Schwarzfarbung des Eisens Briinierung, ebenso kann man mit den 
meisten der nachstehend beschriebenen Schwarzfarbeverfahren auch 
braunliche Farbungen herstellen. 

1. Abbrennen mit Olen, Fetten, Harzen usw. 
Man kann die blanken oder angelassenen Eisen- oder Stahlgegen

stande mit Fett oder 01 einreiben und 1/2-1 Stunde auf 200-400 0 

Krause, lIfetaIlfarbung. 2. Aufl. 8 
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erhitzen, je nach dem gewiinschten Farbton. Von den Fetten eignet 
sich am besten Talg, von den ()Ien LeinOl, NuBol, Mohnol, HanfOl, 
Rizinusol, Baumol oder Gemische derselben. Sie sind mit einem Watte
bausch, Leinenlappen oder Pinsel in diinner Schicht aufzutragen, zweck
maBig ist es, das Eisen so stark zu erhitzen, daB es mit Wasser eben 
zischt. Dunklere Tone erzielt man, wenn man 20 Teile Talg mit 1 Teil 
Schwefelblumen verreibt. 

Bei . Kunstschmiedearbeiten wird meist das Abbrennen mit Leinol 
zur Erzeugung einer schwarzen und auch das Eisen recht gut schiitzen
den OberHachenschicht angewandt. Man iiberzieht die Gegenstande 
recht gleichmaBig mit einer diinnen Schicht von Leinol oder Leinol
firnis und erhitzt bei abgestelltem Wind iiber einem Holzkohlenfeuer 
oder gut durchgebranntem Koksfeuer, wobei die Firnisschicht anfangs 
verkohlt und schlieBlich verbrennt; das Verfahren muB mehrmals 
wiederholt werden, vor erneutem Aufstreichen des Firnisses reibt man 
jedesmal mit einem trockenen Lappen abo Zuletzt erhitzt man schwacher 
und reibt den Gegenstand mit einem mit Leinolfirnis getrankten Lap
pen abo Andere bearbeiten die iiber einem Kohlenfeuer erhitzten Gegen
stande mit in Leinol getrankten Stahldrahtbiirsten. Kleinere Gegen
stande werden auch in Leinol getaucht, man laBt sie abtropfen und 
erhitzt sie stark in einem Eisenblechtopf. 

Kleine Eisengegenstande tragt man mit einer Mischung von 10 Teilen 
trockener Sagespane und 1 Teil Leinol in eine Trommel aus Eisenblech, 
die iiber einem Kohlen- oder Gasfeuer langsam gedreht wird. Zu starke 
Erhitzung ist zu vermeiden. 

Kleinere Eisengegenstande werden auch mit einem schwarzen "Ober
zug versehen, indem man sie auf einem Rost in einen Topf bringt, 
dessen Boden etwa 5 cm hoch mit SteinkohlengruB bedeckt ist. Der 
Boden des am besten guBeisernen Topfes wird etwa 1/4 Stunde der 
Rotglut ausgesetzt. 

Ein mehr fiir den GroBbetrieb geeignetes Verfahren ist das folgende: 
Ozokerit wird in einem Kessel geschmolzen und auf etwa 100 0 erhitzt. 
Die vorher blank gescheuerten Eisenteile taucht man in die geschmolzene 
Masse, laBt gut abtropfen und halt sie iiber ein Kohlenfeuer, bis der 
Ozokerit entflammt. Nach dem Erloschen der Flamme zeigt das Eisen 
einen festhaftenden schwarzen "Oberzug, der auch gegen die Einwirkung 
von Luft und Wasser und selbst Sauren und Alkalien sehr gut schiitzt. 

Kleine Gegenstande werden auch leicht angewarmt, mit einer diinnen 
Schicht Wachs bestrichen, die man nach dem Erkalten gut verreibt, 
und dann kurze Zeit in die Flamme eines mit Benzin getrankten Baum
wollbausches gehalten, in der sie sich gleichmaBig mit RuB bedecken. 
Nach dem Erkalten wischt man mit einem weichen Tuche abo 

Zum Schwarzfarben von Damastlaufen gibt Buchner folgendes 
Verfahren an, bei dem sich die kohlenstoffarmen Stellen schwarz farben, 
wahrend die kohlenstoffreichen Stellen weiB bleiben. Der Lauf wird 
fein poliert, mit Hilfe eines wollenen Lappens mit einer ganz diinnen 
Schicht Baum61 iiberzogen und dann iiberall mit Asche aus hartem 
Holze gepudert. Man laBt nun den Lauf auf gliihenden Kohlen schwarz 
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anlaufen, worauf man ihn vom FeueI: nimmt und erkalten laBt. Nun 
streicht man den Lauf mit Wasser, dem man einige Tropfen Schwefel
saure zugesetzt hat, an und wascht ihn dann schnell mit Werg oder 
grober Leinwand und Wasser abo SchlieBIich wird der Lauf sorgfaltig 
getrocknet und mit 01 abgerieben. 

2. Briinieren bzw. Schwarzfarben in der Waffen-, Stahlwaren
und Uhrenindustrie. 

Das Briinierungsverfahren wird namentlich in der Waffenindustrie 
zur Briinierung der Gewehrlaufe angewandt, weshalb die Ausfiihrung 
einer solchen Briinierung hier noch besonders beschrieben werden solI. 

Die Laufe werden sauber geschmirgelt und geschliffen, dann gut 
entfettet, was vielfach dadurch geschieht, daB man einen Schlamm
kreidebrei aufstreicht und eintrocknen laBt. Die trockene Schlamm
kreide saugt aIle Fetteilchen auf. Zuletzt reibt man noch mit der ab
gebrockelten Schlammkreide tiichtig abo Nun tragt man die Briinie
rungslOsung (siehe vor- und nachstehend) mit einem Schwamm, Watte
bausch oder Leinenlappen recht diinn und gleichmaBig auf. Es bildet 
sich nach einiger Zeit eine Rostschicht, doch darf das Metall nicht 
etwa so stark von der Beize angegriffen werden, daB Rostgruben ent
stehen. Nach etwa 12stiindigem Stehen wird nochmals bestrichen und 
nach abermals 12stiindigem Stehen auf 5-10 Minuten in kochendes 
Wasser getaucht und mit einer rotierenden Stahldrahtbiirste kraftig 
abgebiirstet. Dieser ProzeB muS in der Regel dreimal wiederholt wer
den, so daB der ganze BriinierungsprozeB, also sechsmaliges Anstreichen, 
dreimaliges Auskochen und dreimaIigesAbbiirsten zusammen, 72 Stunden 
in Anspruch nimmt. 

Die wsungen, die zur Herstellung einer Schwarzfarbung des Eisens, 
die auch als Schweizerschwarz oder Schweizeroxyd bezeichnet und viel 
fiir Uhrengehause verwendet wird, dienen, sind wieder sehr verschieden 
in der Zusammensetzung und Konzentration, wie die Briinierungsfliissig
keiten. Einige fiir die Schwarzfarbung verwendete Losungen sind in 
der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt. 

I 1000 
II 1000 

III 1000 
IV 1000 
V 1000 

VI 1000 

VII 11000 
VIII 1000 

Losungen zur Schwarzfarbung des Eisens. 

100 
100 

90 
30 

10 

50 1-
50 1-

120 
100 

75 

,!, 

"" ... " "=' ,e. .. 
oj'" 

I1.l 

15 
5 

20 
35 
75 

(von 26° (Losung 
Be) 1 von 30° B6) 

- 15 
75 150 

204020 - - -'-
205025---
-50--50--

4 - 30 -

=1=1= = = 
8* 

50 20 

5 

30 12 
- 30 
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1m Laboratorium der GewerbefOrderungsanstalt in Wien wurden 
von Dr. Wogrinz Versuche mit dieser Schwarzfarbung angestellt. Die 
"Oberprufung der verschiedenen Ansatze fUr die zu verwendende Losung 
ergab, daB diese Eisenchlorur und Eisenchlorid enthalten muB, und 
empfiehlt W ogrinz, von diesen Stoffen selbst auszugehen und die 
Beize wie folgt herzustellen: 

70 g kristallisiertes Eisenchlorur, 
10 g Eisenchlorid 

und 2 g Quecksilberchlorid 

werden in II Wasser gelost, der Losung dann noch einige Tropfen Salz
saure zugefUgt. Das Eisenchlorur darf nicht zu stark verwittert sein, 
so daB die Losung nach dem Absitzen des sie braunlich trubenden 
Eisenhydroxyds, das dem festen Eisenchlorur anhaftet, eine zwar leichte, 
aber doch kriiftige gelbgrune Farbung zeigt. 

Von ausschlaggebender Bedeutung ist aber die richtige Ausfuhrung 
der Farbung. 

Die Eisen- oder Stahlwaren (Stahl wird, wenn moglich, durch Er
hitzen nachgelassen) werden blank geschmirgelt bzw. sorgfaltig ge
schliffen und mit Wienerkalk zum Zwecke derEntfettung tiichtig ab
gebiirstet oder mit dem Sandstrahlgeblase mattiert. Nach sorgfaltigem 
Abspiilen und Trocknen streicht man nun die Beize mit einem ziemlich 
ausgedruckten Schwammchen, Lappchen oder Wattebausch ganz dunn 
und gleichmaBig auf und laBt sie an einem warmen Ort, am besten in 
einem auf etwa 100 0 erwarmten Trockenschrank wirken, wozu minde
stens 20-30 Minuten erforderlich sind, manche lassen die Beize mehrere 
Stunden wirken. Bei richtigem Auftragen der Beize mussen sich· die 
Eisengegenstande ganz gleichmaBig mit einer braunroten Rostschicht 
bedecken, die nirgends Hocker und Krusten oder Flecke bilden solI. 
Man uberzeugt sich durch Bursten mit einer nassen, weichen Stahl
drahtburste (etwa 0,06 mm Drahtdurchmesser und 1000 Umdrehungen 
in der Minute), ob die Rostschicht gleichmaBig gut haftet, und wieder
holt die Behandlung mit der Beize so lange, bis dies der Fall ist. 

Nun werden die Gegenstande in reinem Wasser gekocht oder besser 
erst der Einwirkung von Wasserdampf ausgesetzt. Hierbei ist zu ver
meiden, daB sich der Dampf in Tropfen an den Gegenstanden festsetzt, 
weshalb man diese am besten auf Drahtsieben in den Dampfkasten 
(bei kleineren Gegenstanden einen Blechtopf) bringt. Damit keine 
Tropfen von oben herabfallen, kann man den Deckel innen mit Tuch 
beschlagen. Zu starkes Anheizen des Dampftopfes ist zu vermeiden. 
Dieses Dampfen dauert etwa 20-30 Minuten, worauf man weitere 
20 Minuten in kochendes Wasser selbst bringt, dem man Blauholz
extrakt zusetzen kann. Die Rostschicht geht dabei in schwarzes Eisen
oxyduloxyd tiber. Es wird nun abermals gekratzt und das Verfahren 
2-3mal wiederholt, worauf man auf heiBer Platte oder im Trocken
schrank gut trocknet. Zuletzt kratzt man trocken, wobei der Uberzug 
einen gleichmaBigen tiefschwarzen Glanz annehmen muG, und zieht durch 
heiGes Leinol oder Para~fin oder olt mit Waffenol. Zur AusfUhrung 
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verwendet man zweckmaBig einen Eisenblechschrank mit Gasfeuerung, 
geteilt in Trocken-, HeiBdampf- und Heizwasserkammern. 

Fiir andere Sohwarzfarbungen sind noch eine groBe Zahl von Vor
schlagen gemacht worden. 

Nach Buchner bestreicht man die Eisenteile mehrmals mit einer 
Losung von 2 g Gerbsaure und 2 g Weinsaure auf II Wasser und 
laBt an der Luft eintrocknen. 

Einen schwarzen Antimoniiberzug erhalt man, wenn man das durch 
Fallen von Antimonchloridlosung (Liquor stibii chlorati) mit Wasser 
erhaltene Antimonoxychlorid nach dem Auswaschen mit Wasser in 
Eisenchloridlosung eintragt und die Eisengegenstande in diese Beize 
einlegt. ZweckmaBig setzt man einige Tropfen Salzsaure zu. 

Vanino und Ma uermeyer berichten iiber Farbeversuche mit roter, 
rauchender Salpetersaure: Die Probestiicke wurden entfettet und, von 
Oxyd befreit, ganz trocken in moglichst konzentrierte frische rote rau
chende Salpetersaure eingetaucht; nach sorgfaltigem Abspiilen in flieBen
dem Wasser legt man einige Minuten in verdiinnte Soda- oder Xtz
natronlosung und spiilt abermals mit Wasser. Die tiefschwarze Farbe 
erscheint erst nach dem Trocknen bzw. Blankreiben. 

IV. Inoxydieren durch GIiihverfahren. 
GleichmaBige und guthaftende Vberziige von Eisenoxyduloxyd er

halt man, wenn man das Eisen abwechselnd oxydierend und redu
zierend gliiht, d. h. in einem geschlossenen Raume erhitzt, durch den 
man Gase mit iiberschiissigem Sauerstoff, abwechselnd mit solchen, die 
Sauerstoff an sich reiBen (Kohlenoxyd, Kohlenwasserstoffe), leitet. Man 
nennt diesen ProzeB Inoxydieren des Eisens. 

Das Eisenoxyduloxyd bildet eine Oberflachenschichte, die mit der 
metallischen Grundlage in guter Verbindung steht, sich feilen und 
meiBeln laBt, in bezug auf Zahigkeit und Haftintensitat auch das beste 
Email iibertrifft, sehr widerstandsfahig gegen Abniitzung durch Reibung 
u. dgl. ist und infolge seiner Unempfindlichkeit gegeniiber feuchter Luft 
und Wasser einen vorziiglichen Rostschutz bietet. 

Die Farbe der Inoxydschichte ist mattglanzend grau bis blaugrau, 
sie laBt sich sowohl auf GuB- als auf Schmiedeeisen hervorbringen. 

Beim gewohnlichen Gliihen des Eisens im Schmiedefeuer od. dgl. 
laBt die Haftfestigkeit des Gliihspans meist zu wiinschen iibrig, er 
blattert ganz oder teilweise ab und bildet dann ungeschiitzte Stellen 
oder auch Spalten, in denen sich Feuchtigkeit festsetzen kann. Des
halb muB vorhandener Gliihspan zunachst entfernt werden. 

Nach dem gebrauchlichsten Verfahren wird das Eisen bei Rotglut, 
etwa 800-900°, abwechselnd der Wirkung oxydierender und redu
zierender Gase unterworfen, 15-20 Minuten oxydierend, 20-30 Mi
nuten reduzierend so lange erhitzt, bis sich eine starkere Oxyduloxyd
schicht gebildet hat, doch ist nach Weigelin die Annahme, daB sich 
zuerst Eisenoxyd bildet, welches dann zu Oxyduloxyd reduziert wird, 
nicht richtig. Weigelin versuchte vergeblich verrostete Waren zu in
oxydieren, verringerte dann die Luftzufuhr wahrend einzelner Oxyda-
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tionsperioden und schaltete sie schlieBlich ganz aus, erzielte aber dabei 
dieselben Erfolge wie beim Wechsel von Oxydations- und Reduktions
perioden, obwohl er ganze Ofenfiillungen ohne Oxydationsperiode in
oxydierte. Die Inoxydschichte entsteht auch schon beim GieBen im 
Herd auf den nach oben liegenden Flachen, es ist dazu also nur notig, 
das Eisen auf Rotglut zu erhitzen und dann der Abkiihlung an ruhiger 
Luft zu iiberlassen. Der Wechsel von Oxydations- und Reduktionsperioden 
ist nur zur Erhaltung der geeignetsten Temperatur erforderlich. Auch wah
rend der Oxydationsperiode bildet sich Oxyduloxyd, wenn die Temperatur 
so niedrig gehalten wird, daB es zur Oxydbildung nicht kommt. 

Die Mindesttemperatur ist etwa 650 0, besser ist die oben angegebene 
Temperatur von 850-900°. Die Eisenoberflache soIl moglichst rein 
und die Luft moglichst staubfrei sein, die Temperatur des Of ens ist 
durch MeBinstrumente zu kontrollieren. Auch der Gasdruck im Of en 
ist von groBem EinfluB. Der EinfluB des Staubes zeigte sich friiher 
beim Inoxydieren von Kochtopfen an der verschiedenen Farbe von 
AuBen- und Innenflachen. Nur die vor Staub geschiitzten Innenflachen 
zeigten die reine blaue Farbe, wahrend die dem Staub ausgesetzten 
AuBenflachen miBfarbig grau oder auch rotlich wurden. 

Dieser Unterschied ist bei neueren Inoxydofen nicht mehr wahr
nehmbar. Der wesentliche Unterschied alter und neuer Of en besteht 
darin, daB die letzteren eine groBere Wandstarke (51 em statt 25 bis 
38 em) haben, daB der Gaserzeuger vom Of en getrennt ist, der Gas
abzugkanal vom Boden an die Seite des Of ens verlegt, an Stelle der 
Gasschieber Glockenventile angeordnet, die Haupttiire mit Sand ab
gedichteto und die Schaulocher mit konischen statt zylindrischen Bolzen 
verschlossen sind. Das Anheizen eines neuen ·Ofens erfordert minde
stens 2, besser 3-4 Wochen, wahrend welcher Zeit die Temperatur ganz 
allmahlich auf Rotglut zu steigern ist. War der Of en nur zeitweise 
auBer Betrieb gesetzt, geniigen zum Anheizen 2--4 Tage. 

Bei 900° erhiilt die Inoxydschichte die reinste Farbe und den hoch
sten Glanz, bei hoherer Temperatur bildet das Inoxyd leicht Blasen und 
blattert abo Die am besten gebeizten und trocken gescheuerten Waren 
(jedenfalls soIl die Oberflache moglichst gleichmaBig sein und nicht 
neben metallisch reinen Teilen unverletzte GuBhaut zeigen) werden 
gleichmaBig verteilt in den angeheizten Of en eingeschoben, der Gas
druck im Of en ist niedrig zu halten (Messung durch Zugmesser) und 
der Gehalt der Gase an freiem Sauerstoff gleichfalls (Gasuntersuchung 
mit Buntebiirette, Orsatapparat od. dgl.). Der zur Bildung des Oxydul
oxyds erforderliche Sauerstoff wird durch die Kohlensaure und den 
Wasserdampf der Heizgase geliefert. Auch der Kohlensauregehalt soIl 
nicht zu hoch, der Kohlenoxydgehalt nicht zu niedrig sein, wahrend der 
Reduktion soli Kohlensaure iiberhaupt nicht auftreten. Plotzliches Ein
dringen freien Sauerstoffs bewirkt ein Aufflammen im Of en, durch das 
das Inoxyd leicht abspringt, deshalb muB der Ubergang von der l~e
duktions- zur Oxydationsperiode und zum Ausziehen der Beschickung 
moglichst langsam erfolgen, von der Oxydation zur Reduktion solI man 
schnell iibergehen. 
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Die Dauer einer Inoxydierung betragt etwa 3-4 Stunden. Ein 
Of en mittlerer GroBe von etwa 4,5 mS Nutzraum liefert taglich etwa 
4 Einsatze von 500-2000 kg GuBwaren bei einem Kohlenverbrauch 
von etwa 500-600 kg. Bei guter Ausnutzung des Of ens betragt der 
Kohlenverbrauch etwa 25-30% des Beschickungsgewichts. Die Kosten 
eines solchen Of ens sind etwa 7000 M., zur Bedienung sind 1 Meister 
und 2-3 Arbeiter notig. Die Schichten, die 1/2-2 mm Starke erreichen, 
widerstehen den atmospharischen Einwirkungen wie auch der Einwir
kung von reinem alkalischem oder salzhaltigem Wasser sehr gut, ebenso 
mechanischer Abnutzung. 

Bei Kochgeschirren, die innen emailliert und auBen inoxydiert 
werden, ist die Schicht nur etwa 0,02 mm dick, es geniigt dann eine 
Oxydationszeit von etwa 5 Minuten bei 750° und eine Reduktionszeit 
von 5-8 Minuten bei 800-850°, wobei auch gleichzeitig das Email 
schmilzt. 

Neben diesem von Bover und Barff stammenden Verfahren wer
den nach einem anderen von Barff stammenden Verfahren die rot
gliihenden Gegenstande iiberhitztem Dampf ausgesetzt. Die Starke 
des so erzielten "Oberzuges hangt von der Temperatur des Dampfes 
und von der Dauer der Einwirkung auf das Eisen ab; der "Oberzug ist 
sehr hart und haftet fest. Setzt man das zu schiitzende Eisen in einem 
auf 260° erhitzten Raum nur 5 Stunden lang den Einwirkungen iiber
hitzter Dampfe aus, so erhalt man eine Oberflache, die weder im Zim
mer noch bei Einwirkung der Feuchtigkeit rostet. Steigert man die 
Hitze wahrend 6-7 Stunden auf 650°, so widersteht die Oberflache 
selbst der Feile und kann ohne Nachteil beliebig lange der Atmosphare 
ausgesetzt werden. Das Eisen wird durch die Behandlung schwarz, 
seine Oberflache erleidet aber sonst keinerlei Veranderungen. 

Die Kosten der Einrichtung bringen es mit sich, daB diese Ver
fahren nur im GroBbetrieb ausgefiihrt werden konnen. Durch Ver
suche ist festgestellt worden, daB die Festigkeit des Eisens durch den 
InoxydierungsprozeB nicht mehr beeintrachtigt wird als eben durch 
das Ausgliihen an und fiir sich. Hinsichtlich der Haltbarkeit der 
Oberflachenschicht bei hoher Belastung wurde festgestellt, daB sich 
dieselbe an Schmiedeeisenstaben durchschnittlich bei einer Spannung 
von 2012 kg in Gestalt kleiner Blattchen abloste, daB dagegen bei 
GuBeisenproben ein Ablosen selbst bei der Bruchbelastung nicht 
eintrat. 

Zur Erzielung eines besseren Aussehens werden die Gegenstande 
meist noch mit Drahtbiirsten gekratzt und geolt. 

Der InoxydierungsprozeB von Ward beruht auf Erhitzung der 
Eisengegenstande bei gleichzeitiger Anwendung von Silikaten. Die 
Silikatmasse wird mit der Biirste aufgestrichen oder die Gegenstande 
in dieselbe eingetaucht. Der "Oberzug trocknet rasch, wird bei ent
sprechender Erhitzung fliissig und saugt sich in die Poren des Metalls 
ein. Nach dem Erkalten bildet er einen dichten, gleichmaBigen, matt
schwarzen "Oberzug, der dem EinfluB der Atmosphare gut widersteht 
und auch fest auf der Oberflache haftet. Durch Zusatz von Metall-
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salzen, wie sie zum Farben von Glas verwendet werden, zu der kiesel
saureR Masse lassen sich verschiedene Farbungen der Oberflachen
schicht erzielen. 

V. Fiirbungen durch Bildung von Schwefeleisen. 
Eine Anzahl anderer Schwarzfarbungen des Eisens beruht auf der 

Bildung von Schwefeleisen (FeS, Ferrosulfid). 
Nach Buchner bestreicht man. den Gegenstand mit Schwefelbalsam 

(Balsam sulfuris terebinth.) oder mit einer LOsung von Schwefel in 
Terpentinol, die man durch Kochen auf dem Wasserbade herstellt, 
oder einer durch Verreiben hergestellten Paste von 20 Teilen Talg und 
I Teil Schwefelblumen, laSt bei gelinder Warme auftrocknen und er
hitzt dann starker, ohne es zllr Entflammung, durch die die Farbung 
fleckig werden wiirde, kommen zu lassen. 

Auch das Bestreichen bzw. Eintauchen in Sulfitablauge und nach
folgendes starkes Erhitzen ist zur Herstellung von Schutziiberziigen 
auf Eisen vorgeschlagen worden. 

VI. Eisenfarbungen in Salzschmelzen. 
Ein anderes Verfahren, Eisen schwarz zu farben, ist das Eintauchen 

in ein geschmolzenes Gemisch von 4 Teilen Atznatron und I Teil Sal
peter. Statt dieses Schmelzflusses kann man auch geschmolzenes Ka
lium- oder Natriumnitrit (salpetrigsaures Kalium oder Natrium) oder 
Gemische von Nitrit und Nitrat (Salpeter) verwenden. 

Zu den Verfahren, bei denen das Eisen in eine schmelzfliissige Masse 
eingetaucht wird, gehort auch das Dr. Aug. Prettner in Spandau 
durch DRP. 298207 geschiitzt gewesene Orthomanverfahren, nach dem 
in Schmelzen, die aus Alkalichromat und Chromsaure oder Alkalisalzen 
der Polychromsauren bestehen, Oxydschichten gebildet werden sollen, 
die Chromoxyd enthalten. 

Verfasser unterzog mit seinen Schiilern diese Farbeverfahren einer 
Nachpriifung, die zu folgenden Ergebnissen fiihrte: 

Ein Unterschied zwischen der Verwendung von Kali- oder Natron
salzen war nicht festzustellen, man wird also die billigeren Natronsalze 
verwenden. 

Eine Nitrat- (Salpeter-) Schmelze, ohne weitere Zusatze, ist zum 
Heller- oder Dunklerblau-Anlassen von Stahl und Eisen geeignet, nur 
bei sehr starker Uberhitzung iiber den Schmelzpunkt erzielt man eine 
magere Schwarzfarbung, fUr diese sind aber andere Salzschmelzen ge
eigneter. 

Eine Nitritschmelze (salpetrigsaures Natrium oder Kalium) liefert 
ohne weitere Zusatze bei niedrigeren Temperaturen satte, glan
zende Schwarzfarbungen, ist also weit besser geeignet als die Nitrat
schmelze. 

Mischungen von Nitrat mit Nitrit liefern um so bessere Schwarz
farbungen, je hoher der Nitritgehalt ist. Da der Preisunterschied beider 
Salze nicht sehr erheblich ist, liegt kaum Veranlassung vor, solche 
Mischungen zu verwenden. 
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Natriumhydroxyd- (Atznatron-) Schmelze farbt Eisen und Stahl 
mattgrau bis rostbraun, die Farbung ist aber rauh, meist fleckig und 
schlecht haftend, infolge ihrer porosen Beschaffenheit auch wenig 
schiitzend. Kleinere Zusatze von Atznatron zur Nitratschmelze und 
auch zur Nitritschmelze geben mattschwarze Farbungen, aber gleich
falls von lockerem Gefiige. Zusammensetzungen, wie sie in Fachzeit
schriften empfohlen worden sind, z. B. 80% Atznatron und je 10% 
Natriumnitrat und Natriumnitrit, sind kaum zu empfehlen; zur Er
zielung einer mattschwarzen Farbung geniigen 5-10% Atznatron, 
Zusatze iiber [25% sind auf Grund der Versuche zu verwerfen, zumal 
auch der geringe Preisunterschied das Verfahren nicht wesentlich ver
billigt. 

Ein Zusatz von 5-10% Mangansuperoxyd (Braunstein) in Pulver
form zur Nitratschmelze liefert dunkelblauschwarze Farbungen. Bei 
Verwendung von Kaliumpermanganat geniigen schon Zusatze von 1 bis 
5 %, wodurch der Preisunterschied ausgeglichen wird. Diese Zusatze 
steigern auch die Wirkung der Nitritschmelze noch etwas, man erhalt 
damit schon tiefschwarze Farbungen. 

Natriumsuperoxyd in Zusatzen von etwa 5% zur Nitratschmelze 
liefert tiefschwarze Farbungen, bei hoheren Zusatzen von etwa 10% 
wird die Farbung mattschwarz, ahnlich wie bei Atznatron, aber glatter 
und dichter. Man macht besser haufigere kleinere Zusatze, als einen 
groBeren Zusatz auf einmal. Da Natriumsuperoxyd in Beriihrung mit 
organischen Stoffen Selbstentziindungen und Explosionen hervorrufen 
kann, ist beim Arbeiten mit diesem Stoff wie bei der Aufbewahrung 
desselben groBe Vorsicht geboten, man wird deshalb, wenn man mit 
anderen Mitteln auskommt, auf seine Verwendung besser verzichten. 

Auch Zusatze von 5-10% Natriumperborat verbesserten die Wir
kung der Nitratschmelze und lieferten tief blauschwarze bis matt
schwarze Farbungen, nicht ganz so gut waren die Wirkungen bei gleich 
hohen Zusatzen von Natriumperchlorat. 

Die gleichen Zusatze steigerten auch die Wirkung der Nitritschmelze 
noch etwas, da der Preis der' zuletzt genannten Chemikalien aber wesent
lich hoher ist, wird man meist den Braunsteinzusatz verwenden. 

Entgegen den Angaben der obengenannten Patentsclirift konnten 
mit Zusatzen von Chromverbindungen (gepriift wurden Zusatze von 
Chromoxyd, Chromat, Bi- und Polychromaten und Chromsaure) keine 
giinstigen Ergebnisse erzielt werden. Teils konnte man mit den Badern 
wegen Entwicklung giftiger Gase und starker Schaumbildung iiberhaupt 
nicht arbeiten, im iibrigen waren die Ergebnisse nicht besser als mit 
den obengenannten Zusatzen. "Gemischt oxydische" "Oberziige, von 
denen die Patentschrift spricht, k()nnten in keinem Fall festgestellt 
werden. In den abgelOsten Oxydschichten waren hochstens Spuren von 
Chrom nachweisbar, wie sie trotz mehrfacher Behandlung mit heiBem 
Wasser noch in Poren in Form von Resten der Salzschmelzen zuriick
bleiben konnen, die aber nicht als Nachweis von Chromoxyden als 
wesentlicher, den Schutzwert der Farbung beeinflussender Bestandteil 
angesehen werden konnten. 
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tiber die Ausfiihrung solcher Farbungen in Salzschmelzen ist noch 
zu sagen, daB die Schmelzen mehr oder weniger stark iiber den Schmelz
punkt der Salze erhitzt werden miissen, so daB auch die Schmelzpunkt
unterschiede der Salze oder Salzgemische keine Rolle spielen, daB die 
Schmelzen und ihre Einzelbestandteile meist hygroskopisch sind, also 
Wasser aus der Luft anziehen und deshalb in verschlossenen GefaBen 
aufzubewahren sind und beim Verspritzen Kleidung, Holz usw. leicht 
entziinden. Man arbeitet deshalb am besten mit Asbestkleidung oder 
-schiirzen und Schutzbrille, bedeckt die Arbeitstische mit Blech und 
muB, um Verspritzen zu vermeiden, die Gegenstande vor dem Ein
tauchen sorgfaItig trocknen. Zum Einschmelzen sind EisengefaBe von 
geniigender Wandstarke zu verwenden, damit diese nicht durchbrennen, 
besonders, wenn man durch Kohlenfeuerung erhitzt, da die Kohlen in 
Beriihrung mit den Schmelzen explosionsartig verbrennen. 

Bei geniigender "Oberhitzung der Schmelze geniigt meist eine Ein
tauchdauer von 1/2 bis hochstens 1 Minute, dickwandige Gegenstande 
kiihlen natiirlich die Schmelze ab und miissen so lange eingetaucht 
werden, bis sie die Temperatur der Schmelze angenommen haben. 
Kleine Gegenstande konnen in Sieben eingetaucht werden. Wie die 
Gegenstande nicht feucht eingetaucht werden diirfen, diirfen sie auch 
nicht mit cJl oder Fett behaftet sein. DaB man nicht gehartete oder 
hartgezogene Teile, die nicht ausgegliiht werden diirfen, in Salzschmelzen 
farben darf, ist selbstverstandlich. 

Nach dem Eintauchen sind die Gegenstande in kaltem Wasser ab
zulOschen, zur besseren Entfernung von Salzresten aus den Poren und 
zum schnelleren Trocknen kann man noch inheiBem Wassernachspiilen. 
Dann trocknet man am besten noch im Trockenofen oder auf einer 
heiBen Platte und taucht in saurefreies cJl oder geschmolzenes Paraffin. 

Dem Farben in Losungen gegeniiber hat das Farben in Salzschmelzen 
den Nachteil, daB der Verlust an anhaftendem Salz groBer ist, besonders 
bei kleinen Massenartikeln, die in Sieben eingetaucht werden, oder 
Hohlkorpern. 

VII. Farbung in Natronlauge mit Oxydationsmitteln. 

Wenn die Farbung in Salzschmelzen der hohen Erhitzung oder des 
starken Salzverlustes wegen nicht anwendbar oder unwirtschaftlich ist, 
kann man sich besser der Farbeverfahren bedienen, die statt Schmelzen 
siedende Natronlauge mit Zusatz von Oxydationsmitteln verwenden. 
Die Arbeitstemperatur liegt hier meist bei 150° und iiberschreitet auch 
bei weiterem Einkochen der Lauge nicht 180 bis hochstens 200°, Tem
peraturen, die die Harte nicht wesentlich vermindern. Wenn auch 
diese Laugen schon hochkonzentriert sind, sind sie doch diinnfliissiger 
als Schmelzen, so daB auch die Spiilverluste weniger empfindlich sind, 
um so mehr als man sie dadurch sehr herabmindern kann, daB man in 
einem GefaB vorspiilt, dessen Wasser dem Farbebad zum Ersatz des 
verdampfenden Wassers wieder zugesetzt wird. 

Ein Nachteil des Verfahrens darf allerdings nicht unerwahnt bleiben: 
Natronlauge verwandelt sich durch Aufnahme der Kohlensaure der Luft 
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ziemlich rasch in Natriumkarbonat (Soda) und wird dadurch unwirk
sam. Man muB deshalb die Behalter, wenn sie auBer Gebrauch sind, 
luftdicht abdecken, nachdem man durch Auffiillen von Wasser wieder 
die urspriingliche Konzentration hergestellt hat. Man kann auch die 
aufgenommene Kohlensaure durch Zugabe von gelOschtem Kalk als 
unloslichen kohlensauren Kalk ausfallen und dadurch wieder das Na
triumkarbonat in das wirksame Natriumhydroxyd zuriickverwandeln. 

Auch diese Verfahren wurden von dem Verfasser und seinen Schiilern 
einer Uberpriifung unterzogen. 

1m Fachschrifttum waren iiber dieses Farbeverfahren folgende An
gaben zu finden: 

Dr. Th. Mauermeyer (dies. Buch 1. Auf I. S. 142): In 50 cm3 mog
lichst konzentrierter Natronlauge wird eine Messerspitze Natriumsuper
oxyd eingeriihrt und zum Sieden erhitzt, Stahlband farbt sich gleich
maBig schwarz, wenn auch die Farbung nicht kriiftig ist; auBer Schwarz 
lassen sich auch Anlauffarben erzeugen. 

Buchner (Die Metalliarbung, 4. Auf I. 1935): Wenn man Eisen oder 
Stahl in heiBe, konzentrierte Natronlauge einlegt, so findet infolge der 
Einwirkung des Luftsauerstoffs und der Wirkung des Alkalis durch 
Bildung von Eisenoxyduloxyd Schwarzfarbung statt. An Stelle des 
Luftsauerstoffs verwendet man sauerstoffabgebende Stoffe: Salpeter, 
salpetrigsaures Natrium, Natriumsuperoxyd usw. Beispiel: In 100 cm3 

35-40proz. Natronlauge tragt man ungefahr 5-10 g Natriumsuper
oxyd ein und erhitzt zum Sieden. 

Man lOst 400 g Atznatron in 600 g Wasser auf und setzt 10 g Sal
peter und 10 g Natriumnitrit zu. Die Losungen werden erhitzt und 
kochen bei einer Temperatur von 120-130°, durch allmahliches Ver
dampfen von Wasser steigt der Siedepunkt bis 180-200°. Die Schwarz
farbung erfolgt innerhalb 15-30 Minuten. 

Einige weitere Angaben beziehen sich auf die nachfolgend genannten 
Patente: DRP. 292603 (1915), B. Guerini in Brescia: Verfahren zum 
Oxydieren der Oberflache von eisernen Gegenstanden, dadurch gekenn
zeichnet, daB diese mit einer warmen alkalischen NatriumpikratlOsung 
behandelt werden. Ausfiihrungsform: 100 Gewichtsteile Wasser, 84 Ge
wichtsteile Atznatron, 16 Gewichtsteile Pikrinsaure, Temperatur etwa 
150°, Farbedauer etwa 10 Minuten, Farbe glanzendbraun. DRP.368548 
(1922), Wilhelm Utendorfer in Koln: Verfahren zum Schwarzen von 
Eisen und Stahl, dadurch gekennzeichnet, daB die zu schwarzenden 
Stiicke mit einer maBig erwarmten Losung behandelt werden, die aus 
gelOsten Natriumsalzen von Nitrophenolen und Gallussaure und im 
UberschuB zugesetztem Alkali besteht. - Wahrend nach dem erst
genannten Verfahren nur eine braune Farbe erreicht wird, wird die 
Farbung durch Zusatz von Gallussaure tiefblauschwarz. Das Zusatz
patent 391800 sagt: Ein derartiges Bad kann infolge des Gehalts an 
Gallussaure durch unsachgemaBe Behandlung leicht unbrauchbar wer
den, auch ist die Bereitung des Bades wegen der Explosionsgefahr, die 
durch die Gallussaure nur wenig herabgesetzt wird, an bestimmte V or
schriften gebunden. Es geniigt ein Zusatz von 2-5 % von Sachariden 
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oder Polysachariden (z. B. Melasse od. dgl. zuckerhaltige Stoffe), um 
die GefahrIichkeit der Nitrophenole zu beheben und das Bad unemp
findlicher zu machen, die Schwarzfarbung soll dadurch auch dauerhafter 
und glanzender werden. 

DRP. 375198 (1918), Dr. A. Mai, Miinchen: Verfahren zum Brii
nieren von Eisen, Stahl, Legierungen und festen Losungen derselben 
mittels alkaIischer heiBer Bader unter Zusatz von Oxydationsmitteln, 
dadurch gekennzeichnet, daB man den Badem gebrannten und ge
loschten Kalk oder ahnIich wirkende Mittel zusetzt, welche die Er
zeugung von Xtzalkali in statu nascendi bewirken und die Karbonat
bildung verhindem, - daB man die GuBhaut vor der Behandlung mit 
einer anorganischen Saure entfernt -, daB man den briinierten Gegen
stand nach Entfemung aus dem Bad mit einem Losemittel fiir den 
Kalk od. dgl. Zusatz, z. B. verdiinnter Essigsaure, abspiilt. 

DiePatentschrift gibt weiter an: Als Oxydationsmittel konnen so
wohl die meisten anorganischen Oxydationsmittel, wie z. B. Bichromat, 
Permanganat, Nitrate, Nitrite, Superoxyde, Chlorate usw., als auch 
organische Oxydationsmittel, wie z. B. aromatische Nitroverbindungen 
(nitrierte Baumwolle, Nitrophenol, Nitrotoluol usw.) verwendet werden. 
Je nach Konzentration und Eisensorte konnen tiefschwarze bis bronze
und messingfarbene Uberziige erzeugt werden. Wenn man z. B. 100 
Raumteile 33proz. Natronlauge mit 3 Raumteilen Salpeter und etwas 
gebranntem Kalk versetzt und das Bad auf 120-130° erhitzt, kann 
man in 15-30 Minuten poliertes Eisen schwarz briinieren. In Lauge 
hoherer Konzentration mit etwas mehr Salpeter auf 180-200 ° erhitzt, 
kann man poIiertes Eisen in 5 Minuten braun farben. Tiefere Tone 
erhalt man, wenn man vorher in einer anorganischen Saure, z. B. Salz
saure, einige Minuten beizt. Die Entfernung von letzten Kalkspuren 
geschieht mit verdiinnter Essigsaure, worauf man nochmals mit Wasser 
spiilt, trocknet und mit 01 einreibt, lackiert oder firniBt. 

Das Zusatzpatent 376669 sagt, daB es sieh herausgestellt hat, daB 
die Briinierung in frisch angesetzten Badem sich nieht so leieht und 
durehgreifend vollzieht als in alteren Badem, in denen von den an
gewendeten Oxydationsmitteln, wie Salpeter, Kaliumpermanganat, Na
trium- oder KaIiumdiehromat usw., deren Abbauprodukte, wie salpetrig
saures Natron, mangansaures Natrium, Natrium- oder Kaliumchromat 
usw., vorhanden sind und gibt an, daB man diese und zur Erhohung 
der Wirkung geringe Mengen eines Eisensalzes z. B. Eisennitrat zusetzen 
soll, z. B. auf 100 kg Natronlauge ungefahr 2 kg Salpeter, 100 g Na
triumnitrit und etwa 50 g Eisennitrat, wobei man durehweg sattere 
Tone erzielt. 

Naeh dem Zusatzpatent 375198 werden zur Erzielung hellerer Tone 
von Gelb bis Bronzefarben die Gegenstande vor zu rase her Einwirkung 
des Bades durch Eintauehen in sehr verdiinnte Kupfersulfat16sung 
oder dureh Anlaufenlassen z. B. im Luftbad bis zur blauen Anlauf
farbe gesehiitzt. Dabei arbeitet man zweekmaBig mit Laugen hoherer 
Konzentration (bis zur Sattigung) bei Temperaturen von etwa 180 
bis 200°. 
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Diese Patente sind erloschen; nach einem neueren Patent 575634 
soll der Kalk, der zugesetzt wird, um das durch die Kohlensaure der 
Luft sich bildende kohlensaure Alkali wieder in Atzalkali zu uberfuhren, 
unter vollstandigem oder teilweisem LuftabschluB gelOscht werden, um 
den Kalkverbrauch, die Haufigkeit des Regenerierens, die Schlamm
bildung und die durch diese hervorgerufene Fleckenbildung einzu
schranken. Die ZweckmaBigkeit dieses Verfahrens ist nicht recht ein
leuchtend. 

SchlieBlich ist noch Dr. T. Rondelli in Turin und Qu. Sestini in 
Bergamo das DRP. 347934 (1920) erteilt worden. Dieses schutzt ein 
Verfahren, bei dem die Oxydation mittels eines heiBen konzentrierten 
Alkalibades erfolgt, das ein Schwermetalloxyd in Losung enthalt, da
durch gekennzeichnet, daB das Oxyd eines Metalls benutzt wird, das 
sich, wie z. B. Blei, gegenuher dem Eisen elektronegativ verhalt, ... 
ferner, daB dem alkalischen Bade ein Alkalizyanid oder Oxydations
mittel, z. B. Nitrate zugesetzt werden. 

Als Ausfuhrungsbeispiel nennt die Patentschrift ein Bad, das her
gestellt wird, indem man 22 g Bleiglatte in einer bei etwa 120° sieden
den AtznatronlOsung unter Umruhren lost. Die Losung wird auf einer 
Temperatur von 120-130° gehalten, die Erhitzung kann aber je nach 
Beschaffenheit der Oberflache fortgesetzt werden, bis der Siedepunkt 
auf 135-140° steigt. Die Bleikonzentration kann innerhalb gewisser 
Grenzen wechseln, z. B. konnen 20-30 g Bleiglatte im Liter angewendet 
werden, fur manche Zwecke erweist sich aber eine erheblich niedrigere 
Konzentration, z. B. 5-10 gil, als zweckmaBig. Der Alkalizyanidzusatz 
wird in der Patentschrift zu 10-20 gil angegeben. Brieflich gab seiner
zeit Prof. Sestini folgende Badzusammensetzung an: 50proz. Natron
lauge, 3% Bleiglatte, 2% Zyankalium, 10% Natriumnitrat. 

Nach Angabe der Patentschrift wird die Oberflache gebraunt und 
gleichzeitig "'mit einem kristallinischen, nicht anhaftenden Niederschlag 
von metallischem Blei bedeckt, wenn dieser Niederschlag sich nicht 
weiter vermehrt, ist der hochste Grad der Oxydation erreicht. Das 
reduzierte Blei wird von demBoden des Bades und aus dem Spul
gefaB wiedergewonnen und kann wieder in Oxyd ubergefuhrt werden. 
Die GefaBe fur das Bad konnen aus Porzellan oder aus Eisen mit einer 
Kupfer- oder Bleiauskleidung bestehen. 

Auf die Nachprufung von Verfahren, die mit Explosionsgefahr ver
bunden sind, wurde zunachst verzichtet, zumal schon fruhere Versuche 
ergeben hatten, daB die nach diesen Verfahren erzielten Farbungen 
nicht besser waren, als die mit ungefahrlichen Verfahren erhaltenen. 

Kurz vor AbschluB der Arbeiten erschien noch die Patentschr~ft 
613762 (Guerini): Verfahren zum Brunieren durch alkalische Nitro
phenole und Oxydationsmittel enthaltende Bader, dadurch gekenn
zeichnet, daB als Oxydationsmittel Bleidioxyd zugesetzt wird, wobei 
zum Teil wesentlich niedrigere Siedetemperaturen angegeben werden. 
Zur Ausfuhrung des Verfahrens, das in einer Vereinigung des erst
genannten Guerinischen Verfahrens mit dem Rondelli- Sestinischen 
besteht, sollen am besten 60 Teile Atznatron oder ammoniakalisches 
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kaustisches Natron (58 Teile Atznatron, 2 Teile Ammoniak, spez. 
Gew. 0,88) in 100 Teilen Wasser gelOst werden; hierzu setzt man all
mahlich unter dauernder Bewegung der kochenden Fliissigkeit 2 Teile 
Trinitrotoluol oder Trinitrophenol und danach 0,8 Teile Bleidioxyd, 
endlich im erkalteten Zustande noch 2,95 Teile Salpetersaure. Zur 
Farbung von Eisen in dem bei 130-145 ° siedenden Bade sollen un
gefahr 20 Minuten, fiir die gewohnlichen Stahlsorten und die Kohlen
stoffstahle 1/2 Stunde, fiir Spezialstahle und GuBeisen ungefahr 1 Stun~e 
notig sein. Wenn man den Anteil an Bleidioxyd und der Nitroverbin
dung erhoht und den an Salpertersaure und Ammoniak ermaBigt, solI 
man eine durchsichtige und glanzende Briinierung erhalten, im um
gekehrten Falle eine matte Briinierung. Fiir nichtrostende Stahle solI 
der Gehalt an Bleidioxyd unter starker Verminderung des Atznatron
gehalts erhoht werden, z. B. soIl ein Bad, das solche Stahle bis mit 10 % 
Chromgehalt angreift, wie folgt zusammengesetzt werden: 100 Teile 
Wasser, 16,65 Teile Atznatron, 2,33 Teile Natrium- oder Kaliumnitrat, 
2 Teile Bleidioxyd. Dieses Bad soll bei 105 ° sieden. Die Oxydations
wirkung des neuen Bades soIl bedeutend besser als die der alteren Bader 
sein, es soll gleichmaBige Farbungen geben und GuBeisen ebenso schnell 
briinieren wie gewohnliches Eisen. Nach den Angaben der Patentschrift 
enthalt das Sonderbad fiir nichtrostende Stahle also keine organischen 
Nitroverbindungen, was nach Fassung des Patentanspruchs aber wohl 
auf einer fehlerhaften Angabe beruhen diirfte. 

Gepriift wurden verschiedene Laugenkonzentrationen und verschie
den hohe Zusatze von Natrium- bzw. Kaliumnitrat und -nitrit, andere 
in Frage kommende Oxydationsmittel und die Wirkung sonstiger Zu
satze. Dabei zeigte sich zunachst bei den Versuchen mit Lauge geringerer 
Konzentration, daB die im Fachschrifttum angegebenen Farbezeiten 
von 20-30 Minuten und mehr richtig waren, nach so langer Erhitzung 
war aber die Lauge konzentrierter geworden; wurde sofort diese kon
zentriertere Lauge verwendet, so war die zur Erzielung einer guten 
Schwarzfarbung notige Zeit weit kiirzer, es geniigten manchmal 1 bis 
2 Minuten, hochstens waren 5-10 Minuten notig. Weiter zeigte sich 
iibereinstimmend bei allen gepriiften Oxydationsmitteln, daB schon ein 
geringer Zusatz dieser zur Lauge, schon weniger als 10 gil, zur Er
zielung einer Schwarzfarbung ausreicht, wenn die Lauge geniigend kon
zentriert und der Siedepunkt geniigend hoch ist, daB aber bei zu niedriger 
Laugekonzentration und zu niedrigem Siedepunkt die Erhohung des 
Oxydationsmittelzusatzes die Wirkung kaum verbesserte. Entgegen den 
Angaben des Fachschrifttums wurden mit 33proz. Lauge, die bei 120° 
si~det, niemals Farbungen erzielt, die Laugen wirkten erst, wenn sie 
soweit eingedampftwaren, daB der Siedepunkt auf 140-150° gestiegen 
war, was reichlich 50proz. Lauge entspricht. Die Reaktionsgeschwindig
keit wurde noch groBer bei Temperaturen von 180-200°, obwohl dann 
oft die spater erwahnten Storungen auftraten. 

Fiir die spateren Versuche wurden deshalb meist Losungen von 
150 g Atznatron in 100 cm3 Wasser verwendet. Es deckt sich das auch 
mit der Angabe verschiedener Gebrauchsanweisungen, nach denen die 
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Lauge eingedampft werden muB, bis sie eine Temperatur von nahezu 
150 0 erreicht. Das Arbeiten mit so hochkonzentrierter Lauge bringt 
aber viele Unannehmlichkeiten mit sich. Die spater notwendig werdende 
Zugabe von Wasser muB mit auBerster Vorsicht geschehen, da die 
Lauge dabei stark schaumt und aufspritzt, auch wird die Beobachtung 
des Fortschreitens der Farbung durch die anhaftende schnell erstarrende 
Lauge erschwert, wenn man auch die Spiilverluste, wie schon oben ge
sagt, dadurch niedrig halten kann, daB man das erste Spiilwasser zum 
Auffiillen des eindampfenden Bades benutzt. Dabei bedient man sich 
in manchen Betrieben eines Blechtrichters, der in die Lauge eintaucht, 
und verwendet genugend tiefe, nur bis etwa zur halben Rohe gefiillte 
GefaBe, urn die Gefahr des Rerumspritzens der heiBen Lauge zu ver
ringern. 

Es wurden deshalb verschiedene andere Oxydationsmittel an
gewendet, um zu priifen, ob man mit einem derselben vielleicht mit 
weniger konzentrierter Lauge arbeiten kann. 

Versuche mit Natriumsuperoxyd lieferten nur zum Teil gute Far
bungen, oft wurden die Farbungen fleckig, was darauf zuruckzufiihren 
ist, daB das Oxydationsmittel schnell verpufft, zum groBen Teil schon 
auf der Oberflache der Lauge. Ahnliche unbefriedigende Erfolge gaben 
die Versuche mit Natriumperborat und Natriumpersulfat, zum Teil 
wurden nur Anlauffarben erzielt. Natriumperchlorat wirkte schneller, 
gab aber rauhe, grun- und braunfleckige Farbungen. Auch Kalium
permanganat zersetzte sich sehr schnell und gab nur leichte magere 
Braunfarbung. 

Vergleichende Versuche mit Nitrat und Nitrit zeigten, daB 
Nitrit anfangs etwas schneller wirkt und meist glanzendere Far
bungengibt, wahrend die Farbungen mit Nitratzusatz haufiger matt
schwarz ausfielen. Bader, die nur mit Nitrit angesetzt waren, ver
sagten aber schneller und lieferten dann nur braune, meist fleckige 
Farbungen. 

Fiir die weiteren Versuche wurde deshalb ein Zusatz von 10 g Na
triumnitrat aufs Liter Lauge verwendet, der vollkommen genugt. Urn 
die Bader langer haltbar zu machen, kann man 20 oder 30 gil nehmen, 
sofern man es nicht vorzieht, von Zeit zu Zeit einen neuen Zusatz zu 
machen; mit 100 gil, wie in einer Patentschrift angegeben, waren die 
Erfolge im Durchschnitt eher schlechter als besser. 

Bei dem in der Patentschrift 376669 angefiihrten Zusatz von Eisen
nitrat konnten wir keine erhebliche Verbesserung der Wirkung fest
stellen, soweit es sich um kohlenstoffarmes Eisen handelt, hochstens 
eine mehr mattschwarze Farbung, eine unbedeutende Verbesserung der 
Wirkung war nur bei kohlenstoffreichem Stahl vorhanden. Ein Zusatz 
eines als Katalysator viel verwendeten Vanadiumsalzes war wir
kungslos. 

Die von Sestini angewendeten Zusatze von Bleiglatte und Zyan
kalium wurden zunachst einzeln auf ihre Wirkung gepruft, auBer Blei
glatte noch Bleisuperoxyd. Beim Zusatz von 10-30 gil Bleiglatte war 
die Wirkung kaum besser, bei Zusatz von Bleisuperoxyd anfangs sogar 
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weniger gut (Farbungen wurden leicht fleckig), spater wirkte Bleisuper
oxyd wie Bleiglatte. Ein Zusatz von Zyankalium allein gab auch kaum 
bessere, hochstens etwas gleichmaBigere Farbungen. Beide Zusatze zu
sammen gaben aber von allen bis dahin unternommenen Versuchen die 
besten Ergebnisse. 

Es wurden nun an Stelle von Zyankalium Harnstoff und Ammonium
nitrat als Zusatze verwendet. Mit einem Zusatz von 20 gil Harnstoff 
zu der 10 gil Salpeter enthaltenden Lauge wurde Eisen schon bei etwa 
125 0 in 20 Minuten tiefmattschwarz gefarbt, Stahl glanzend schwarz. 
Bei 140 0 wurden die Farbungen in 5 Minuten erzielt. Der Zusatz von 
Ammoniumnitrat wirkte anfangs ahnlich wie Harnstoff, das Ammonium
nitrat wurde aber sehr schnell zersetzt. Noch besser wurden die Far~ 
bungen bei Verwendung von Bleiglatte und Harnstoff. Vergleichsver
suche mit dem Sestinischen Bad, Zyankalium und Bleiglatte, zeigten, 
daB die Wirkung von Harnstoff deutlich besser ist als die von Zyan
kalium. Die giinstige Wirkung muB auf die Ammoniakentwicklung 
zuriickgefiihrt werden. 

Nach den Angaben der Patentschrift 613762 von Guerini (Pikrin
saure) erhielten wir schon vor dem Zusatz von Salpetersaure in reich
lich 15 Minuten eine glanzend tiefschwarze Farbung, nach dem Sal
petersaurezusatz versagte das Bad anfangs, nach Zusatz von Atznatron 
erhielten wir bei 140 0 in 3 Minuten Grauschwarz, in 5 Minuten Tief
schwarz, mich langerem Sieden (bis zu 1 Stunde) Schwarzbraun. Die 
Ergebnisse waren also gut, doch erzielten wir auch mit Badern ohne 
Pikrinsaure gleich gute Erfolge. 

SchlieBlich setzten wir dem Bad, bestehend aus 150 g Atznatron, 
10 g Natriumnitrat und 100 cm3 Wasser nach Gerbsaure zu. Dadurch 
wurde die Wirkung des Bades gleichfalls verbessert, die Farbungen 
wurden tiefer schwarz und glanzender als ohne diesen Zusatz. Es geniigt 
schon ein kleiner Zusatz, nicht iiber 5 gil, bei zu hohem Zusatz schaumt 
das Bad zu stark. 

Die im Zusatzpatent 375198 empfohlene schwache Verkupferung 
durch Eintauchen in KupfersulfatlOsung konnen wir nicht empfehlen, 
schon der schwachste Kupferanlauf fiihrte zum Versagen der Far
bung. 

1m allgemeinen ergaben die Versuche noch, daB schwaches Anbeizen 
der Oberflache, z. B. mit Essigsaure, die Farbung verbessert, zu starkes 
Beizen, z. B. mit Salzsaure, aber schlechte Farbungen gibt. Bei sehr 
hoher Temperatur und sehr stark konzentrierter Lauge iiberziehen sich 
die Gegenstande mit einer braunen bis griinlichen Schicht iiber der 
schwarzen Farbung, die oft sehr fest sitzt und sich nicht entfernen laBt. 
Wenn man braun statt schwarz farben will, kann also eine Temperatur 
von 180-200° angewendet werden, wenn man schwarz farben will, 
bleibt man am besten zwischen 150 und 160°, bei Anwendung der Zu
satze von Harnstoff und Bleioxyd oder Gerbsaure kann man mit langerer 
Beizdauer auch schon oberhalb 130 0 Schwarzfarbungen erzielen. 

Wenn sich auf Grund der Versuche auch nicht eine bestimmte Zu
sammensetzung des Bades als anderen erheblich iiberlegen angeben laBt, 
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vielmehr mit verschiedenen Badern annahernd gleiche Wirkungen zu 
erzielen sind, kann man als eine giinstige Zusammensetzung folgende 
nennen: 

1,5 kg Atznatron (Natriumhydroxyd), 
1 1 Wasser, 

25-50 g Salpeter (Natrium- oder Kaliumnitrat), 

bei einem neu angesetzten Bade kann man noch 5-10 g Natrium
oder Kaliumnitrit zugeben. Zur Verbesserung der Wirkung des Bades 
kann entweder noch ein Zusatz von 20-30 g Bleiglatte (Bleioxyd) und 
20 g Harnstoff oder auch ein Zusatz von nicht mehr als hachstens 5 g 
Gerbsaure gemacht werden. 

Nach der Farbung wird am besten in heiBem Wasser, das zum Auf
fiillen des Farbebades verwendet wird, vorgespiilt, nach griindlichem 
Nachspiilen gut getrocknet und in heiBes 01 getaucht. 

VIII. Phosphatrostschutzverfahren. 

Die Phosphatverfahren sind in erster Linie Schutzverfahren, die 
Farbung ist unansehnlich grau, durch Farbung der Phosphatschicht 
mit wasser-, 01- oder spirituslOslichen Farbstoffen laBt sich die Schlcht 
aber tiefschwarz farben, auch biIdet sie einen guten Haftgrund fiir 
Lack- und ahnliche Anstriche. Obwohl schon seit Jahrzehnten bekannt, 
sind diese Verfahren erst in den letzten J ahren vervollkommnet worden 
und in umfangreichere Anwendung gekommen. 

1. Coslettisieren und altere Verfahren. 
Thomas W. Coslett behandelte 1907 Eisengegenstande in einer 

kochenden verdiinnten Lasung von Phosphorsaure; bei dem spater als 
Coslettisieren bezeichneten Verfahren verwendete man eine Paste, die 
hergestellt wurde, indem man kaufliche Phosphorsaure mit der gleichen 
Menge kochenden Wassers versetzte und Zink darin auflaste. 290 g 
Zink in 11 der verdiinnten Saure. Von dieser Paste. wurden 15 g in 
1 1 kochendem Wasser gelOst und die Eisengegenstande etwa 2 Stunden 
in die kochende Losung getaucht. Die Patente 209805 und 248856 
sehen auch die Verwendung von Eisenphosphaten allein oder neben 
Zinkphosphaten vor. Richards lieB sich 1913 ein Bad schiitzen, das 
durch Auflosen von Mangansuperoxyd, spater besser Mangankarbonat 
in Phosphorsaure hergestellt wurde, Allen verwendete 1916-18 saure 
phosphorsaure Salze des Kalziums und Magnesiums, Oeschger die 
Dampfe der Metaphosphorsaure und Schmidding Phosphorsaure an 
Stelle von Metallphosphaten, der Oxydationsmittel wie Wasserstoff
superoxyd und Kaliumchlorat zugesetzt wurden. Ein neueres Coslett 
1928 erteiItes Patent 467729 schiitzt den Zusatz von Borsaure oder 
einem Borat wie Borax, durch den die Behandlungszeit von 11/2 Stunde 
auf wenige Minuten herabgesetzt und Gleichfarmigkeit und Haftver
mogen der Schutzschicht erhaht werden sollen, wobei sich der Schutz
anspruch auch auf die anodische Behandlung in dieser Lasung erstreckt, 
unter Verwendung von Stahl- oder Zinkkathoden. Cole wurde 1930 
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durch DRP. 496933 eine Losung von Phosphaten der vier Metalle 
Aluminium, Zink, Eisen, Chrom mit Zusatzen von Diammoniumphos
phat, Borax oder Kaliumbichromat geschiitzt, die 3 0 Be spindeIn solI, 
aber eine Behandlungszeit von 1-11/2 Stunden erfordert. 

2. Parkerisieren. 
Die heute vorwiegend zur Anwendung kommenden Phosphatschutz

verfahren sind das Parkerisieren, Bonderisieren und Atramentieren. 
Bei dem urspriinglichen Parkerverfahren wurden Eisenfeilspane in 
Phosphorsaure gelost und die Gegenstande 1/2-3 Stunden in der ver
diinnten, nahezu kochenden lJjsung behandelt; heute wird das Parker
salz fertig zur Auflosung in Wasser geliefert. 

Die chemische Grundlage der Verfahren beruht darauf, daB die 
Phosphorsaure eine dreibasische Saure ist, d. h. drei durch Metall er
setzbare Wasserstoffatome hat. Die primaren Schwermetallphosphate, 
bei denen nur eins dieser Wasserstoffatome durch Metall ersetzt ist, 
sind leicht loslich, die sekundaren, bei denen zwei ersetzt sind, sehr 
schwer, und die tertiaren, bei denen alle drei Wasserstoffatome durch 
Metall ersetzt sind, praktisch unloslich. Eine primare, etwas iiber
schiissige Phosphorsaure enthaltende MetallphosphatlOsung bildet bei 
Beriihrung mit. Eisen durch die iiberschiissige Phosphorsaure etwas pri
mares Eisenphosphat, das bei gesteigertem Verhaltnis der freien Saure 
zum Phosphat in der urspriinglichen Losung durch Storung des Gleich
gewichts zur Bildung von sekundaren und tertiaren Phosphaten fiihrt, 
die sich festhaftend auf der Eisenoberflache niederschlagen. Bei diesen 
Vorgangen tritt Wasserstoffentwicklung ein, das Aufhoren der Wasser
stoffentwicklung zeigt die Beendigung des Prozesses an. 

Das Parkerverfahren hat nun eine Reihe von Verbesserungen er
fahren, die darauf beruhen, daB man die Wirkung der verschiedenen 
Metallphosphate, den EinfluB von Konzentration und Temperatur ge
priift hat und die Salze zur Herstellung des Bades fertig liE;lfert. Durch 
die Verwendung fertiger Salze wird die Herstellung und Regenerierung 
des Bades erleichtert und auch erreicht, daB nicht durch Abweichungen 
in der Zusammensetzung des Bades das Eisen angegriffen wird. 

Das Patent 463778 schiitzt: Verfahren zum Bereiten oder Regene
rieren eines phosphathaltigen Rostschutzbades, dadurch gekennzeichnet, 
daB man Phosphate, mit Vorteil stark saure lOsliche Phosphate des 
Eisens in Ferroform oder aber Orthophosphate des Mangans, Zinks 
oder Kadmiums fiir sich oder in Mischung in das Losungsmittel oder 
Bad eintragt, ... ein primares Phosphat eines oder mehrerer Metalle 
der elektrochemischen Spannungsreihe von Mangan bis Eisen einschlieB
lich in Wasser auflost, ... daB man von einer Eisenmanganlegierung, 
z. B. Ferromangan ausgeht ... die Verbindung aus einer 60-75proz. 
Phosphorsaurelosung auskristallisieren laBt und daB man eine ent
sprechende Losung einige Zeit auf geeignete Temperatur erhitzt (auf
kocht), um sie als Rostschutzbad gebrauchsfertig zu machen. 

Das DRP. 504568 schiitzt zur Herstellung des besonders geeigneten 
Manganphosphats die Weiterbehandlung der Losung von Ferromangan 
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in Phosphorsaure unter Oxydationsmoglichkeit, wodurch man wasser
unlosliches Ferriphosphat erhii.1t, wahrend das Manganophosphat nicht 
oxydiert und somit wasserloslich bleibt. 

Da sich gezeigt hat, daB eine besonders bestandige und widerstands
fahige Rostschutzhiille dann erhalten wird, wenn der Gehalt an un1os
lichen Manganophosphaten in der Hiille mindestens die HaUte des Ge
halts an unloslichen Eisenphosphaten betragt, wobei die Hiille zu un
gefahr 6/7 aus tertiaren, weit weniger loslichen und nur zu 1/7 aus sekun
daren Phosphaten besteht, schiitzt das DRP. 508785 ein Bad, in dem 
das Verhaltnis der Phosphate so bemessen ist und regeneriert wird, 
daB eine derart zusammengesetzte Rostschutzhiille entsteht. 

Ein weiteres Patent (564361) schiitzt das Impragnieren der Schutz
schichten mit Olen, denen Quellkorper wie Leim, Agar od. dgl. zu
gesetzt sind, ein anderes (570990) den Zusatz kolloidaler Kieselsaure, 
z. B. durch mehrstiindiges Kochen der Metallphosphatlosung mit Sand, 
um die Losung auf Gegenstande, die nicht getaucht werden konnen, 
aufspritzen oder aufstreichen zu konnen. 

Ausfiihrung: Die Einrichtung zur Ausfiihrung des Verfahrens be
steht nur in einem geschweiBten Stahlblechbehalter mit Heizschlangen 
und Haken und Drahtkorben zum Einllangen groBerer, sowie dreh
baren durchlochten Trommeln zum Einsetzen kleinerer Eisenteile, diese 
Trommeln machen 1-2 Umdrehungen in der Minute. Die Dauer des 
Prozesses, etwa 1/2-1 Stunde, ist von der Art und Oberflachenbeschaf
fenheit der Gegenstande abhangig. Hort die Wasserstoffentwicklung 
auf, werden die Stiicke herausgenommen, in heiBem Wasser gespillt, 
worauf groBere Gegenstande durch die aufgenommene Warme trocknen, 
diinnwandige bringt man am besten in einen Trockenschrank. Das 
verdampfende Wasser muB natiirlich ersetzt und der Salzgehalt von 
Zeit zu Zeit auf Grund einer einfachen Titration mit Natronlauge auf
gefrischt werden. 

Die Anlagen werden im allgemeinen in der GroBe von 150, 350 und 
lOOO I Badinllalt geliefert. Die Gegenstande kommen mit hell- bis 
dunkelgrauer Farbe aus dem Bade und werden durch Tauchen, Strei
chen oder Spritzen mit Olen oder Lacken fixiert, wodurch die aus 
feinsten Kristallen bestehende Schicht gegen mechanische Verletzungen 
widerstandsfahiger gemacht wird, die Korrosionsfestigkeit durch Fill
lung der Poren erhoht wird und auch verschiedene FarbtOne erzielt 
werden konnen. Auch gewohnliche Farb- und Lackanstriche haften 
auf der Phosphatschicht besser als auf der glatten Metallflache und 
auch besser als auf mechanisch, z. B. mit dem Sandstrahl, mattierten 
Flachen, das solI sich auch bei Unterwasseranstrichen gezeigt haben. 
Glitzernde, grobkristalline Schichten haben geringere Rostschutzwirkung 
und auch vermindertes Saugvermogen gegeniiber matten, feinkristal
linen. 

Eigenschaften der Sch u tzschich t: Harte, Elastizitat, Festigkeit, 
Magnetismus des phosphatierten Werkstoffs bleiben unverandert, auch 
werden die MaBe der Teile nur wenig verandert, da die Schicht sehr diinn 
ist (ohne Fixierung 0,005-0,01 mm) und diese Starke noch durch die 

9* 
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anfangliche LOsung von Eisen ausgeglichen wird. Das wird natiirlich 
bei Fixierung durch Lacke anders und Fixierung durch Ole gibt nicht 
immer ausreichenden Rostschutz. Nicht widerstandsfahig ist die Schicht 
gegeniiber stiirkerer oder dauernder schleifenden oder schabenden Ab
nutzung. Bei Dehnung iiber 2%, also auch bei starkerer Biegung und 
bei Erhitzung auf 300--400 0 nimmt der Rostschutz stark abo Mangel
hafte Vorreinigung vermindert denselben ebenfalls, obwohl leichter 
Flugrost nicht schadet. Bei neuen Badern ist er auch geringer, erst 
vom 3. bis 4. Einsatz ab arbeitet das Bad normal und gleichmaBig. 
Die beste Schutzwirkung wird erzielt, wenn das Verhaltnis des Phos
phatgehalts zur freien Saure 8: I betragt, auch die 'femperatur des 
Bades hat groBen EinfluB auf die Rostschutzwirkung des Oberzugs, 
beim Sinken der Badtemperatur von 98 auf 92 0 wurde diese auf die 
Halfte vermindert. 

Als giinstigste Konzentration ist ein Gehalt von 3 kg auf 100 1, nach 
einem willkiirlichen MeBverfahren als 30 Punkte bezeichnet, ermittelt 
worden. Das kristallwasserhaltiges primares Manganphosphat und freie 
Phosphorsaure enthaltende Bad verarmt allmahlich an Mangan und 
freier Phosphorsaure und reichert sich mit Eisen bis zu einem Satti
gungswert von 2 gil beim 30-Punkte-Bad an, es muB, wie schon gesagt, 
auf Grund einer Titration mit n/lO Natronlauge von Zeit zu Zeit frisches 
Salz zugesetzt werden. Es bildet sich auch ein Schlamm, der aus Man
gan- und Eisenphosphaten besteht. Die leichte Oxydierbarkeit der Ferro
phosphate zu den unloslichen Ferriphosphaten war auch der Grund, 
weshalb die urspriinglichen, nur Eisenphosphate enthaltenden Bader 
ungeeignet waren. Zinkphosphate, wie sie Coslett verwendet, liefern 
mehr Schlamm als Manganphosphate. 

3. Atramentieren. 
In gleicher Weise arbeitet man beim Atramentverfahren, fiir das 

eine mit Wasser zu verdiinnende LOsung "Atramentol" geliefert wird. 

4. Kurzverfahren. 
Der Hauptnachteil dieser Verfahren war die lange Behandlungs

dauer, die man auf verschiedene Weise abgekiirzt hat. 
a) Bichromatverfahren. Ein Kurzverfahren, durch DRP. 583349 

geschiitzt, ist das Bichromatverfahren, bei dem die Teile 10-15 Minuten 
normal geparkert und ohne Spiilung 5 Minuten in eine kochende Losung 
die 5% Kaliumbichromat (nach der Patentschrift -chromat) oder nach 
der Patentschrift auch 1-3 g freie Chromsaure im Liter enthalt, ein
gehangt werden. 

b) Mangannitratverfahren. Beim Mangannitratverfahren wird dem 
Bade ein Zusatz von 5 % Mangannitrat gegeben, wodurch in 20 Minuten 
derselbe Rostschutz erzielt werden soIl wie in 1 Stunde im gewohnlichen 
Parkerbad. 

e) Bonderverfahren. Beim Bonderverfahren hat man durch einen 
kleinen Zusatz von Metallsalzen, die durch Ausscheidung eines edleren 
Metalls Lokalelemente bilden, die Zeit zur Herstellung des in Verbindung 
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mit Olen, Lacken und Farbanstrichen einen ausgezeichneten Rostschutz 
bildenden Phosphatuberzugs auf 2-5 Minuten herabgedruckt. Ein 
entsprechendes Kurzverfahren ist auch fiir das Atramentieren ent
wickelt worden. 

Die Vorbereitung geschieht wie bei anderen Verfahren durch Beizen 
und Entfetten, uber die weitere Ausfiihrung, die Kosten der Verfahren 
und die Priifung des Schutzwertes geben die Druckschriften der liefern
den Firmen Auskunft. 

5. Fehler bei der Herstellung von Phosphatuberzugen. 

Nach Macchia (Korrosion u. Metallschutz 1936 Heft 8) konnen 
fehlerhafte Oberzuge zunachst auf ungenugende Vorbereitung der Ober
flachen, z. B. mangelhafter Entfettung beruhen. Auf nur mit Sauren 
gebeizten Oberflachen bilden sich fleckige, grobkristalline, weniger gut 
schutzende Schichten, die Flachen sollen nach dem Beizen mit Sand 
gescheuert werden. Kratzer halten aber leicht Sandteilchen zuruck, 
wodurch auch mangelhaft phosphatierte Stellen entstehen, die man 
mit Sand abscheuern und neu phosphatieren muS. Die Gegenstande 
durfen sich im Bade nicht uberdecken, sie mussen uberall aus
reichend mit der Losung in Beruhrung kommen. Beim Phosphatieren 
in durchlochten Trommeln entstehen bei zu hoher Umdrehungszahl 
Riefelungen, weiSe bis hellgraue, 1-2 Hundertstel Millimeter schwa
chere Stellen. 

Wenn sich Schlamm, der namentlich bei zu hoher Temperatur auf
gewirbelt wird, auf der Oberflache abscheidet, entsteht eine weiSe, 
pulverige Schicht, die sich auch zwischen die Phosphatkristalle lagert. 
Man entfernt sie durch Biirsten. Bei zu niedriger Temperatur (unter 
98°) wird der ProzeS verlangert und der Schutzwert vermindert. 

Mangelhafte "Oberzuge entstehen auch bei unrichtigem Verhaltnis 
zwischen freier und gebundener Phosphorsaure. Bei zu hohem Gehalt 
an freier Saure erhalt man Phosphatschichten mit geringerem . Schutz
wert, ahnlich auch bei zu niedrigem Sauregehalt. Die besten Ergebnisse 
wurden erzielt, wenn der Gesamtphosphorsauregehalt 7-7,5mal so groS 
als der Gehalt an freier Phosphorsaure war. Zu hoher Sauregehalt er
fordert lange Tauchzeit, zu niedriger verursacht starke Schlammbildung. 
Zu konzentrierte Ltisung fiihrt zu unnotigem Chemikalienverbrauch. 
Der normale Gehalt an freier Saure solI 2,5-3 % sein. Sehr schadlich 
ist Arsengehalt, schon uber 0,005 %; er kennzeichnet sich durch rot
liches Aussehen der Oberflache und kann mit Hilfe von Eisen aus
gefallt werden. 

IX. Sonstige Verfahren zur Fiirbung und ZUID Schutze des Eisens. 

Zum Stahlgraufarben kann auch die S. 32 beschriebene Arsenbeize 
benutzt werden, doch verursachen Reste der stark salzsauren Beize, 
die in Poren zuruckbleiben, leicht spateres Rosten; vorzuziehen ist der 
Arsenniederschlag aus dem elektrolytischen Bad, S.33. 

Erwahnt sei ferner die elektrolytische Oxydierung S.42. 
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1. Verfahren mit Ver ku pferung. 
Andere Verfahren beruhen auf der Ausscheidung von Kupfer, 

entweder durch galvanische oder Eintauchverkupferung und Farbung 
dieses Kupferniederschlages. 

Man verkupfert nach ReB die Eisengegenstande, indem man sie 
etwa 10 Sekunden in eine Losung legt, die man erhalt, wenn man 10 g 
Kupfervitriol in 250 cm3 Wasser, 15 g Zinnchloriir in 20 g Salzsaure 
und 100 cm3 Wasser lOst, beide Losungen vermischt und auf 11 ver
diinnt. 

Nach gutem Abspiilen kommen die Gegenstande 2-3 Minuten in 
eine unter Erwarmen hergestellte Losung von 1,5 kg Natriumthiosulfat 
(meist unterschwefligsaures Natron genannt) in 11 Wasser, dem man 
nach dem Erkalten 75 g reine Salzsaure zusetzt. Wirkt die Losung nach 
langerem Gebrauche nicht mehr, so setzt man etwas Salzsaure nacho 
In der zweiten Losung werden die Gegenstande schwarz, durch Bildung 
von Schwefelkupfer. Man spiilt gut, trocknet und poliert unter Um
standen leicht. Namentlich fiir Nadeln und andere kleinere Artikel 
wird dieses Verfahren angewandt. 

Nach einem anderen Verfahren bestreicht man die schwach erwarm
ten Eisenteile mit einer ziemlich konzentrierten Losung von Kupfer
nitrat oder Mangannitrat, der man zweckmaBig Alkohol zusetzt, damit 
sie besser benetzt und erhitzt bis zum Schwarzwerden. Auch die Chlorat
beize (S.77) kann man dazu benutzen. 

EisenkunstguB hat man wie folgt gefarbt: Die Gegenstande wur
den sorgfaltig gereinigt, am besten mit einem feinen Sandstrahl mat
tiert, in eine der S. 28 beschriebenen Verkupferungsfliissigkeiten ge
taucht, mit heiBem Wasser gut gespiilt und dann mit einer Schwefel
leberlosung durch Eintauchen oder auch durch Bepinseln schwarz ge
farbt. Hierzu verwendet man zweckmaBig eine Losung von 6 g Schwefel
leber (Schwefelkalium) und 20 g Salmiaksalz (Chlorammonium) in 11 
Wasser. Nach dem Schwarzfarben wird gut gespiilt, am besten in 
heiBem Wasser, dann in Sagespanen getrocknet. Zur Nachbehandlung 
empfiehlt sich eine Auflosung von Asphaltlack in Kumol, die sich mit 
dem Pinsel auBerst fein verteilen laBt, rasch trocknet und nicht den 
Eindruck einer Lackierung erweckt. Der AsphaltlOsung kann man auch 
noch einen feinen Farbstoff, z. B. Umbra, KienruB oder Kasselerbraun 
beimischen, um den Farbton zu verandern und die Wirkung der Far
bung noch zu steigern. Mit einer solchen Farbstofflosung kann man 
auch kleine Fehlstellen decken, zu letzterem Zwecke kann man auch 
der AsphaltlOsung neb en Farbstoff etwas Feinsilberschliff beimischen. 

2. Farbung mit seleniger Saure. 
Zur Erzielung einer glanzend schwarzen Farbung wird empfohlen: 

60 g selenige Saure, 100 g Kupfervitriol und 4-6 g Salpetersaure auf 
11 Wasser. Blauschwarz soIl die Farbung werden, wenn man statt 60 g 
seleniger Saure 100 g nimmt. Die erste Lasung etwa im Verhaltnis 1: 10 
verdiinnt, oder eine mit Salzsaure angesauerte verdiinnteLasung von 
seleniger Saure soIl eine dunkelgraue Farbung geben. 
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3. Farbung mit organischen Farbstoffen. 
Die Anwendung organischer Farbstoffe, die mit Metalloxyden bzw. 

Metallsalzen sog. Farblacke bilden, schiitzte das DRP. 223085 von 
Albert Lang in Karlsruhe. Die Gegenstande werden entweder mit einer 
ein wasserlosliches Anilinsalz enthaltenden Eisenchloridlosung angerostet 
und dann mit Chromsaure behandelt, oder vorher mit Eisenchlorid- und 
Chromsaurelosung behandelt und dann in eine Mischung von Anilin und 
Leinol gebracht. 

Farbungen mit Molybdatlosungen siehe unter Zink. 

4. Atzen und Farben. 
Dnter den neueren patentierten Verfahren sind die DRP. 496113, 

551208 und 556685 von Dr. L. Rostosky (Erfinder G. Giillich) zu 
erwahnen, Atzmittel zur gleichzeitigen Farbung, bestehend aus 
einem Gemisch von Sauren und Selenverbindungen der Schwermetalle: 
bzw. Ersatz der Selenverbindungen ganz oder teilweise durch Tellur
verbindungen neben der Verwendung von Salzsaure und Verfahren zur 
Oberflachenbehandlung insbesondere Schwarzung von Eisen und Stahl 
durch Oxydation, gekennzeichnet durch die Verwendung von schwef
liger Saure oder sauer reagierenden SulfitlOsungen und deren Ver
wandten, wie Polythionaten oder Thiosulfaten, evtl. mit Zusatz von 
Oxydationsmitteln wie Wasserstoffsuperoxyd oder Persalzen oder Kata
lysatoren wie Vanadylsalzen. Als Beispiel gibt die Patentschrift an: 
50 g Natriumtetrathionat, 5 g Wasserstoffsuperoxyd (30proz.), 0,2 g 
Vanadylsulfat, 10 g Natriumbisulfat, II dest. Wasser. 

5. Chromatverfahren. 
Einige Verfahren, die mehr als Schutz- als als Farbeverfahren an

zusehen sind, bedienen sich der Chromsaure und ihrer SaIze, Z. B. wer
den nach dem DRP. 556116 kaliumbichromathaltige Losungen zur Her
stellung einer Schutzschicht auf der Innenseite von Heizrohren ver
wendet, nach einem amerikanischen Patent der Western Electric Cie. 
werden Schutzschichten durch kathodische Behandlung in der Losung 
eines Chromats oder Dichromats bei so niedriger Spannung, daB kein 
Chrom abgeschieden wird, erzeugt, und nach dem DRP. 485622 der 
Metals Protection Corp. in Indianapolis sollen die Gegenstande anodisch 
Eitwa 5 Minuten mit etwa 1 AmpJdm2 Stromdichte in einer LOsung von 
200 g Chromsaure und 3 g Schwefelsaure im Liter behandelt werden, 
um die festhaftende braune Schutzschicht zu erzeugen. Bei 13-100 g 
Schwefelsauregehalt im Liter soIl sich die Schutzschicht durch einfaches 
Tauchen in die auf 38-65 a erhitzte LOsung herstellen lassen. 

6. Briinieren von nichtrostendem Stahl. 
Die Briinierung von nichtrostenden Stahlen verursacht naturgemaB 

besondere Schwierigkeiten, die man u. a. durch einen Eiseniiberzug 
durch elektrolytischen Niederschlag oder nach dem Metallspritzverfahren 
zu beheben gesucht hat (beides patentiert). Dnmittelbare Verfahren 
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sind das nach DRP. 554280 der Schoeller-Bleckmann-Werke A.G. in 
Wien, nach dem zuerst in lOproz. Oxal- oder Zuckersaurelosung gebeizt, 
hierauf in 1 proz. Sulfid- oder Polysulfidlosung und schlieBIich noch in 
5proz. KaliumpermanganatlOsung gefarbt werden solI. Ein Verfahren 
von R. Weihrich, der Poldihutte, durch DRP. 594962 geschutzt, ver
wendet eine warme, wasserige LOsung von Natriumthiosulfat, Natrium
hydrosuHit oder eines AlkaIisalzes der Dithion- bzw. einer Polythion
saure, der Saure, vornehmIich Schwefelsaure, zugesetzt wird. Zuvor 
konnen die Gegenstande einem kiinstIichen Oxydationsvorgang durch 
angesauerte LOsungen von Schwermetallchloriden (also die eingangs 
genannten Briinierbeizen) unterworfen und Wasserdampfen ausgesetzt 
werden. Man kann Konzentrationen von 50--500 g Natriumthiosulfat 
bzw. des AlkaIisalzes einer der genannten Sauren je Liter Wasser mit 
Zusatz von 10-200 cm3 Schwefelsaure 1: 1 (spez. Gew. 1,4) oder Salz
saure, konz. (spez. Gew. 1,19), die am besten der auf 30-90° erwarmten 
Losung zugesetzt wird, verwenden. Besonders empfohlen wird eine 
LOsung von 200 g Natriumthiosulfat und 50 cms Schwefelsaure in II 
Wasser, bei mindestens 30° C. 

7. Oxalsaure- und iihnliche Schutzverfahren. 
Verschiedene Verfahren bedienen sich auch der Oxalsaure und ihrer 

Salze zur Herstellung von Schutzuberzugen. Man taucht z. B. nach 
einem amerikan. Patent in eine Losung von 50 g Eisenoxalat und 25 g 
Oxalsaure je Liter bis zur Bildung einer feinkornigen Oberflachen
schicht, spult und trocknet. 

Nach DRP. 621890 behandelt man mit Losungen von Oxalsaure 
oder anderen zweibasischen Karbonsauren oder Oxydikarbonsauren oder 
Sulfonsauren unter Zusatz von Beschleunigungsmitteln und anderen 
Zusatzen bei erhohter Temperatur. 

Ein anderes Schutzverfahren fUr Eisen besteht darin, daB auf der 
Oberflache eine Ferrosiliziumschicht erzeugt wird, in dem man das Eisen 
auf etwa 950° erhitzt mit Siliziumchloriddampfen oder Ferrosilizium
pulver behandelt. 

Eine derartige Behandlung ist besonders als Vorbehandlung fiir 
Farb- und sonstige Anstriche geeignet. 

C. Farbung der Edelmetalle und Edelmetall-Legierungen. 
I. Farbung des Silbers. 

Der Werkstoff. 
Das Silber ist ein Metall von schon weiBer Farbe und hohem Glanze. 

Es wird vom Sauerstoff der Luft und vom Wasser weder in der Kalte 
noch bei hoheren Temperaturen angegriffen. Seine schone Farbe und 
hohe Politurfahigkeit, gute Haltbarkeit, leichte Verarbeitbarkeit in Ver
bindung mit seinem durch verhaltnismaBig seltenes Vorkommen be
dingten hoheren Werte haben dem Silber eine bevorzugte Anwendung 
fur kostbarere Gerate und ein weites Anwendungsgebiet als Miinzmetall 
gesichert. 
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Das Silber legiert sich mit Kupfer, Gold und vielen anderen Metallen. 
Munz- und Gebrauchssilber wird meist mit Kupfer legiert. 

Versuche, anlaufbestandige Silberlegierungen herzustellen, sind bis
her daran gescheitert, daB diese Legierungen keine gute Verarbeitbar
keit zeigten, nach dem heutigen Stand besteht auch keine Aussicht auf 
eine Losung dieser Aufgabe, obgleich einige Legierungen in beschrank
tern MaBe in Anwendung gekommen sind, die anlaufbestandiger sind 
als die gebrauchlichen Silber-Kupfer-Legierungen. 

In Japan benutzt man zu Stichblattern, Vasen, Tafelgeraten und 
anderen kunstgewerblichen Gegenstanden, namentlich Tauschierarbeiten 
eine Kupfer-Silber-Legierung mit 30-50% Silbergehalt, die den Namen 
Schibuischi fuhrt und durch Sieden in einer Kupfervitriol, Grunspan 
und Alaun in Wasser gelDst enthaltenden Beize eine schone grunlich
graue Farbung annimmt (siehe den letzten Teil dieses Abschnitts). 

Die Widerstandsfahigkeit gegen trockene und feuchte Luft wurde 
schon erwahnt, leicht angegriffen wird dagegen das Silber von den in 
der Luft enthaltenen Schwefelverbindungen, Schwefelwasserstoff und 
Schwefelammonium, auch von manchen organischen Schwefelverbin
dungen und gelDsten Sulfiden. Diese verwandeln es in Schwefelsilber, 
das braun bis schwarz gefiirbt ist. 

Beim Anlaufen des Silbers wirken neben den Schwefelverbindungen 
Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium der Sauerstoff und die 
Feuchtigkeit der Luft mit, auch Ammoniak und Schwefeldioxydgehalt 
der Luft. Eingehend untersucht wurde die Frage von Fischbeck, 
Tubingen. 

Hat sich ein Anlauf von Schwefelsilber gebildet, so kann man ihn 
durch Abreiben mit einem Gemisch von Schwefelather und feinge
schlammtep1 Kaolin abputzen oder durch Abreiben oder Eintauchen 
mit einer verdunnten Zyankalilosung entfernen. Da im letzteren Falle 
die Gegenstande leicht matt werden, empfiehlt Stockmeier eine Lo
sung von 30 g Zyankalium und 1 g Zinkzyanid in 1 1 Wasser zu ver
wenden. 

Es sind verschiedene Versuche gemacht worden, die Silberoberflache 
zu passivieren, z. B. durch Behandlung mit freien oder gebundenen 
Halogenen, auch mit Quecksilberdampfen oder galvanischen Nieder
schiagen von Silber- Quecksilber-Legierungen. Am wirksamsten ist von 
diesen Verfahren noch die kathodische Behandiung in einer Kalium
dichromatlDsung bei einer Spannung, bei der noch kein Chrom ab
geschieden wird, nach einem aiteren amerikan. Patent der Western 
Electric Compo Nach den DRP. 572342 und 592710 hat man versucht, 
die elektrolytische Behandlung durch einfaches Tauchen zu ersetzen, 
ist aber schlieBlich zu einer elektrolytischen Vorbehandlung in einem 
entsprechende Saize enthaltenden Entfettungsbade ubergegangen. Das 
DRP. 630934 empfiehlt kathodische Behandlung in einem Elektrolyten, 
der neben Chromsaure oder Chromaten Sauren wie Schwefel- oder Salz
saure enthalt, bei Zimmertemperatur oder erhohter Temperatur 1 bis 
5 Minuten bei 5-7 Volt Spannung. Alle diese Verfahren gewahren 
aber nur vorubergehenden Anlaufschutz etwa fur das Schaufenster, 
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nicht fiir den Gabrauch, auch treten haufig statt des braunen Anlaufs 
weiBe Flecken auf. Nach einer Patentanmeldung solI kathodisch in 
LOsungen von Uran-, Molybdan- oder Wolframsalzen behandelt werden. 

Beirn kiinstlichen Farben der Silbergegenstande handelt es sich in 
der Rauptsache urn zweierlei: 

1. Dem mit Kupfer legierten Silber, dessen Farbe durch den Kupfer
gehalt urn so mehr beeintrachtigt wird, je hoher dieser ist und das sich 
beim Gliihen mit einer braunen bis schwarzen Oxydschicht iiberzieht, 
eine rein weiBe Farbe zu geben: WeiBsieden; 2. den hohen Glanz des 
blanken Silbers abzustumpfen und die im Laufe der Zeit von selbst ein
tretende Veranderung der Oberflache von Anfang an zu erzielen: Alt
sil ber oder wie man diese Farbung oft auch nennt "oxydiertes Silber", ob
wohl die Farbung nicht aus Oxyden, also Sauerstoffverbindungen besteht. 

Andere Farbungen des Silbers finden sehr wenig Anwendung. 

1. WeiBsieden. 
Das WeiBsieden beruht darauf, daB das Kupfer aus der Oberflache 

herausgelost wird, so daB eine Feinsilberschicht entsteht. Die Losungs
mittel diirfen natiirlich nicht auch das Silber losen. Man verwendet 
meist verdiinnte, 2-lOproz. Schwefelsaure, wie der Name WeiBsieden 
schon sagt, kochend. Da diese Kupfer und Kupferoxydul aber nur 
schwer lost, muB dieses vorher durch Gliihen in Kupferoxyd verwandelt 
werden. Das Gliihen und Sieden ist unter Umstanden mehrmals zu 
wiederholen, doch darf man nicht zu stark gliihen. 

Andere zum WeiBsieden vorgeschlagene Losungen sind 100 g Ka
liumbisulfat oder 30 g Weinstein und 60 g Kochsalz in 11 Wasser. 

Wenn Oxydieren durch Gliihen nicht angangig ist, kann man der 
Schwefelsaure Kaliumpermanganat oder auch Eisenchlorid zusetzen, 
oder man verwendet eine kalte Vorbeize aus 44proz. Salpetersaure, in 
die die Teile 2-3 Sekunden getaucht werden, vor dem WeiBsieden in 
verdiinnter Schwefelsaure. 

In jedem FaIle liefert das WeiBsieden nur eine sehr diinne Fein
silberschicht, man zieht deshalb gegenwartig allgemein eine starkere 
galvanische Feinsilberauflage vor. 

2. Altsilberfarbung. 
Unter Al tsil ber, sog. "oxydiertes" Silber, versteht man die 

Abttinung der Silbergegenstande mit in den Tiefen sitzenden grauen, 
blaulichen oder braunen Farbungen, wahrend die Rohen wieder blank 
gerieben werden. 

a) Verschiedene Verfahren. Auf rein mechanischem Wege erzielt 
man solche Farbungen, wenn man die silbernen oder versilberten Gagen
stande mit einem diinnen Brei aus 6 Teilen Graphit, 1 Teil Rotel und 
Terpentinol bestreicht, nach dem Trocknen mit einer weichen Biirste 
abbiirstet und die erhabenen Stellen mit einem in Spiritus getauchten 
Lappen blank reibt. 

Auch die Arsenbeize (s. S.32) und der Liistersud (S.57) konnen 
verwendet werden, ferner kann man, wenn dies auch kostspieliger ist, 
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eine verdunnte wasserige oder alkoholische Platinchloridlosung aufreihen 
oder aufhiirsten, diese giht ein hesonders schones, tiefes Schwarz. Man 
kann 1 g Platinchlorid in 1/41 Wasser losen und l/sl Alkohol zusetzen. 
Andere Mittel sind Eisenchloridlosung oder Brom-, Chlorwasserstoff-, 
selenige Saure usw. 

b) Farbung durch Schwefelsilber. Meist wird jedoch die Altsilher
farhung durch Erzeugung von Schwefelsilher ausgefiihrt: Man lost in 
11 Wasser etwa 10 g Schwefelleher, andere verwenden eine Losung von 
5-25 g Schwefelleher und 10 g kohlensaurem Ammonium oder von 
25-50 g Schwefelammonium in 11 Wasser. 

Eine dieser Losungen wird auf etwa 80° erhitzt und die Waren an 
Drahten eingetaucht, groBere Gegenstande werden auch mit der Losung 
uhergossen oder ahgeburstet. Man erhalt zunachst Anlauffarben und 
schlieBlich einen hlaugrauen festhaftenden tJherzug. Nach gutem Spillen 
mit Wasser trocknet man in Sagespanen und kann nun die Farhung 
in verschiedener Weise ahschattieren. Am schnellsten geschieht dies 
durch Ahreihen der Hohen mit feinem Bimssteinpulver, doch wirken 
mit diesem grohen Mittel ahgetonte Farhungen leicht roh. Bei An
wendung feinerer Mittel wie Schlammkreide mit Wasser zu einem Brei 
angeriihrt und Nachreihen mit einem trockenen Leder ist die Wirkung 
hesser, da die Tonungen weniger scharf ahgesetzt sind, sondern hesser 
verlaufen, aher man hat damit naturlich mehr Arbeit. Auch mit einer 
verdunnten Zyankalilosung kann man die Schwefelsilberschicht, da wo 
die Gegenstande weiB erscheinen sollen, leicht ablOsen. 

Kupferreiche Legierungen mussen vor der Anwendung dieser Far
hung erst weiBgesotten werden, versilherte Waren durfen nicht zu 
schwach versilbert werden, die LOsung kann um so starker genommen 
werden, je starker die Versilherung ist, die Farhung haftet aber um so 
fester, je langsamer ihre Bildung vor sich geht. Statt des oben an
gegebenen Zusatzes von kolilensaurem Ammonium zu einer Losung 
von Schwefelleher (Schwefelkalium) oder Schwefelammonium, nehmen 
andere auch Chlorammonium statt Schwefelkalium, auch Schwefel
natrium, Schwefelkalzium, diese Abanderungen der Vorschrift sind aber 
nicht von Bedeutung. SchlieBlich erzielt man die Farbung auch, indem 
man die Gegenstande den Dampfen von Schwefelammonium oder 
Schwefelwasserstoffgas, das man durch tJbergieBen von Schwefeleisen 
mit verdunnter Salzsaure erhalt, aussetzt. 

c) Farbung mit der Wanderkathode. Um nicht hei groBeren Gegen
standen die ganze Oherflache farhen zu mussen, wahrend die Farbung 
ja nur in den Tiefen sitzen bleiben soli, verwendet man die Wander
kathode. Man taucht einen mit dem negativen Pol einer Stromquelle 
verhundenen und mit einem Lappen umwickelten Bogenlampenkohlen
stift in die Sulfidlosung und fahrt damit uher die zu farbenden Stellen 
des mit dem positiven Pol verhundenen Gegenstandes. Es handelt 
sich hier also um eine elektrolytische Farbung an der Anode. 

d) Franzosische Altsilberfarbung. Die Schwefelsilherfarbung hat 
einen Stich ins Blaue, braunIiche Tonungen erzielt man mit der fran
zosischen Altsilherfarhung, zu der zwei Losungen erforderlich sind: eine 
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LOsUI~~ von 1200 g Eisenchlorid in 1 1 Wasser und eine Losung von 
20 g Atznatron in 11 Wasser. 

Die vorher gut entfetteten Gegenstande werden einige Sekunden in 
die Eisenchloridlosung getaucht, die das Silber an der Oberflache in 
Chlorsilber verwandelt. Nach gutem Abspiilen mit Wasser bringt man 
nun in einem Messingdrahtsieb oder in Beriihrung mit Zink etwa 
15 Sekunden lang in die Atznatronlosung, in der das Chlorsilber im 
Kontakt mit Zink oder Zinklegierungen zu pulverigem Silber reduziert 
wird. Die braungraue Farbung kann nun in derselben Weise wie die 
Schwefelsilberfarbung abgetont werden. 

3. Sonstige Silberfarbungen. 
Schwarzfiirbung: Zur Schwarzfarbung des Silbers konnen die 

vorbeschriebenen, Schwefelverbindungen enthaltenden Losungen dienen, 
nur daB das Abreiben der Farbung von den Hohen fortfallt. Urn ein 
tiefes Schwarz zu erzielen, kann man die Gegenstande vorher in einer 
Quickbeize leicht verquicken. 

Braunfarbung: Hierzu kann die vorbeschriebene franzosische Alt
silberfarbung oder auch eine Losung von 100 g Kupfervitriol und 50 g 
Chlorammonium in 11 Essig, schlieBlich auch eine mit Schwefelsaure 
versetzte Losung von seleniger Saure dienen, in der sich Selensilber bildet. 

Rotfarbung: Rotfarbung erzielt man nach Sperry wie folgt: Die 
Losung von 9,72 g Uranylnitrat in 1,131 Wasser wird kurz vor der 
Verwendung mit einer Losung von 9,72 g rotem Blutlaugensalz in 1,131 
Wasser vermengt. Man gibt hierzu 283 g Essigsaure und 2,2681 Wasser 
und erwarmt. AIle diese Farbungen sind nicht sehr haltbar, auch liegt 
wohl kaum ein Bediirfnis vor, Silber rot zu farben. 

Griinfar bung erzielt man durch langeres Eintauchen in eine Lo
sung von 3 Teilen Salzsaure, 1 Teil Wasser und 1 Teil Jod, oder 35,5 g 
Jod und 35,5 g Jodkalium in ungefahr 3·,5 kg Wasser. Man lost zuerst 
in etwa 0,5 kg Wasser, verdiinnt und wendet die Losung siedend an. 
1m Tageslicht wird die Farbung schiefergrau. 

Verschiedene Farbungen mit Hilfe des elektrischen Stromes s. S. 40. 
Zur Graufarbung eignet sich der Arsenniederschlag S.32, zur 

Schwarzfarbung auch der Molybdansesquioxydniederschlag, auch das 
Platin- oder Palladiumschwarz S. 36 u. 37. 

Eine sehr schone Farbung erhalt man durch schwache Vergoldung 
und Durchreiben des Silbers auf den erhabenen Stellen des Gegenstandes. 

Dunkle Tonung erhalt man nach einer Patentanmeldung von 
Heraeus, indem man die Gegenstande bei 60-70° in die Losung von 
Palladiumchloriir oder eines Doppelsalzes, wie z. B. Natriumpalladium
chloriir, eintaucht. 

II. Farbung des Goldcs. 

Der Werkstoff. 
Das Gold diirfte dasjenige ::YIetall sein, welches die Aufmerksamkeit 

des Menschen zuerst auf sich gelenkt hat, und das Streben der Alche
misten, Gold aus anderen Stoffen herzustellen, hat nicht nur un sere 
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chemischen Kenntnisse im allgemeinen erheblich gefordert, sondern auch 
die iiltesten Rezepte der Metallfarbung hervorgebracht, so finden sich 
z. B. solche in dem aus dem 3. Jahrhundert n. Chr. stammenden Ley
dener Papyrus, der altesten uns erhaltenen chemischen Rezeptsamm
lung, wennschon es sich hier wohl mehr urn Kniffe der agyptischen Metall
arbeiter zur bewuBten Nachahmung und Verfalschung der Edelmetalle 
handelt, die erst spater im alchemistischen Sinne umgedeutet wurden. 

Gold ist ein glanzendes gelbes Metall, es wird weder von trockener 
Luft noch von Feuchtigkeit angegriffen, auch weder von verdiinnten 
noch konzentrierten Sauren ge16st. Ge16st wird es von Fliissigkeiten, 
die freies Chlor abscheiden, z. B. schon von Chlorwasser, insbesondere 
aber von einer Mischung von Salzsaure und Salpetersaure, die man 
deshalb Konigswasser nennt, auBerdem von Zyankalium16sung. 

1. Verschiedenfarbige Legierungen. 
Durch das Legieren mit anderen Metallen wird auch die Farbe des 

Goldes in weitgehendem MaBe geandert. 
Am haufigsten legiert man Gold mit Kupfer (rote Karatierung), 

durch Legieren mit Silber erhalt man hellere Farben (weiBe Karatierung), 
die Legierung mit beiden Metallen nennt man gemischte Karatierung. 

Zur Herstellung von Tauschierungen (Einlegearbeiten) sind noch 
andere Legierungen in Anwendung, z. B.: 

hochrot 66,7% Gold 33,3 % Kupfer 

" blaBrot 

rosa 
hochgelb 

sch';;efelgelb 
blaBgelb 
blaugrtin 
meergrtin 
grtinlich 

" hochgrtin 
grau 
graublau 

" dunkelgrau 
hellgrau 
eng!. WeiB 
violett 
rosa violett 
blau 
rosa 

50% 50% 
33,3% 66,7% 
60% 20% 
66,7% 26,6% 
75 % 5 % 
50 % 12,5% 
53 % 21,7% 
53 % 14,5% 
85,7% - % 
33,5% - % 
50 % - % 
60 % - % 
66,6% - % 
75 % - % 
85,5% - % 
60 % 15 % 

'. 74,6% 9,7% 
75 % - % 
75 % - % 
72,8% 9,4% 
72,5% - % " 
75 % 25 % Eisen 
50% 50% 
80% 20% 
94 % 6 0/0 
95,5 % 4,5 % " 
75 % 10 % Kupfer 

20 % 
6,7% 

20 % 
37,5% 
25,3% 
32,5% 
14,3% 
66,5% 
50 % 
40 % 
33,3% 
25 % 
14,5% 
25 % 
11,4% 
12,5% 
16,6% 
18,8% 
27,5% 

Silber 

10% Silber 
50 % 50 % Aluminium 
78 % 22 % 
80% 20% 
90 % 10 % 

4,3 % Kadmium 
12,5% 
8,4% 

5% Eisen 



142 Chemische Metallfarbungen. 

In Japan ist eine Schakudo oder Schakdo genannte, haufig antimon
haltige Gold-Kupfer-Legierung mit 1-7% Goldgehalt im Gebrauch, 
die sich in einer siedenden Losung von Kupfervitriol, Alaun und Grun
span blaulichschwarz farbt (siehe den letzten Tell dieses Abschnittes). 

Zum Vergolden verwendet man verschieden legiertes Blattgold und 
den zerriebenen Abfall desselben, das Muschelgold (Malergold, Gold
bronze). Theobald macht uber die verwendeten Legierungen (Das 
Metall, 1918, S. 300) folgende Angaben: 

Farbe 
I Tausendteile 

Gold I Silber I Kupfer 
Farbe 

~ Tausendteile 

Gold I Silber I Kupfer 

Reines Scheidegold 990 5 5 Lichtgelb 910 20 70 
DUkatengold . 975 15 10 Orangegold, hell 880 25 95 
Dukatengold hell . 975 20 5 Zitrongold, dunkel 750 15 235 
Dukatengold Zitrongold . 700 20 280 

23karatig 950 30 20 Zitrongold, hell. 600 30 270 
Rotgold . 950 - 50 Griingold, dunkel . 570 30 400 
Orangegold Griingold, dunkel . 540 30 430 

extra fein 940 30 30 Griingold 450 - 550 
Orangegold Griingold, hell 400 - 600 

extra dunkel . 925 35 40 Griingold, hell 350 - 650 
Orangegold . 920 45 35 Griingold, hell 300 - 700 

2. Das altere Farben des Goldes. 

Das eigentliche Farben des Goldes (heute kaum mehr angewendet) 
beruhte darauf, daB man an der Oberflache die LegierungsmetaIle 
Kupfer und Silber durch Auflosen entfernte, wobei sich auch etwas 
Gold lOst, das sich aber als dunne Schicht reinen Goldes wieder auf 
der Oberflache niederschlagt. 

Die wesentlichen Bestandteile der Farbmischung sind ein Alkali
nitrat und Kochsalz sowie Salzsaure, manchmal ein sauer reagierendes 
Sulfat (Alaun oder Ferrisulfat), welches etwas Salpetersaure und Salz
saure in Freiheit setzen solI, wodurch sich Konigswasser bildet. Es hat 
sich aber gezeigt, daB verdunntes K6nigswasser sich nicht verwenden 
laBt, da sich eine unlosliche Schicht von Chlorsilber bildet, die nur 
durch Bursten entfernt werden kann, wahrend es bei den in der Praxis 
gebrauchlichen Farbmischungen durch das uberschussige Kochsalz ge
lost wird. Deshalb eignen sich zu diesel' Art des Farbens auch nur 
silbel'arme Legierungen, sog. Farbgold. 

Die FarblOsung besteht aus 4 Teilen Salpeter, reichlich 2 Teilen 
Kochsalz und etwa 3 Teilen starker Salzsaure. 

Die zu fal'bende Ware wird sorgfaltig gereinigt, und zwar geschieht 
dies durch Abkochen in mit Borax gesattigtem Wasser und nachheriges 
Schwarzgluhen in frisch em Holzkohlenfeuer, um aIle fettigen Bestand
teile vollig zu entfernen. Die Gegenstande durfen dann aber nicht mehr 
mit den Handen angefaBt werden, denn schon der HandschweiB erzeugt 
Flecke. Man bindet daher die Ware schon von Anfang an mit einem 
Feinsilber- oder Platindraht zusammen, der dann bei den verschiedenen 
Handlungen als Handhabe dient. Es empfiehlt sich ferner, die Waren 
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vor dem Eintauchen in die Farbe in stark verdiinnter Schwefelsaure 
abzukochen. Die so gereinigten Gegenstande werden nun an dem er
wahnten Feinsilber- oder Platindraht in die kochende FarblOsung 
11/2 Minuten eingehangt und leicht bewegt. 

Will man bei niedrigerem Goldgehalte trotzdem eine bessere Farbe 
erzielen, so nimmt man etwas mehr Salzsaure, doch mu13 dann mit 
der gro13ten Vorsicht gefarbt werden. 

3. Sonstige Verfahren zum Far ben des Goldes. 
Auch durch Verquicken in der Quickbeize, Abrauchen und Kratzen 

oder durch Auftragen eines Breies von Borax und Wasser, Erhitzen 
bis zum Schmelzen des Borax und AblOschen in verdiinnter Schwefel
saure werden Goldwaren gefarbt. 

Auf der Bildung von Legierungen auf der Oberflache beruhen (neben 
dem schon genannten Verquicken) folgende Verfahren: 

Man taucht in eine der nachfolgenden Losungen oder biirstet sie 
auf, erhitzt gleichma13ig bis zum Schwarz- bzw. Braunwerden und beizt 
nach dem Erkalten in verdiinnter Schwefelsaure, Salzsaure oder Essig_ 

Gelbe Farbung: Aus 6g Kalisalpeter, 2g Eisenvitriol und Ig 
Zinkvitriol stellt man eine konzentrierte Losung her. 

RotIichgriine Farbung: 3 g Kalisalpeter, 3 g Chlorammonium, 
9 g Griinspan, 3 g Eisenvitriol, 30 g Wasser. 

Griine Farbung: 12 g Kalisalpeter, 4 g Eisenvitriol, 2 g Zink
vitriol, 2 g Alaun, 20 g Wasser. 

Gliihwachs: Dieses wurde aufgetragen, abgebrannt, gespiilt und 
mit Essig oder stark verdiinnter Salpetersaure gekratzt, abermals ge
spiilt, getrocknet und poliert. Auch das Gliihwachsen ist kaum mehr 
in Anwendung. 

Rotes Gliihwachs: 32 Teile gelbes Wachs, 3 Teile roter Bolus, 
2 Teile Griinspan, 2 Teile Alaun. 

Gelbes Gliihwachs: 96 Teile gelbes Wachs, 48 Teile Zinkvitriol, 
15 Teile gebrannter Borax. 

Das Wachs wird geschmolzen, die anderen Stoffe fein gepulvert 
eingeriihrt. 

Die Metalle werden reduziert und legieren sich mit dem Golde. 
Reute sind aIle diese Verfahren verdrangt worden durch das Farben 

mit Hilfe galvanischer Goldlegierungsniederschlage, die Rot- oder Griin
vergoldung mit kupfer- oder silber-, manchmal auch arsenhaltigen Badern_ 

4. Patinieren. 
Gewohnlich farbt man Goldwaren durch Einreiben von in Tuben 

kaufllchen schwarzen, braunen oder griinen Farbstoffen in die Gra
vuren oder sonstigen Vertiefungen, also nicht chemisch, sondern durch 
mechanische Metallfarbung. 

ill. Farbung des Platins und der Platinmetalle. 
Die Bildung von Platinschwarz und Palladium schwarz ist schon im 

Abschnitt "Elektrolytische Metallfarbung" beschrieben worden. Platin
folie wird wie Platinschwamm bei 420-450 0 im Sauerstoffstrom zu 
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Platinoxydul, durch blauschwarze Farbung erkennbar, oxydiert. Andere 
Farbungen des Platins sind nicht bekannt. Fiir Altfarbungen sind die 
Molybdansesquioxyd- und Arsenniederschlage (siehe Abschn. V) ver
wendbar, auch der Liistersud (Abschn. VI). 

IV. Farbung japanischer edelmetallhaltiger Legierungen. 
Obwohl die japanischen Legierungen Schakudo und Schibuizi als 

Hauptbestandteil Kupfer enthalten, bei uns auch keine Anwendung 
finden, sollen sie doch der besonderen Beachtung wegen, die gerade 
japanische Metallarbeiten im Kunstgewerbe gefunden haben, an dieser 
Stelle kurz behandelt werden. Die nachstehenden Angaben sind einer 
Arbeit, die Prof. Denzo Uno, Kioto, in der Techn. Hochschule in Aachen 
ausgefuhrt hat (Korrosion u. Metallschutz 5. Jg., 1929, Heft 6), ent-
nommen. 

1. Farbung von Schakudo. 
Man unterscheidet beim Schakudo drei Sorten, mit 5-7%, 2-4% 

und etwa 1 % Gold. Die Japaner erschmelzen es unter Verwendung 
des japanischen Rohkupfers "Nigurome", das Verunreinigungen von 
Antimon, Arsen, Nickel und Eisen in metaIIischer Form oder als Oxyde 
enthalt; Uno zeigte aber, daB man auch vom biIIigeren Elektrolyt
kupfer ausgehen kann. Mit siedenden Losungen, die in der Hauptsache 
Kupfersalze enthalten (S. 86), farben sich Legierungen unter 1 % Gold 
braun, Legierungen von 1-2% schwach blau bzw. schwarz, Legie
rungen von 2-6 % schon dunkelblau, solche mit 7 % violett, mit 8 % 
rotviolett, iiber 8 % hellviolett, iiber 7 % Gold zu verwenden ist also 
zwecklos. 

Schakudo besteht aus Mischkristallen, die bei der Erstarrung aus 
dem SchmelzfluB Neigung zur Seigerung zeigen. Der zuerst erstarrende 
kupferreiche Bestandteil farbt sich violett, wahrend der goldreiche Be
standteil unter dem Mikroskop hellorange erscheint. Wird die Legie
rung 5 Stunden bei 1030 0 angelassen, so homogenisiert sich das Gefuge 
und es entstehen groBe, einheitliche Mischkristalle; bei der Farbung 
zeigt sich aber, daB jetzt die Korngrenzensubstanz starker angegriffen 
wird als die Kristallmitten. Wiederholt man aber nach der Homogeni
sierung die Kaltbearbeitung und das Anlassen dreimal nacheinander, 
so wird der KristaIIit kleiner und man kann bei 500 0 , der RekristaIIisa
tionstemperatur des Schakudos, vollkommen gleichmaBig far ben und 
auch den Grenzgoldgehalt von 0,5-10 % erweitern. Bei seinen Ver
suchen mit verschiedenen Korrosionsmitteln fand Uno, daB die kunst
Hche Farbung nicht auf Kupfersalzlosungen beschrankt werden kann, 
daB man mit wasserigen Losungen von Haloiden und Sulfaten auch 
im kalten Zustand dunkelblau farben kann, Sauren, Alkalien und Oxy
dationsmittel sich aber nicht zur Farbung eignen. 1m allgemeinen wirken 
die Korrosionsmittel besser, wenn die Legierung schwer zu lOsen ist. 

Fur den Farbevorgang gibt Uno folgende Erklarung: Anfangs wird 
Kupfer teilweise zu Kupferoxydul oxydiert, wobei die Farbung infolge 
Interferenzerscheinungen zwischen der dunnen Oxydulschicht und der 
unveranderten Legierung orange erscheint. Wird die Oxydulschicht 
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dicker, so wird die Farbung allmahlich rot, wenn sich Kupferoxyd 
bildet, infolge Interferenz blau. Im Gegensatz zu von anderen Autoren 
ausgesprochenen Ansichten fand Verfasser, daB beim Farbevorgang 
weder LOsung von Kupfer noch Gegenwart von Kolloiden notig ist, 
er fiihrt die Farbung auf Kontaktwirkung zwischen Kupfer- und Gold
atomen zurUck, womit auch im Einklang steht, daB die Farbung bei 
niedrigem Goldgehalt langsam, aber auch bei hohem Goldgehalt (Tam
mannsche Einwirkungsgrenzen) schwer erfolgt, schwer losende Mittel 
am besten farben und das Schakudo bei ortlicher Abnutzung in der 
Luft oder im Wasser seine Farbung von selbst wieder gewinnt. 

2. Farbung von Schibuizi. 
Schibuizi ist eine beliebte Schmucklegierung, die gewohnlich 20 bis 

25% Silber enthalt, also 1/, des Gesamt- oder des Kupfergehalts, daher 
der Name. Bei der Farbung wird es gewohnlich griinbraun oder hell
grau. Uno priifte Legierungen mit 6-72% Silber, um den giinstigsten 
Silbergehalt festzustellen. Legierungen mit 6-10 % Silber korrodieren 
braun, die von 11 % Silber ab nehmen griine Farbe an, die" Legierung 
mit 17% korrodiert intensiv griin, die mit 29% am starksten griin. 
Die Legierungen iiber 30 % Silber nehmen allmahlich gelbe statt griine 
Tone an, durch maBiges Polieren erhalten sie aber eine hellgraue Farbe. 

Die Legierung besteht aus einem kupferreichen Mischkristall, der 
wie beim Schakudo korrodiert, und einem aus kupferreichen und silber
reichen Mischkristallen bestehenden Eutektikum, dessen silberreicher 
Mischkristall schwer korrodiert; die Farbe steht deshalb in Beziehung 
zum Flachenverhii.ltnis" zwischen primarem Mischkristali und Eutekti
kum, sie andert sich durch Kaltbearbeitung, durch die der Anteil an 
dem schwer zu farbenden Eutektikum vergroBert wird. Die Legierung 
mit 6 % Silber nimmt nach der Kaltbearbeitung schwachgriine Tone 
an, die mit 7-13% Silber tiefgriine wie die mit 17%, aber die Legie
rungen von 16% Silber an korrodieren allmahlich immer gelber, wie 
diejenigen von 30 % an. 

Bei der Rekristallisation wird der Anteil des Eutektikums vergroBert 
gegeniiber dem primaren Mischkristall, damit die Korrosion ungleich
maBiger, beim Abschrecken von 750° aber die Kernzahl des primaren 
Mischkristalis groBer, die Verteilung des Eutektikums und damit die 
Korrosion gleichmaBiger. Ebenso verhalten sich gegossene Legierungen. 

Man farbt im allgemeinen das Schibuizi mit wasserigen Losungen 
von Kupfersalzen, kann aber auch andere Korrosionsmittel, z. B. Chlo
ride, Sulfate, Nitrate, verwenden, nicht so gut Sauren und Oxydations
mittel, wobei wie beim Schakudo die am besten wirken, die die Legie
rung schwer oder gar nicht lOsen. 

Die Bildung der Farbe erklart Uno wie folgt: Der primare Misch
kristall korrodiert orange, dann hellbraun und graublau, der kupfer
reiche Bestandteil des Eutektikums ebenso. Das Eutektikum erscheint 
erst gelb, dann hellgriin, da der silberreiche Bestandteil sehr schwer 
korrodiert. Silberreichere Legierungen zeigen gelbe Farbtone, silber
armere braune, Legierungen mit dem giinstigsten Silbergehalt schon 

Krause, MetallfArbung. 2. Auf!. 10 
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griinliche. Die durch Polieren verlorengehende Farbt! kommt allmah
lich von selbst wieder. Die Oberflache wird oft von einer matten Schicht 
iiberzogen, nach deren Entfernung die Farbe wiedererscheint. 

Auch beim Schibuizi erklart Uno die Bildung der Farbung durch 
Kontaktoxydation, in diesem FaIle durch die SiIberatome. 

3. Drei- und Mehrstofflegierungen. 

Bei der Untersuchung von Drei- und Mehrstofflegierungen auf 
Schakudo- und Schibuizibasis zeigte sich, daB Schakudo durch den 
Zusatz dritter Metalle in den Grenzen bis zu 5 % mit Ausnahme des 
Eisenzusatzes feinkristalliner wird und schneller korrodiert, die Legie
rungsmetalle, die unedler als Kupfer sind, befordern die Korrosion 
auch elektrochemisch, dem Kupfer in der Spannungsreihe nahestehende 
oder edlere LegierungsbestandteiIe korrodieren ahnlich wie Schakudo. 
1m allgemeinen farben sich Legierungen mit 5 % dritter Metalle blauer 
als Schakudo, die mit unedleren Metallen aber schlechter, eutektische 
und kaltbearbeitete Legierungen trotz der kleinen KorngroBe schwerer. 

Ahnlich war der Erfolg bei den Mehrstofflegierungen auf Schibuizi
basis, die goldhaltige Legierung korrodiert schoner, nach der Kalt
bearbeitung korrodierten die Legierungen mit binarem Eutektikum hell
farbiger, die ternareutektischen mit edleren Legierungsbestandteilen als 
Kupfer besser. 

Allgemein ergibt sich also aus den Versuchen, daB durch Kornver
feinerung, Homogenisierung, Rekristallisation, Abschrecken die Far
bung gleichmaBiger, durch groBe Kristalle kontrastreicher wird. 

D. Farbung des Zinks und der Zinklegierungen. 
Der Werkstoff. 

Das Zink ist ein verhaltnismaBig weiches Metall, die Farbe ist weiB 
mit einem Stich ins Blaugraue. 

Das Handelszink ist meist mit Kadmium, Eisen, Blei, seltener mit 
Zinn (bei Verwendung von Altzink vom Zinnlot herriihrend), Kupfer, 
Arsen, Antimon, Silizium, Schwefel, Kohlenstoff und Chlor verunreinigt. 

Neuerdings stellt man Elektrolytzink mit iiber 99,99% Reinheit 
her, bei dessen Verwendung man auch Legierungen mit weit besseren 
Eigenschaften als friiher erhalt. 

SpritzguBlegierungen enthalten meist einige HundertteiIe Kupfer 
und Aluminium, beide Zusatze steigern die Festigkeit und Harte und 
geben ein feineres Gefiige. 

Der frische Bruch des gegossenen, wie die Oberflache frisch polierten 
Zinks zeigen starken Glanz, der sich an trockener Luft auch ziemlich 
gut halt, an feuchter Luft bildet sich dagegen schnell eine Schicht von 
Zinkhydroxyd bzw. durch die Mitwirkung der Kohlensaure der Luft 
Zinkhydroxydkarbonat oder basisch-kohlensaurem Zink. Dieses bildet 
aber eine zusammenhangende dichte Oberflachenschicht, die das dar
unterliegende Metall vor weiterer Oxydation schiitzt. So kommt es, 
daB Zinkgegenstande den Einwirkungen der Luft und auch des Wassers 
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recht gut widerstehen. Unreines Zink ist weniger widerstandsfahig als 
reines. Sauren und auch Alkalien (Kali-, Natronlauge und Ammoniak) 
16sen das Zink sehr leicht. 

Zinkgegenstande bediirfen in vielen Fallen nicht nur eines schiitzen
den, sondern auch eines Uberzugs, der ihnen ein besseres Aussehen gibt. 
Soweit man dafUr nicht einen Lackanstrich oder einen starkeren gal
vanischen Niederschlag eines anderen Metalles wahlt, kann man dabei 
der Forderung, werkstoffgerecht zu bleiben, nicht nachkommen, denn 
alle chemischen Farbungen des Zinks beruhen auf der Ausscheidung 
eines anderen Metalls, meist des Kupfers auf der Oberflache, das gleich
zeitig oder nachtraglich in eine farbige oder schwarze chemische Ver
bindung verwandelt wird. 

Soweit das Zink erst mit Hilfe des elektrischen Stromes starker ver
kupfert oder vermessingt wird, kommen fUr die Farbung alle diejenigen 
Kupfer- und Messingfarbungen in Frage, die mit nicht zu stark wirken
den Mitteln ausgefiihrt werden, bei denen also nicht zu befiirchten ist, 
daB die zur Farbung benutzte Lasung den Niederschlag ablOst, statt ihn 
zu farben. Zum Graufarben kommt das galvanische Arsen- und evtl. das 
Antimonbad in Anwendung, zur Schwarzfarbung das Schwarznickelbad. 

Uber 100 Vorschriften zur Farbung von Zink wurden im Auftrage des 
Zinkwalzwerksverbandes in der Lehrwerkstatt der Staatl. Fachschule 
Gmiind durch den Verfasser einer Nachpriifung unterzogen. Viele Vor
schriften waren nur unwesentlich voneinander verschieden, z. B. die 
Kupferstreichen und viele Braun- und Schwarzfarbungen, andere gaben 
wenig zu empfehlende Farbungen oder waren ganz unbrauchbar, so 
daB ihre Wiedergabe hier unterbleiben kann. 

I. Kupfer-, Messing- und Bronzeflirbung. 
Die Streichverkupferung ist S. 29 schon angefiihrt, man kann auch 

zur Farbung von Zink Weinsaure oder Weinstein zusetzen, der Kupfer
niederschlag wird dann etwas heller als aus der ammoniakalischen 
Lasung. 

Auch zyankalische Lasungen kannen zur Anstreich- oder Eintauch
verkupferung verwendet werden, da sie keinen V orteil bieten, wird man 
diese giftigen Lasungen aber vermeiden. 

Tombak- oder messingfarbene Niederschlage erhalt man, wenn man 
der weinsaurehaltigen Streichverkupferung 30-100 gil Chlorammonium 
zusetzt. Man versetzt dabei am besten die Lasung mit Schlammkreide 
oder biirstet sie mit einer weichen Messingbiirste auf, muB aber schnell 
abspiilen und trockenreiben, da die Verkupferung sonst eine braune 
Farbe annimmt. 

Auch die in Abschnitt V angefiihrten Verzinnungen, Versilberungen 
und Vergoldungen ohne Strom kannen auf Zink angewendet werden. 

II. Braunflirbungen. 
Wenn man die Anstreichverkupferung nicht schnell spiilt und trock

net, sondern die VerkupferungslOsung oder besser die mit Chlorammo
nium versetzte Lasung antrocknen laBt, farbt sich die Verkupferung im 

10* 
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ersten Fall durch Oxydation braun, wahrend sich im zweiten Fall zu
nachst Chloriir bildet, das sich unter der Einwirkung des Lichtes in 
Kupferoxydul verwandelt. Weiter werden empfohlen eine verdiinnte 
LOsung von Kupferchlorid in Wasser, in Ammoniak oder in Essig. 
Zur Braunfarbung der vorher erzeugten Verkupferung dienen auch La
sungen von 4 Teilen Griinspan in 11 Teilen Essig, von Kupferchlorid 
in Essig oder von 15 Teilen Griinspan und 20 Teilen Weinstein in der 
eben ausreichenden Menge Wasser. 

Diese Verfahren erwiesen sich als brauchbar, aber nicht besser als 
das vorbeschriebene, man kann mit ihnen aber griinliche Patina her
stellen. 

Auch die zur Griinpatinierung von verkupfertem Zink empfohlene 
Losung von je 250 g Chlorammonium und kohlensaurem Ammonium 
in II Wasser, die man wiederholt aufbiirstet und antrocknen laBt, 
farbt zunii.chst braun. 

Galvanisch verkupfertes Zink kann auch in der Permanganatbeize 
(S.70), besonders auch in dem Beutelschen Braunbad mit Kalium
chlorat (S.71) braun gefarbt werden, nicht aber nur mit Anstreich
verkupferung verkupfertes. 

m. Graufiirbungen. 
Zum Graufarben (Altzink) verwendet man eine je nach dem ge

wiinschten Farbton mehr oder weniger konzentrierte, mit Salzsaure 
leicht angesauerte Eisenchloridlosung (nicht iiber 50 g Eisenchlorid und 
lO g Salzsaure je Liter) oder auch eine Losung von 30 g Chromalaun 
und 30 g unterschwefligsaurem Natron (Natriumthiosul£at) in II Wasser, 
die man mit 25 g Schwefelsaure versetzt, filtriert und auf 60-80 0 er
warmt. Die zu farbenden Gegenstande werden in eine der Losungen 
eingetaucht, gespiilt und getrocknet. 

Das erste Verfahren ist das einfachere und gab auch die besseren 
Erfolge. 

Auch durch kurze Einwirkung der Schwarzbeizen und nachtrag
liches Bearbeiten mit Biirsten erzielt man graue Farbungen. 

IV. Schwarzfiirbungen. 
Die Schwarzfarbung des Zinks diirfte von allen kiinstlichen Far

bungen am meisten zu empfehlen sein, abgesehen davon, daB sie bei 
manchen Anwendungen schon aus ZweckmaBigkeitsgriinden geboten 
ist. Zu ihrer Ausfiihrung gibt es wieder eine groBe Zahl von Vorschlagen, 
die sich aber haufig nicht wesentlich unterscheiden. 

Das zweckmaBigste Verfahren ist die Farbung mit der auch zum 
Braunfarben der Bronze angewandten Chloratbeize (siehe S. 77), 
auch in der vom Verfasser fUr Kadmiumfarbung abgeanderten Zu
sammensetzung (siehe dort). Die entfetteten Gegenstande werden mit 
feinem Sand und verdiinnter Salzsaure gescheuert, mit Wasser gut 
gespiilt und mit heiJ3en Sagespanen oder fettfreien Lappen getrocknet. 
Nun werden die Gegenstande mit Biirsten oder Pinseln mit der Chlorat
beize gleichmaBig bestrichen, kleinere Gegenstande auch in die Beize 
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eingetaucht oder in mit der Beize getrankten Sagespanen im RollfaB 
gerollt. Sie farben sich erst kupferrot, dann schwarz. 1st die schwarze 
Farbung erreicht, so spiilt und trocknet man. 

Auch die Kaliumpermanganatbeize (S. 70) ist zum Schwarz
farben von Zink geeignet. 

Nach dem DRP. 230982 (erloschen) der "Allgemeinen Elektrizitats
gesellschaft Berlin" taucht man die zu farbenden Gegenstande in kaltem 
oder angewarmtem Zustande in die Losung eines Ko baltsalzes oder 
pinselt eine solche auf, worauf man schwacher oder starker erhitzt. 
Das Verfahren ist unter Umstanden mehrmals zu wiederholen. Die Far
bung ist je nach der Anzahl der Tauchungen und der Hohe der Tem
peratur braun bis schwarz. 

Ebenso kann man eine KupfernitratlOsung aufpinseln und erhitzen. 
Eine aus Mangansuperoxyd bestehende Farbung, die widerstands

fiihiger als die aus Kupferoxyden bestehende sein solI, erhalt man nach 
Neumann mit einer Losung von salpetersaurem Mangan vom spezi
fischen Gewicht 1,125 (5-6 Teile auf 100 Teile Wasser, je nachdem 
das Salz trockener oder feuchter ist). Die Gegenstande werden ein
getaucht oder die Losung mit Pinsel, Schwamm, Biirste od. dgl. mog
lichst gleichmaBig aufgetragen und iiber Kohlenfeuer, Gas- oder Spiritus
Hamme erst langsam angetrocknet, dann starker erhitzt, bis die schwarze 
Farbe erscheint. Nach Abbiirsten der nicht haftenden Teile des Uber
zugs wird das Verfahren 7-8mal wiederholt, schlieBlich wird gefirniBt. 

Mit einer Losung von 90 g Antimonchloriir (SpieBglanzbutter) in 11 
Weingeist, der man 60 g Salzsaure zusetzt und die man mit Pinsel oder 
Biirste diinn auftragt, kann man Zink auch schwarz farben. Die Losung 
wird mit einem Lappen abgewischt und das Auftragen wiederholt, worauf 
man, ohne zu spiilen, an einem warmen Ort auftrocknen laBt und dann 
mit Leinol abreibt. Besonders zu empfehlen ist diese Farbung aber nicht. 

Auch in einem mit Schwefelsaure angesauerten Schwarznickelbad 
soIl man Zink durch Tauchen schwarz farben konnen, doch ist die 
Farbung mit Strom vorzuziehen. 

Empfohlen wird weiter eine Losung von 10% seleniger Saure und 
0,1--0,5% Kochsalz. 

Nach dem DRP. 564483 farbt man Zink-Aluminium-Kupfer
Legierungen mit 95-97% Zinkgehalt durch 10 Sekunden langes 
Eintauchen in eine Mischung gleicher Teile einer 1Oproz. Kupfersulfat
losung und einer 1/120proz. PikrinsaurelOsung. 

Das Schwarzfarben mit einer verdiinnten Losung von Platinchlorid, 
die man aufstreicht (1 Teil Platinchlorid in 12 Teilen Wasser, der man, 
damit sie besser an der Oberflache haftet, 1 Teil Gummi arabicum zu
setzen kann), diirfte des hohen Preises des Platinsalzes wegen kaum in 
Anwendung kommen. 

V. Griine Patina. 

Schon die vorstehend angegebenen Anstreichverkupferungen geben, 
wenn man die Losung wiederholt antrocknen laBt, unter Umstanden 
eine griine Patina. 
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Griine Patina erhiilt man ohne vorherige Verkupferung auch, in
dem man mit einer verdiinnten Losung von salpetersaurem Kupfer und 
nachdem das Zink hierdurch vollstandig verkupfert ist, mit einer Lo
sung von kohlensaurem Ammonium bestreicht. Bei Anwendung stark 
verdiinnter LOsungen 'soll die Farbung recht gut haltbar werden, sind 
die Losungen zu konzentriert, wird sie schwarz. 

Es werden noch eine ganze Anzahl LOsungen fiir die Griinpatinierung 
von Zink vorgeschlagen, die Nachpriifung ergab aber, daB sie nur auf 
stark galvanisch verkupfertem Zink eine gute Patina liefern. Ohne 
diese V orverkupferung schlagt immer die weiBe Farbe sich bildender 
Zinksalze durch, so daB man nur eine weiBlichgraue Farbe mit einem 
griinlichen Schimmer erhalt. Eine bessere Griinfarbung erhielt Ver
fasser nach folgendem Verfahren: 

Die Zinkbleche werden nach einem der unter Schwarzfarbung an
gegebenenVerfahren oder auch mit der unter Graufarbung angegebenen 
Eisenchloridlosung grundiert, dann mehrmals mit einer Losung von 
Kalium- oder Natriumchromat oder -dichromat betupft, die man auf
trocknen laBt. 

VI. Dunkelblaufarbung. 
Dunkelblau farbt man durch Eintauchen in eine Losung von 60 g 

Nickelammoniumsulfat und 60 g Chlorammonium in 11 Wasser. Diese 
Farbung leitet iiber zu den Liistersuden, sie wird zuerst gelb, bei lange
rem Eintauchen braun, violett, indigoblau und schwarzblau. 

VII. Liisterfarbungen. 
Von den S. 55 angefiihrten Liistersuden liefert der am haufigsten 

verwendete, Natriumthiosulfat und Bleiazetat, auf Zink meist nur eine 
graue Farbung, besser sind die Kupfersalze enthaltenden Liistersude 
zu verwenden, z. B. das von Beutel angegebene Irisbad: In II Wasser 
werden 36 g Kupfervitriol und 30 g Weinstein eingetragen, worauf man 
nach tiichtigem Umriihren 150 g Atznatron zusetzt. 

Die zu farbenden Gegenstande miissen sehr sorgfaltig gereinigt und 
moglichst glanzend poliert sein. Man taucht sie entweder in das kalte 
Bad oder streicht dieses mit einem Schwamm auf. Es entsteht zunachst 
eine Verkupferung, die dann bunt anlauft, hauptsachlich treten die 
Farben griin, rot, violett und braun auf. Sie verandern sich bei langerem 
Liegen und werden braun, auch durch Lackieren bzw. Zaponieren ver
andern sie sich. Die bunten Farben sind die Farben dunner Blattchen 
des sich hier bildenden Kupferoxyduls, daher der EinfluB der Lackie
rung, die die Schichtendicke vergroBert. 

VIII. Marmorahnliche Farbung, schiefergraue Farbung. 
100 g Kupfervitriol, 100 g Nickeloxydulammonsulfat und 100 g Ka

liumchlorat werden in 61 destilliertem Wasser gelOst, die Gegenstande 
in die auf etwa 60° erwarmte Losung eingetaucht, gespult, getrocknet 
und mit einem mit 01 befeuchteten Lappen poliert. Man kann hierzu 
auch die vorstehend beschriebenen Schwarz- und Graufarbungen be
nutzen, wenn man auf eine fleckige Farbung hinarbeitet. 
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Eine schiefergraue Farbung erhalt man, wenn man die Bleche zuerst 
mit einem ganz wenig mit Bohnerwachs oder auch 61 behafteten Lappen 
leicht iiberstreicht und dann mit verdiinnter KupfernitratlOsung be
handelt. 

IX. Chromatverfahren. 

Aus Nordamerika kam die sog. "Dichromattauchung" zum Schutze 
des Zinks. Nach Morgan und Lodder wird 5-20, meist 10 Sekunden 
bei Zimmertemperatur in eine angesauerte Natrium- oder Kalium
dichromatlOsung getaucht. Bei hoherer Temperatur wirkt das Bad zu 
schnell, wobei man schlechter haftende Zinkchromatschichten erhiilt. 
Mit der Tauchzeit wachsen zwar Schichtdicke und Tiefe der Farbung, 
doch sind diinnere Filme vorzuziehen, weil sie schneller trocknen und 
an scharfen Kanten einen besseren Widerstand gegen Abniitzung zeigen. 
N otwendig ist nach der Behandlung griindliches Spiilen und schnelles 
Trocknen, am besten in einem Strom kalter Geblaseluft. 

Eine Patentschrift der New Jersey Zinc Compo (DRP. 614567) macht 
iiber ein derartiges Chromattauchverfahren folgende Angaben: Bekannt 
ist, Metalle in einer sauren, neben freier Schwefelsaure und Salpeter
saure und in Schwefelsaure geloster Zellulose und Salizylsaure, Kupfer
und Zinknitrat, sowie etwa 12 gil Kaliumbichromat enthaltenden Lo
sung zu farben, auch die Korrosionsbestandigkeit des Zinks durch 
Tauchen in eine angesauerte, nur 5 gil Kaliumbichromat enthaltende 
Losung zu erhohen. Hierbei wird aber weder eine Farbung noch die 
Bildung eines sichtbaren Uberzugs erzielt, wahrend nach dem ge
schiitzten Verfahren sichtbare, einen wirksamen Schutz gewahrende und 
zugleich zur Verschonerung dienende Uberziige erzeugt werden, sowohl 
auf Zink und Kadmium wie auf vorwiegend aus diesen Metallen be
stehenden Legierungen. Das Verfahren ist gekennzeichnet dadurch, 
daB die Gegenstande der Einwirkung einer sauren Losung ausgesetzt 
werden, die auf 11 Wasser mindestens so viel sechswertiges Chrom ent
halt, wie 25 g freier Chromsaure oder der gleichen Menge eines Chro
mats oder Bichromats entspricht und die auBerdem Anionen mindestens 
einer Mineralsaure, wie Schwefelsaure, Salzsaure oder Salpetersaure, 
enthalt. Diese konnen in Form der freien Sauren oder deren Salzen, 
auch Salzen verschiedener Sauren, zugesetzt werden. Als Beispiele wer
den angegeben Losungen mit etwa 25-300 gil Natrium- oder Kalium
bichromat und 1,7-87 gil S04' ansteigend mit der Chromsauremenge, 
und Losungen, die auf 11 Wasser neben etwa 17-200 g oder mehr, 
vorteilhaft etwa 34-200 g cr03 in Form eines Chromats oder Bichro
mats und zwischen 1,7 und 140 g S04' in Form freier Schwefelsaure, 
gegebenenfalls unter gleichzeitigem Vorhandensein eines Sulfats ent
halten. 

x. Phosphatverfahren (Granodisieren). 

Die American Chemical Paint Co. hat ein dem Parkerisieren ahn
liches Schutzverfahren fUr Zink ausgearbeitet. Die Gegenstande aus 
Zink oder Zinklegierungen bzw. verzinktem oder auch verkadmiertem 
Eisen, entfettet und, wenn moglich gebiirstet, werden in ein erwarmtes 
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Phosphatbad, dessen Temperatur am besten auf 77 0 gehalten wird, ge
tauoht, bis dieWasserstoffentwioklung aufhOrt, dann in kaltem und 
heiBem Wasser gespiilt. Gewohnlioh geniigt eine Tauohzeit von 10 bis 
15 Sekunden. Die Temperatur des Bades soll 82 0 nioht iibersteigen, da 
eine "Oberhitzung kristallinisohe Struktur der Sohutzsohioht, die aus 
ternarem Zinkphosphat besteht, hervorruft. Die Chemikalien werden 
unter dem Namen Granodine geliefert (21 auf 10 1 Wasser), sie be
stehen wahrscheinlich aus primarem und sekundarem Zinkphosphat, 
unter Umstanden mit Zusatz anderer Sohwermetallphosphate. Auf 
Eisen wird die Zinkphosphatsohioht unter Verwendung einer anderen 
Granodinenummer elektrolytisch mit Weohselstrom, etwa 12 Amp/dm2, 

gleiohzeitig mit der Verzinkung erzeugt. 
Als Wannen I!:onnen heizbare Stahlbleohwannen oder ausgebleite 

Wannen verwendet werden. Die auoh als Lithoformiiberziige bezeioh
neten Schichten sind wasser- und witterungsbestandig, blattern nicht 
ab und geben einen guten Haftgrund fiir Farb- und Lackanstriohe. 
Bei Gegenstanden, die man nioht tauchen kann, kann der Auf trag auch 
mit dem Pinsel oder durch Spritzen erfolgen. 

tTher elektrolytische Verfahren zur Farbung und zum Schutze des 
Zinks und der Zinklegierungen siebe Absohnitt III. 

XI. Farbungen mit MolybdatlOsungen. 

Diese fiir Zink und verschiedene andere Metalle anwendbaren Far
bungen, die je nach Schichtdicke die Regenbogenfarben durchlaufen 
und schlieBlich braun und tiefschwarz werden, beruhen auf der Aus
scheidung von Molybdansesquioxyd, zum Teil zugleich mit Schwer
metallverbindungen. Soweit man sich dabei des elektrischen Stromes 
bedient, wurden sie schon in Abschnitt III behandelt. Durch ver
schiedene Patentanmeldungen und eine Untersuchung iiber die Schutz
wirkung dieser Farbungen (Beck u. Volker: Das Verhalten gefarbter 
Zinkbleche bei Wechseltauchbeanspruchung. Z. Metallkde. 1934 Heft 3) 
wurde Verfasser veranlaBt, auch diese Verfahren nachzupriifen. 

Man kann Molybdansesquioxydniederschlage ohne Verwendung des 
elektrischen Stromes durch einfache Tauchverfahren erzielen. Hierfiir 
wird empfohlen eine Losung von 5-20 gil Ammoniummolybdat, die 
durch Zusatz von Ammoniak eben ammoniakalisch gemacht werden solI 
oder eine ebensolche Losung statt mit Ammoniak mit Natriumthiosulfat 
in etwa der halben, hochstens der gleichen Konzentration wie Ammo
niummolybdat versetzt. Die zweite Losung wurde von Beutel an
gegeben, sie ist der ersten vorzuziehen, da es sehr schwer ist, ein Bad, 
das erhitzt werden muB, "eben ammoniakaIisch" zu halten. Man er
halt iibrigens auch Farbungen auf Zink und anderen Metallen in einer 
AmmoniummolybdatlOsung 'ohne jeden weiteren Zusatz. Auch hierauf 
hat Pacz nachtraglich ein Patent genommen. 

Es soll zunachst auf das umfassendste der Aladar Pacz geschiitzten 
Tauchverfahren, DRP. 480995 und die weiteren Pacz-Patente naher 
eingegangen werden. 
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In der ersten Patentschrift wird gesagt, daB das Verfahren zum 
Farben von Eisen, Stahl, Zinn, Aluminium, Blei, Magnesium, Zink und 
Kadmium verwendbar ist. Welches Alkalimolybdat verwendet wird, 
soIl gleichgiiltig sein, Zusatze, die mit dem Molybdat Komplexverbin
dungen bilden, sollen aber bessere Ergebnisse liefern. Die Patentschrift 
nennt hier Salze der Oxalsaure, Fluoride und Doppelfluoride, Alumi
niumchlorid, Polysilikate, Ammoniumsulfat und verstarkte Ansauerung 
durch Molybdansaure, Wolframsaure oder Borsaure. Bei Zusatz von 
Oxalat solI auf 1-10 g Molybdat 5-10 g Oxalat aufs Liter zugesetzt 
werden, mindestens soviel wie Molybdat, verdiinnte Losungen sollen 
hartere und dichtere Niederschlage geben als konzentriertere. Bei Zu
satz von Fluoriden solI Natriumsilikofluorid am geeignetsten sein, auch 
Natriumfluorid aber verwendbar sein und neben Silikofluorid bei Zinn 
und Eisen die Wirkung vervollstandigen, auch kann ein Alkalikarbonat 
zugesetzt werden, das mit dem Silikofluorid reagiert, z. B. 2 g Natrium
silikofluorid, 2 g Alkalikarbonat, 2 g Molybdat im Liter. Ein Zusatz 
von 5 gil Aluminiumchlorid auf 1 gil Molybdat solI besonders bei Blei 
und Bleilegierungen, auch bei Eisen bessere Ergebnisse zeigen. Poly
silikate, durch Zugabe von Kieselsaure zu einer Natriumsilikatlosung 
hergestellt, z. B. 2 g Molybdat und 0,2 g Polysilikat im Liter, sind, heiB 
angewendet, zum Farben von Eisen geeignet, besonders von leicht ver
kupfertem Eisen, wobei nachtragliches Kochen in Kalium- oder Na
triumchromat- bzw. -bichromat16sung empfohlen wird. Der Zusatz von 
Ammoniumsulfat wird besonders zum Farben von Zink und Kadmium 
empfohlen. Die verstarkte Sauerung erzielt man durch Zusatz von 1/10 
bis 1/4 des Molybdatgehalts an den obengenannten Sauren. 

Ein Zusatzpatent schiitzt den Zusatz von Zinksalzen bei der 
Farbung von Aluminium und dessen Legierungen, durch den der Farbe
vorgang verlangsamt werden solI, um die einzelnen Farben besser fest
halten zu konnen. Dabei solI sich Natriummolybdat besser als Ammo
niummolybdat bewahrt haben, z. B. 5 g Natriummolybdat, 3 g Natrium
fluorid und 12 g Zinksulfat in 11/21 Wasser, auf 50-70° erwarmt. 
Zur Veranderung des Farbtons konnen Kupfer-, Nickel-, Kobalt- oder 
Mangansalze zugesetzt werden. Ein den Zusatz von Antimonsalzen 
schiitzendes Patent ist erloschen, ebenso ein Patent, das ein Phosphat
schutzverfahren unter Verwendung von Molybdatzusatzen behandelt. 
Das DRP. 562110 schiitzt die Farbung von Zink und Kadmium mit 
schwach sauren Losungen von Molybdansaure und neutralen oder 
schwach sauren Salzen dieser Saure mit geringen Zusatzen von Kupfer-, 
Nickel-, Kobalt- und Wolframsalzen, wobei man mit verhaltnismaBig 
alkalimolybdatarmen Losungen von etwa 2 gil schon bei gewohnlicher 
Temperatur in wesentlich kiirzerer Zeit Farbungen erhalt. Auf Alu
minium soIl man nach DRP. 480720 in einer Losung, die ein Fluor
silikat, ein Salz der Eisengruppe auBer Eisen, ein Alkalisalz und ge
gebenenfalls eine Molybdanverbindung als Katalysator enthalt, einen 
gesprenkelten Dberzug erhalten. 

Spater hat sich H. Tichauerin Maison Lafitte eine Anzahl Molybdat
bader zum Farben von Zink durch Patente schiitzen lassen. Wahrend 
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Pacz bei seinen Verfahren einen im Verhaltnis zum Molybdatgehalt 
nur kleinen Zusatz von Schwermetallsalzen macht, kehrt Tichauer das 
Verhaltnis um. Nach DRP. 613024 soll der Gehalt an Schwermetall
sulfat groBer als der Gehalt an Ammoniummolybdat sein, der erste 
bis 5%, der zweite nur bis 2%, bei der Verwendung von Ammonium
molybdat und Nickelsulfat wird das Verhaltnis 1 :2,5 empfohlen. Nach 
DRP. 615911 wird zum Auffrischen des Bades saures weinsaures Ka
lium (Weinstein), bis zu 3 gil zugesetzt, nach DRP. 615815 konnen an 
Stelle der Sulfate andere Schwermetallsalze und an Stelle des Ammo
niummolybdats andere Molybdate verwendet werden, und nach DRP. 
615665 wird Ammoniumchlorid in Hohe von 2-10 gil zugesetzt. 

Die Molybdatfarbungen entstehen gewohnlich, indemsie die Regen
bogenfarben in der Reihenfolge messinggelb, goldgelb, griin, karmesin
rot, blau durchlaufen, worauf sie braun und schlieBlich schwarz werden. 
Die lrisfarben sind schwer voneinander zu trennen und finden deshalb 
wohl auch weniger Anwendung, obwohl man sie sehr schon und leuch
tend herstellen kann. Technisch wertvoller sind die braunen und 
schwarzen Farben, die sehr bestandig sind und auch (siehe oben) einen 
gewissen Schutz gewahren. 

Verfasser unterzog diese Angaben einer Nachpriifung und versuchte 
Verbesserungen der nicht unter Patentschutz stehenden Verfahren zu 
finden, mit folgenden kurz zusammengefaBten Ergebnissen: 

Pacz hat anscheinend den Hauptwert auf die Erzielung von Iris
farben gelegt, die man nach den Vorschriften seiner Patente auch gut 
herstellen kann. Verfasser hatte allerdings mehr die Herstellung gut 
deckender und schiitzender brauner bis schwarzer Farbungen im Auge, 
wobei die Angaben der Patentschriften keine erheblichen Vorteile gegen
iiber gewohnlichen Molybdatlosungen boten. Auch das umgekehrte Ver
haltnis von Molybdat und Zusatz nach den Tichauer-Patenten gibt 
gute Farbungen. Oxalsaurezusatz gab gute Farbungen schon im kalten 
Bade auf Zink, auf Eisen im heiBen Bade. Natriumoxalatzusatz be
sonders schone Irisfarben. Borsaurezusatz war besonders bei der Eisen
farbung von Vorteil. Der Zusatz von Natriumfluorid und -silikofluorid 
zeigte einen kleinen Vorteil bei der Farbung von Zinn, Blei und Kad
mium, auf anderen Metallen waren die erzielten Erfolge weniger gut. 
Aluminiumchloridzusatz war giinstig bei der Farbung von Aluminium, 
auch bei Zinn und Blei, nicht bei Eisen; Aluminiumsulfatzusatz war 
nicht vorteilhaft. Natriumthiosulfatzusatz (patentfrei) gab gute auf 
Zink tiefschwarze, auf Eisen dunkelbraunschwarze, auf Aluminium 
braun- bis grauschwarze Farbungen, das Bad war ziemlich unempfind
lich gegen die wahrend des Gebrauchs eintretenden Veranderungen in 
der Zusammensetzung, Ammoniakzusatz gab aber ein gegen diese Ver
anderungen empfindlicheres Bad. Es wurde schon gesagt, daB die Am
moniummolybdatlosung ohne Zusatz auch gute Farbungen gibt. Ver
bessern konnte Verfasser die Wirkungen durch Zusatz von Natrium
azetat bis zu 20 gil bei 20 gil Molybdatgehalt, ein hOherer Zusatz ver
minderte die Haltbarkeit der Beize. Diese Losung gibt tiefschwarze 
Farbungen auch auf Zink, Aluminium und Eisen. Aluminiumazetat 
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wirkte nicht giinstig, kolloidales Aluminiumhydroxyd kann also nicht 
als Ursache der giinstigen Wirkung von Aluminiumchlorid angesehen 
werden, sehr giinstig wirkte aber ein Zusatz von Ammoniumchlorid 
oder auch Kochsalz, Ammoniumsulfat dagegen zeigte keinen Vorteil 
gegeniiber den mit Natriumazetat versetzten Badern. 

Versuche, die beste Konzentration zu ermitteln, boten Schwierig
keiten, da die giinstigste Beizdauer nicht genau festzustellen ist. Die 
Beizdauer verminderte sich mit zunehmender Verdiinnung bis zu einer 
Konzentration von 30 gil Ammoniummolybdat, stieg dann bei weiterer 
Konzentrationsverminderung zwischen 20 und 10 gil langsam, unter 
10 gil schnell an, in LOsungen mit 2,5 gil wurde die Farbung in einer 
halben Stunde nur braun, nicht mehr schwarz. Die niedrigen von Pacz 
angegebenen Konzentrationen konnen sich deshalb nur auf die Er
zeugung bunter, nicht auf die Erzeugung schwarzer Farbungen be
ziehen. Es empfiehlt sich also in "Obereinstimmung mit alteren An
gaben die Ammoniummolybdatkonzentration zwischen 10 und 20 gil 
zu nehmen. 

Versuche, den giinstigsten N atriumazetatzusatz zu ermitteln, zeigten, 
daB dieser Zusatz die Beizdauer erheblich vermindert, von 6 Minuten 
Beizdauer bis zur Erzielung einer schwarzen Farbung bei 1 g Zusatz, 
bis 1 Minute bei 30 gil Zusatz; ein so hoher Zusatz fiihrte aber zur 
schnellen Zersetzung der Molybdatlosung, so daB man den Zusatz 
zweckmaBig auf 5-10 gil beschranken wird. 

Wenn sich mit dem Zusatz von Natriumazetat auch Aluminium gut 
farben lieB, wurde doch bei Aluminium mit einem Zusatz von Ammo
niumchlorid noch ein weit besserer Erfolg erzielt, schon 1-2 gil hatten 
eine giinstige Wirkung, ein hoherer Zusatz als 15 gil bewirkte aller
dings eine gewisse Aufrauhung der Aluminiumoberflache, so daB man 
iiber diese Grenze nicht hinausgehen wird, man wird am besten 5-10 gil 
Ammoniumchlorid zusetzen. Wichtig ist dabei gutes Spiilen nach der 
Farbung, um Nachwirkungen von Chloridresten, die in den Poren sitzen 
bleiben, zu verhiiten, gebeiztes Aluminium wird vor der Farbung zweck
maBig mit einer Drahtbiirste gekratzt. 

Zur Farbung von Zinn, Blei, Kadmium und deren Legierungen sind 
die Molybdatlosungen gleichfalls brauchbar, wenn auch nicht so gut 
wie zur Farbung von Zink und Aluminium, auch Eisen laBt sich, wenn 
auch meist nur dunkelbraun, bei Anwendung der oben genannten Zu
satze farben. 

Die Angabe von Pacz, daB es gleichgiiltig ist, welches Alkalimolyb
dat man verwendet, konnte Verfasser nicht bestatigen, nur bei Alu
minium war Natriummolybdat etwas iiberlegen, sonst ist in allen Fallen 
Ammoniummolybdat vorzuziehen. Chloridzusatz wirkt auch bei der 
Farbung anderer Metalle beschleunigend und vertiefend. Mit Zusatz 
von Oxydationsmitteln wie Wasserstoffsuperoxyd (Patentanm. ver
sagt) wurde nur eine geringfiigige Beschleunigung erzielt. Ammonium
fluoridzusatz kann bei der Farbung von Eisen und Aluminium einen 
kleinen Vorteil bieten. Molybdansaure farbt nur gelbbra~n. Die ver
zogernde Wirkung, die ein Zusatz von Zinksulfat ausiiben soIl, konnte 
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Verfasser auch nicht feststellen, Bader mit dem Zusatz lieferten aber 
schon gleichmaBige Farbungen auf Zink. 

In Salzsaure gebeiztes Zink und in Phosphorsaure gebeiztes Eisen 
farben sich schneller und dunkIer. Bader der Tichauerschen Zu
sammensetzung sind auch zur grauen bis schwarzen Farbung von Alu
minium geeignet, Eisen farbt sich aber nur schlecht haftend irisierend 
grau. 

Molybdatfarbungen in den Irisfarben veranderten sich oft bei starker 
Sonnenbestrahlung, Wind und Wetter ausgesetzt werden auch die 
dunkIen Farbungen auf Zink leicht grau durch aus den Poren aus
bliihende Zinkverbindungen. Durch Olen, Wachsen oder Zaponieren 
laBt sich das verhindern, auch sehen so verfarbte Bleche noch immer 
besser aus als unbehandelte Zinkbleche. Aluminiumfarbungen halten 
sich gut, Eisenfarbungen durch MolybdatlOsungen haben aber nur einen 
sehr geringen Schutzwert. 

XII. Farbung mit organisehen Farbstoffen. 
Zinkgegenstande, die nach dem Chromat- oder Phosphatverfahren 

vorbehandelt sind, lassen sich auch mit organischen Farbstoffen far ben. 
Zur Vorbehandlung fUr solche Farbungen wird auch empfohlen, die 
Gegenstande in eine kaltgesattigte Losung von Oxalsaure einzuhangen, 
bis die Gasentwicklung aufhort, zu spiilen und dann in die Farbstoff
losung zu bringen. 

E. Farbung von KadmiumniederschHigen. 
Der Werkstoff. 

Der Kadmiumniederschlag hat sich als Rostschutz sehr gut bewahrt 
und zeichnet sich vor dem Zinkniederschlag nicht nur durch seine 
Widerstandsfahigkeit gegen Alkalien und verdiinnte Sauren, mit Aus
nahme der Salpetersaure, sondern auch durch seine schone, silberahn
liche Farbe aus. Es wurde deshalb mehrfach der Wunsch geauBert, 
verkadmierte Waren altsilberahnlich und anders zu farben, wozu die 
zum Farben des Silbers meist verwendeten Sulfidlosungen (Schwefel
leber oder Schwefelammonium) nicht brauchbar und das zur Altsilber
farbung manchmal verwendete Platinchlorid zu teuer ist. 

I. Verwendbarkeit bckannter Farbebader. 
Von den zur Farbung anderer Metalle verwendeten Farbebadern 

waren fast aIle nicht brauchbar, nur mit einer Losung von Schlipp
schem Salz (Natriumthioantimoniat) und einem mit Ammoniak an
geriihrten Brei von Goldschwefel (Antimonpentasulfid) wurden magere, 
nicht sehr schone Farbungen erzielt, Altfarbungen auch mit einer Eisen
chloridlOsung. 

II. Schwarzfiirbung mit Chloratbcizcn. 
Erfolg lieB die sog. ChI ora t beize (s. S. 77, Kupfersulfat und 

Kaliumchlorat) erwarten, da sie auch zur Farbung des dem Kadmium 
ahnlichen Zinks verwendet wird; die iibliche Zusammensetzung gab 
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aber keine festhaftenden "Oberziige. Die Wirkung dieser Beize beruht 
auf der Ausscheidung von Kupfer auf der Oberflache des zu farbenden 
Gegenstandes, das, wahrscheinlich unter voriibergehender Bildung von 
Kupferchloriir, namentlich im Licht in dunkelbraunes Kupferoxydul 
und schwarzes Kupferoxyd verwandelt wird. Wie nach der Stellung 
des Kadmiums in der Spannungsreihe zu erwarten war, wurden bei 
Verminderung der Kupferkonzentration besser haftende Farbungen er
halten, doch war die Farbe stumpfgrau; sie wurde besser beim Er
hitzen der Beize. Da Kadmium von verdiinnter Schwefelsaure kaum, 
von verdiinnter Salzsaure et~as mehr, von verdiinnter Salpetersaure 
aber stark angegriffen wird, war zu erwarten, daB Kupferchlorid an 
Stelle des KupfersuHats bessere, Kupfernitrat noch bessere Erfolge geben 
wiirde, was die Versuche auch bestatigten. Als die giinstigste Zusammen
setzung erwies sich: 60 g Kaliumchlorat und 35-40 g Kupfernitrat im 
Liter. Dieses Bad liefert auch bei gewohnlicher Temperatur bei kurzem 
Eintauchen des verkadmierten Gegenstandes, auch beim Aufpinseln, 
wenn es sich nur um stellenweises Abtonen im Altsilbercharakter han
delt, einen tiefschwarzen, festhaftenden Uberzug. Zur Erzielung einer 
gleichmaBigen, tiefschwarzen Farbung sind also die Gegenstande gut 
entfettet und gespiilt, naB in die kalte Losung einzutauchen, wenn 
notig mit einer weichen Biirste abzubiirsten, nochmals kurz einzu
tauchen, gut zu spiilen und nach dem Trocknen, wie bei Metalliarbungen 
iiblich, mit einer iiber Wachs gestrichenen Biirste abzubiirsten oder zu 
zaponieren. 

Das Kaliumchlorat kann auch durch eine iiquivalente Menge Na
triumchlorat (etwa 52 g) ersetzt werden. 

Schwarzfarbungen lassen sich auch durch Aufpinseln und Auf
trocknenlassen von verdiinnten Losungen von Kupferchlorid, Eisen
chlorid, Griinspan usw. herstellen, doch sind die Ergebnisse weniger gut 
und sicher als bei Verwendung der genannten Losung. 

m. Schwarz- und Braunfiirbung mit Permanganatbeizen. 
Es war nun anzunehmen, daB auch diePermanganatbeize (S. 70) 

in ahnlicher Weise abgeandert zur Farbung von Kadmium, besonders 
zur Braunfarbung, verwendbar ist. Auch hier wurden mit Ersatz des 
KupfersuHats durch Kupfernitrat bessere Erfolge erreicht, wennschon 
eine gute gleichmiiBige Braunfarbung nicht so leicht herzustellen ist 
wie mit der Chloratbeize eine Schwarzfarbung. Als giinstigste Zu
sammensetzung erwies sich: 10-15 g Kupfernitrat und 2,5 g Kalium
permanganat im Liter. Die Losung muB auf mindestens 60°, besser 
nahe zum Sieden erhitzt werden, die Gegenstande miissen langere Zeit 
eingetaucht werden und kommen meist irisierend und fleckig aus dem 
Bade, eine gleichmaBig braune Farbung ist erst durch trockenes Kratzen 
mit einer weichen Messingdrahtbiirste zu erzielen, wenn notig mehr
maliges Nachfarben nach dem Kratzen. Mit konzentrierteren Losungen 
bekommt man eine gute Schwarzfarbung, aber im Gegensatz zur 
Chloratbeize nur in heiBer Losung, so daB zur Schwarzfarbung die 
Chloratbeize vorzuziehen ist. 
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Bei den Versuchen ein tieferes Braun zu erhalten, schlug die Farbe 
zu schnell in Schwarz um, was darauf zuriickgefiihrt werden konnte, 
daB das Kadmium das Kupfer starker ausfallt als Messing, dadurch 
mehr Schwefelsaure und infolgedessen Sauerstoff entwickelt wird. Durch 
Zusatz von etwas Kupferkarbonat, das durch Bewegen der zu farben
den Gegenstande in der Losung schwebend erhalten wurde, das frei 
werdende Schwefelsaure bindet und zugleich der Losung wieder Kupfer 
an Stelle des beim Farbevorgang ausgeschiedenen zufiihrt, war es leichter, 
solche dunklere Braunfarbungen zu erzielen. 

Da aber diese Farbungen beide auf der Ausscheidung von Kupfer 
beruhen und dadurch, wie die spateren Korrosionsversuche auch be
statigten, eine Verminderung der Schutzwirkung des Kadmiumiiber
zugs zu erwarten war, wurden nun weitere Versuche unternommen, um 
besondere Verfahren zur Farbung von Kadmiumniederschlagen, also 
solche durch Bildung von Kadmiumverbindungen zu finden. Hier kam 
zunachst das schon braune Kadmiumoxyd und unter Umstanden das 
als gelbe Farbe bekannte Kadmiumsulfid in Frage. 

Es wurden zuerst Versuche mit Kadmiumnitrat gemacht, das 
beim Erhitzen weiBe blasige Massen bildet, die unter Entweichen brauner 
Dampfe in dunkelbraun gefarbtes Kadmiumoxyd iibergehen, der hohe 
Sauerstoffdruck macht aber dabei die Erzielung eines gut haftenden 
zusammenhangenden Niederschlags unmoglich. Die sonst in der Metall
farbung verwendeten Oxydationsmittel, Kaliumchlorat, Kaliumpersulfat 
versagten; auch Natriumchlorat, das leichter lOslich ist als Kalium
chlorat und deshalb die Anwendung weit konzentrierterer Losungen er
moglicht, lieferte keinerlei Farbung. Dagegen konnten Braunfarbungen 
erhalten werden durch Losungen von Kaliumpermanganat, denen an 
Stelle des Kupfernitrates der vorhin beschriebenen Beize, groBere Men
gen von Kadmiumnitrat zugesetzt wurden, besonders wenn etwas Eisen
sulfat oder etwas Eisenchlorid zugegeben wurde. Das Eisen wirkt 
ka tal ytisch. 

Wie bei den anderen Versuchsreihen wurden auch hier zuerst Sulfate 
und Chloride an Stelle des Nitrates verwendet, das Nitrat gab aber die 
besten Erfolge. Wie bei der zur Farbung der Kupferlegierungen dienen
den Permanganatbeize lassen sich auch bei dieser Beize durch Verande
rung der Konzentration, der Temperatur, der Dauer der Einwirkung 
und der Nachbehandlung bzw. Zwischenbehandlung durch Kratzen usw. 
recht verschiedene FarbWne erzielen. Von der fur Kupferlegierungen 
verwendeten Beize unterscheiden sich aber die fur die Farbung ver
kadmierter Waren geeigneten Lasungen durch erheblich hahere Kon
zentration, langere Dauer des Farbevorganges, also wesentlich lang
samere Einwirkung auf das Metall und die Notwendigkeit hocherhitzte, 
am besten siedende Lasungen zu verwenden. Bei den ersten Versuchen 
steigerten wir die Kaliumpermanganatkonzentration bis zu 320 gil, die 
Kadmiumnitratkonzentration bis 250 gil; so hoch konzentrierte La
sungen sind naturlich der Spiilverluste wegen teuer im Gebrauch; man 
spiilt deshalb in einem kleinen GefaB mit Wasser vor und benutzt 
dieses Spulwasser zum Ersatz des verdampfenden Wassers der Beize. 
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Jedenfalls konnten wir, bevor wir den Zusatz eines Eisensalzes machten, 
nicht wesentlich unter 160 gil bleiben, die Kadmiumnitratkonzentration 
muBte zur Erzielung messinggelber und hellgelbbrauner Farbungen 
mindestens 50 gil, besser etwas hoher, zur Erzielung dunklerer Braun
farbungen mindestens 100 gil, besser 200-250 gil sein, also etwa: 

160 g Kaliumpermanganat, 
60-250 g Kadmiumnitrat, je nach dem gewiinschten Farbton, 

II Wasser. 
Durch den Zusatz von 5-10 g Eisensulfat oder Eisenchlorid konnten 

wir aber schon mit 16 gil, also zehntelmolarer Kaliumpermanganat
konzentration, in wesentlich kiirzerer Zeit als in der eisenfreien Beize 
Braunfarbungen herstellen. Das tiefste Dunkelrotbraun wurde zuerst 
in der Losung von 320 g Kaliumpermanganat, 100 g Kadmiumnitrat, 
20 g Eisenchlorid und einigen Tropfen Salpetersaure je Liter erzielt, 
aber auch Losungen von 60 g Kaliumpermanganat, 100 g Kadmium
nitrat und 5 g Eisensulfat liefern bei 5-7 Minuten langem Eintauchen 
fast schwarzbraune Farbungen. 

Versuche, Farbungen von Kadmiumgelb (Kadmiumsulfid) zu er
halten, waren ohne Erfolg. Die fiir andere Metalle verwendeten Sulfid
bader versagen auf Kadmium; aber auch nach einem zur Herstellung 
von Kadmiumgelb verwendeten Verfahren mit iiberlagertem Wechsel
strom erzielte man keinen haftenden Uberzug. 

IV. Korrosionsbestandigkeit der Farbungen. 

Bei der Priifung der Korrosionsbestandigkeit durch atmospharische 
Exponierung, Salzspriihregen und Tauchprobe in 20proz. Kochsalz
lOsung erwiesen sich, wie zu erwarten war, bei der Salzspriih- und Tauch
probe die unter Verwendung von Kupfersalzen schwarz gefarbten Proben 
weniger halt bar als die Braunfarbungen ohne Verwendung von Kupfer
salzen und die nicht gefarbten gleich stark verkadmierten Bleche, da
gegen hielten sich auch die in der Chloratbeize schwarz gefarbten Bleche 
bei der atmospharischen Exponierung iiber 2 Jahre recht gut. 

Auch das unter Zink beschriebene Chromatverfahren ist auf verkad
mierte Waren anwendbar. 

F. Farbung des Zinns. 

Der W er kstoff. 

Das Zinn, schon seit dem Altertum bekannt, ist ein Metall von silber
weiBer Farbe und bei gewohnlicher Temperatur von recht groBer Wider
standsfahigkeit gegen Luft und Wasser, auch destilliertes Wasser. 

Legierungen von Zinn mit Antimon und kleineren Mengen Kupfer 
oft auch Blei, nennt man WeiBmetalle (Lagermetalle). 

Legierungen, die 90-92% Zinn, 8-9% Antimon und bis zu 3% 
Kupfer enthalten, sind unter dem Namen Britanniametall be
kannt. Sie sind von blaulichweiBer Farbe, gegen chemische Einfliisse 
e benso widerstandsfahig wie reines Zinn und trotz groBerer Harte 
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doch geschmeidig genug, um sich durch Driicken, Pressen usw. ver
arbeiten zu lassen. 

Die Moglichkeit Zinn zu farben, besteht wohl, man macht aber selten 
davon Gebrauch, weil bei den meisten Zinngegenstanden schon der 
Gebrauch standiges Blankhalten notwendig macht und auch die Farbe 
des blanken Zinns so schon und warm ist, daB man sie durch Farben 
kaum verbessern kann. 

Obwohl sich Zinn, wie schon gesagt wurde, recht gut halt, verliert 
es doch nach langerer Zeit seinen Glanz und iiberzieht sich mit einer 
feinen grauen Patina, Die kiinstliche Nachahmung dieser Patina be
ruht jedoch meist auf der Ausfallung anderer Metalle durch das sich an 
der Oberflache losende Zinn aus den zum Farben verwendeten Losungen. 

I. Altzinnfarbungen. 

Die Losung von Platinchlorid I : 10 erzeugt bei wiederholtem Auf
pinseIn einen warmen sapiabraunen Ton, bei ofterer Wiederholung auch 
eine grauschwarze Farbung, letztere wird auch durch Eisenchlorid-
16sung hervorgebracht, verdiinnte Palladiumchloridlosung gibt blau
schwarze Farbung. 

Altzinnfarbung erzielt man nach Stockmaier durch Aufpinseln 
einer mit Salzsaure verdiinnten Chlorantimonlosung (Liquor stibii 
chlorati). Nach dem Auftrocknen reibt man mit 01 abo 

Weiter werden empfohlen: 
24 g Griinspan, 
6 g Chlorammonium, 

40 g Essig, 
II Wasser 

mit Salz- oder Salpetersaure stark angesauert. 
Oder 5 g Wismutnitrat in 

50 cm3 Salpetersaure gelost, 
80 g Weinsaure 

mit Wasser verdiinnt auf II bzw. nach Stockmaier: 
3 g Wismutnitrat in 

100 cm3 Salpetersaure 1,4 ge16st, 
10 g Weinstein, 
40 g Salzsaure, 
II Wasser. 

Die Farbung wird stahlgrau, behandelt man nun mit einer Anreibe
versilberung, so erhalt man eine silbergraue Farbung. 

II. Bronzeahnliche und andere Farbungen. 

Bronzeahnliche Farbungen erhalt man nach Buchner wie 
folgt: Man bestreicht die Gegenstande mit einer Losung von 

50 g Kupfervitriol, 
50 g Eisenvitriol III 

II Wassel', 
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laBt trocknen, biirstet mit einer weichen Biirste und Polierrot, tragt 
eine LOsung von 1 Teil Griinspan in 4 Teilen Essig auf, laBt wieder trock
nen und biirstet mit der Wachsbiirste. 

Auch die friiher beschriebenen Eintauch- bzw. Anreibeverkupferungen 
sind fiir diesen Zweck brauchbar. Z. B. kann man Weinstein mit ver
diinnter Kupfervitriollosung befeuchten und die Zinngegenstande da
mit abreiben. 

Zur Erzeugung indirekter Farbungen verkupfert oder vermessingt 
man zuerst mit oder ohne Strom (s. Abschnitt V) und farbt dann wie 
Kupfer bzw. Messing. Auch die Arsen- und Schwarznickelbader lassen 
sich zum Farben von Zinn verwenden. 

Verwendbar sind zur Farbung von Zinn auch die unter Zink be
schriebenen Molybdatfarbungen, obwohl nicht so gut und vielseitig wie 
fiir Zink. 

Recht wirkungsvolle Schmiickung der Oberflache von Zinngegen
standen erzielt man auch durch Xtzung. 

III. Fiirbungen von WeiBblech. 
Moirierung (moiree metallique) erhalt man, indem man bis Zum 

Schmelzen erhitzt und rasch abkiihlt, dann die so entstandenen Kristall
bildungen durch Xtzen mit einer Mischung von 2 Teilen Salzsaure, 1 Teil 
Salpetersaure und 3 Teilen Wasser sichtbar macht. Der Beize kann 
man auch noch etwas doppeltchromsaures Kali zusetzen. 

Benetzt man die Bleche mit verdiinnter Salzsaure und taucht in 
eine Losung von 80 g Natriumthiosulfat in 1 I Wasser, so erhalt man 
eine in verschiedenen Farben spielende Kristallisation. 

Zum Schreiben bzw. Zeichnen auf WeiBblech benutzt man 
eine verdiinnte LOsung von salpetersaurem Kupfer oder eine Losung 
von 60 Teilen Kupfervitriol und 30 Teilen Kaliumchlorat in 700 Teilen 
Wasser, der man noch die LOsung von 0,5 Teilen Anilinblau in 250 Teilen 
starken Essig zusetzt. 

IV. Fiirbung mit organischen Farbstoffen. 
Die Zinngegenstande werden nach dem englischen Patent 416608 

zunachst elektrolytisch oxydiert, gespiilt und in eine schwachsaure 
wasserige Losung von Anilin, Alizarin oder Anthrazen getaucht, dann 
zaponiert od. dgl. Verfahren zur elektrolytischen Schwarzfarbung 
s. S. 40. 

G.Fiirbung des Bleies. 
Der Werkstoff. 

Das metallische Blei ist schon seit alten Zeiten bekannt, da es sich 
aus seinen Erzen leicht gewinnen laBt. Seine charakteristischen Eigen
schaften sind sein verhii.ltnismaBig hohes spezifisches Gewicht 11,4, 
seine leichte Schmelzbarkeit und schlieBlich seine Weichheit und Bild
samkeit. Zu diesen Eigenschaften kommt als vierte die gute Haltbarkeit 
den meisten chemischen Einfliissen gegeniiber. In der Schmelzhitze, 
auch bei gewohnlicher Temperatur an der feuchten Luft, oxydiert sich 

Krause, Metallfiirbung. 2. Aufl. 11 
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das Blei sehr schnell, die sich bildende Oxydschicht ist aber dicht, so 
daB sie ein weiteres Fortschreiten der Oxydation hindert. 

Man legiert das Blei, urn ihm eine groBere Harte zu geben, mit an
deren Metallen und nennt solches legiertes Blei Hartblei. Am haufig
sten wird das Blei mit Antimon legiert. 

Das Blei hat friiher in der GroBplastik eine bedeutende Rolle ge
spielt, bedeutende Bleiskulpturen sind z. B. in Wien, Salzburg und Ver
sailles. Die Versailler Bleiskulpturen waren anfanglich vergoldet, doch 
sagt Roche, die Naturpatina jener Skulpturen sei jetzt, nachdem das 
Gold ziemlich vergangen, von einer Schonheit, die in ihrer Eigenart der 
Patina der Bronze gleichzuachten ist. Bleiskulpturen mit hoherem 
Zinngehalt haben sich viel weniger gut erhalten. 

I. Schwarzfiirbung. 
Bei den Gegenstanden der Kleinplastik und des taglichen Gebrauchs 

wird aber ein schiitzender und verschonernder Oberflacheniiberzug 
meist am Platze sein. 

Direkte Metallfarbungen des Bleies sind kaum bekannt. Die natiir
lichen Verbindungen des Bleies sind meist weiB oder gelb und dabei 
schlecht haltbar, da sie durch den in der Luft enthaltenen Schwefel
wasserstoff in schwarzes Schwefelblei verwandelt werden. Eine Schwarz
farbung durch Erzeugung einer Schicht dieses Schwefelbleies oder Blei
sulfids erzielt man mit einer erwarmten Losung von (gelbem) Mehrfach
schwefelammonium. Auch mit der Arsenbeize oder durch Platinchlorid
lOsung laBt sich Blei abtonen, das letztere Mittel kommt aber des hohen 
Preises wegen nicht in Frage. 

II. Fiirbung mit Hilfe galvanischer Niederschllige. 
Meist wird das Blei mit einem galvanischen Niederschlag iiberzogen, 

der dann evtI. gefarbt wird. Es kommt dann in erster Linie der Kupfer. 
niederschlag aus dem zyankalischen Bad bzw. der Messingniederschlag 
in Frage. 

III. Irisierende Fiirbungen und andere. 
Zur Farbung von Bleigegenstanden konnen auch die beim Einhangen 

der Waren als Anoden in eine Bleilosung sich bildenden Oxyde dienen, 
die unter dem Namen der Nobilischen Farbringe bekanntgeworden und 
im Abschnitt II beschrieben sind, ferner, wenn auch weniger gut als fiir 
Zink die unter Zink beschriebenen Molybdatfarbungen und unter Um
standen auch die Permanganatbeize (S.70). 

H. Farbung von Nickel, Neusilber und sonstigen SchwermetaIIen 
und Legierungen. 

Das Nickel, ein an trockener und feuchter Luft auch gegenuber 
Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium sehr gut haltbares, weiBes 
Metall, wird kaum gefarbt, da es eben seiner glanzenden bestandigen 
Farbe wegen geschatzt und zum Uberziehen anderer 11etalle ver
wendet wird. 
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Altfarben kann man es mit der Arsenbeize oder durch Einlegen in 
chlorammoniumhaltiges gelbes Schwefelammonium. Auch der Luster
sud findet Anwendung zum Farben von Nickel oder vernickelten Gegen
standen, ferner die Molybdansesquioxydfarbungen. 

Fur N eusilber (Alpaka, Argentan) und ahnliche Nickellegierungen 
gilt das uber Nickel Gesagte. 

Zur Schwarzfarbung von Neusilber wird eine Arsenbeize nach
stehender Zusammensetzung empfohlen: In I I Salzsaure werden 60 g 
arsenige Saure heiB ge16st, dann 60 g Kupfersulfat, 12 g Eisenchlorid, 
12 g Kupferlaktat, 6 g Ammoniumchlorid und 9 g Natriumthiosulfat 
zugesetzt. Die Gegenstande sollen wiederholt in die kalte Lasung ge
taucht, in kaltem Wasser gespult, in Zyankalilasung getaucht und wieder 
gespult werden. 

Beizen fur Nickel, Neusilber und Monelmetall sind im IV. Abschnitt 
dieses Buches beschrieben. 

Elektrolytisch kann man Nickel und Nickellegierungen am besten 
durch den Schwarz nickel- oder Schwarzchromniederschlag farben, der 
letztere ist auch die einzige fUr Chrom anwendbare Farbung. 

Bei Besprechung einzelner Farbeverfahren ist schon mehrfach ihre 
Verwendbarkeit bzw. Nichtverwendbarkeit auf andere Kupferlegie
rungen erartert worden. Insbesondere kommen das Schwarzfarbungs
verfahren mit salpetersaurem Kupfer, das Persulfatverfahren und die 
Farbung mit der Arsenbeize fUr Aluminiumbronze, Manganbronze, 
Phosphorbronze, Siliziumbronze, Arsenkupfer usw. in Frage, fUr Du
ranametall solI man mit salpetersaurem Kupfer nur einen braunen Ton, 
einen schwarzen dagegen mit salpetersaurem Silber erhalten. 

Einen grunen patinaahnlichen Ton auf Duranametall erhalt man, 
wenn man die Gegenstande uber schwach erhitztes Ammoniak halt. 

Auch von den Braun- und Grunfarbungsverfahren sind manche auf 
obige Legierungen anwendbar. 

J. Farbung des Aluminiums und der Leichtmetallegierungen. 
I. Aluminium und Aluminiumlegierungen. 

Der Werkstoff. 
Das Aluminium ist ein Leichtmetall, und zwar gehart es zur Gruppe 

der Erdmetalle. Da es etwa 7,3 % von den Bestandteilen der Erdrinde 
ausmacht, also einer der verbreitetsten Grundstoffe ist, verbreiteter als 
selbst das Eisen, so wird es mit eintretender Knappheit an Schwer
metallen zum wichtigsten metallischen Rohstoff werden. 

Das Aluminium ist in reinem polierten Zustande blaulichweiB, uber
zieht sich aber an der Luft mit einer grauen Schicht von Oxyd, die jedoch 
das darunterliegende Metall vor weiterer Einwirkung der Luft schutzt, 
so daB es als recht gut haltbar zu bezeichnen ist. Auch gegen Wasser 
ist es sehr widerstandsfahig, weniger gegenuber Salz16sungen, die ge
wahnlich an einzelnen Stellen besonders starken Angriff hervorrufen 
(LochfraB). Aluminiumsalze sind jedoch nicht giftig. Aluminium ist 
wie Zink in Sauren und auch in Alkalien 16slich. 

ll* 



164 Chemische MetalHarbungen. 

Das Handelsaluminium hat heute meist eine Reinheit von uber 99 % , 
ganz anders verhalten sich aber beim Farben oft die zahlreichen Alumi
niumlegierungen, deren Verhalten sich nach den Hauptbestandttlilen 
Kupfer, Zink, Silizium, Magnesium und Mangan, zum Teil auch Nickel, 
Antimon, Titan usw. richtet. 

Das Aluminium und die vorwiegend aus Aluminium bestehenden Le
gierungen zeichnen sich vor dem Eisen durch leichte Verarbeitbarkeit 
und auch guteHaltbarkeit aus, sie verlieren aber an der Luft ihren Glanz, 
und die Farbe des Metalls an sich ist fur viele Verwendungen wenig oder 
gar nicht geeignet; die Frage nach geeigneten Farbeverfahren wird des
halb oft gestellt. 

1. V or behandl ung. 
Bei den Versuchen des Verfassers zeigte sich, daB bei der Vorbe

handlung durch Beizen, sowohl saure wie alkalische, die Aluminium
farbungen haufig fleckig wurden, gleichmaBige Farbungen erzielt man 
leichter, wenn man die gebeizten Gegenstande noch mit Drahtbiirsten 
leicht kratzt, oder auch, statt zu beizen, sandelt oder mit Bimsmehl 
biirstet. 

Es sind im Fach- und Patentschrifttum eine groBe Zahl von Farbe
vorschriften zu finden. Die Mehrzahl der mit einfachen Mitteln auszu
fiihrenden Verfahren gibt aber wenig befriedigende Erfolge, auch haben 
sie an Bedeutung durch die Verfahren zur anodischen Oxydierung des 
Aluminiums (s. Abschn. V) und die nahezu unbegrenzte Moglichkeit, 
diese Oxydschichten verschiedenartig zu farben, verloren. 

In manchen Fallen kann man eine in gleicher Weise weiter farbbare, 
allerdings nur diinne Oxydschicht durch das MBV-Verfahren der Erft
werke (Modifiziertes Bauer-Vogel-Verfahren) herstellen. Dieses ein
fache Verfahren, das ohne Anwendung elektrischen Stromes arbeitet, 
versagt leider auf den sehr viel verwendeten kupferhaltigen Aluminium
legierungen. 

2. MBV -Verfahren. 
Nach dem MBV-Verfahren taucht man die Aluminiumgegenstande 

in eine auf 90-100° erhitzte Losung von 50-80 g kalzinierter Soda 
(Natriumkarbonat) und 15 g Natriumchromat im Liter oder 60 g des 
fertig bezogenen MBV-Salzes ein, bis sich ein gleichmaBiger hell- bis 
dunkelgrauer Uberzug gebildet hat, spiilt in Wasser und stellt sie zum 
Trocknen auf. Zur Erhohung der Schutzwirkung kann man noch etwa 
15 Minuten in eine auf etwa 90° erhitzte 3-5proz. Losung von Natron
wasserglas tauchen, in Wasser spiilen und an der Luft trocknen lassen. 
Weiter verbessern kann man die mit Wasserglas impragnierte Schutz
schicht noch durch Ausgliihen am besten an einer offenen Flamme. 
10 I Bad geniigen zur Oxydation von etwa 30 m2 Oberflache. Gegen
stande, die man nicht tauchen kann, kann man etwas anwarmen und 
mit einem Brei aus 10 Teilen Natriumchromat, 4 Teilen kalzinierter 
Soda, 4 Teilen Atzkali und 10-15 Teilen Wasser bestreichen, den man 
nach 10-15 Minuten langer Einwirkung mit Wasser abspritzt. Die 
Eintauchdauer solI mindestens 5-10 Minuten, besser 1/2-1 Stunde 
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betragen, die Schutzschicht wird dann etwas starker, allerdings auch 
rauher. 

Zum Auflosen der SaIze nimmt man destilliertes oder Regenwasser; 
der BehaIter kann aus Schwarzblech, emailliertem Eisen oder HoIz, 
darf aber nicht aus verzinntem oder verzinktem Eisen hergestellt werden. 

Hydronalium, Duranalium und andere magnesiumreiche Legierungen 
oxydiert man unter Zusatz von 10 g Atznatron je Liter des obigen Bades, 
wobei schon eine Temperatur von 60-70° geniigt, bei 1/2-lstiindigem 
Eintauchen unter Umstanden schon Zimmertemperatur. 

Einen kaffeebraunen Ton erzielt man durch Nachbehandlung in 
einer MBV-Losung, der man 4 gil Kaliumspermanganat zusetzt oder 
man farbt mit der S. 170 angefiihrten Permanganatbeize. Einen be
sonders tiefschwarzen Ton erhalt man, wenn man in dieser das Kupfer
nitrat durch Kobaltnitrat ersetzt. Dunkelblau liefert das S. 167 an
gegebene Verfahren mit Ferricyankalium und Eisenchlorid. 

Zur Farbung mit organischen Farbstoffen taucht man sofort nach der 
Spulung 10 Minuten bis 1 Stunde in eine mit 1 cm3 Eisessig (konz. Essig
saure) je Liter angesauerte Losung eines geeigneten Farbstoffes. Hierfiir 
wird empfohlen auf je 1 I fiir Gelb: 1 g Zaponechtgelb CGG, fur Rot: 
1 g Zaponechtscharlach CG, fiir Braun: 1 g Zaponechtorange RR oder 
0,8 g Zaponechtscharlach und 0,2 g Zaponechtschwarz Moder 0,4 g 
Zaponechtscharlach, 0,4 g Zaponechtgelb und 0,2 g Zaponechtschwarz, 
fiir Schwarz: 0,8 g Zaponechtschwarz und 0,2 g Zaponechtscharla~h, fUr 
Violett: 1 g Zaponechtviolett, fUr Blau: 1 g Fanalblau LR extra, fiir Griin: 
1 g Fanalgriin LBB (s. auch S. 45). 

Zur Impragnierung wird auch Hareslack EL in Spiritus gelOst und 
bei von 120° in 1--4 Stunden auf 140° gesteigerter Temperatur einge
brannt. 

3. Ahnliche Schutz- und Farbeverfahren. 

Ahnliche Verfahren hat sich die Jirotkagesellschaft bzw. Dr. Sprenger 
schiitzen lassen, nach diesen zahlreichen Patenten werden verschieden 
gefarbte Schutziiberziige hergestellt. Das DRP. 442766 schiitzt ein 
Verfahren, metallisch aussehende "Oberziige auf Aluminium und Alu
miniumlegierungen durch Eintauchen in SalzlOsungen zu erzeugen, die 
SaIze der Schwermetalle und Alkalikarbonate enthalten, daneben noch 
in den meisten Fallen Alkalichromat. Das Verfahren unterscheidet sich 
also vom MBV-Verfahren durch den Zusatz von Schwermetallsalzen. 
Weitere Patente der inzwischen erloschenen Firma schiitzen Bader, die 
auBer den schon genannten Bestandteilen Salpetersaure oder Nitrate, 
FluBsaure und Fluoride, Permangansaure, SaIze des zweiwertigen Man
gans, Wasserstoffsuperoxyd und andere anorganische oder organische 
Sauren enthalten, auf die weiter unten noch eingegangen wird. 

Ahnlich ist das Protalverfahren (Frankreich), nach dem mit der 
alkalischen Losung eines Metalls gearbeitet wird, das zwei Oxyde bildet, 
ein hoheres losliches, das durch den bei der Auflosung von Aluminium 
freiwerdenden Wasserstoff zu einem niederen unloslichen, das sich auf 
der Oberflache niederschlagt, reduziert wird. 
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BeimMc CuUoch-Verfahren tauchtmanin siedende Suspensionen 
von 1 % Kalziumhydroxyd und 0,1 % Kalziumsulfat. 

Pacz ist ein Verfahren geschiitzt, das sich einer Losung von 0,15% 
Natriumsilikofluorid, 0,3 % Alkalinitrat und 0,3 % einer Nickel-, Kobalt
oder Molybdanverbindung bedient. 

Das Ammoniakverfahren, auf kupferhaltige Legierungen an
wendbar, besteht darin, daB man die Gegenstande unter mehrmaligem 
Anfeuchten Ammoniakdampfen aussetzt; es hat den Nachteil, daB die 
Behandlung bis zu 14 Tagen fortgesetzt werden muB, ehe man eine gleich
maBig matthellgraue Oxydschicht erhalt. 

Empfohlen wird auch Tauchen in eine Losung von 2,5-12% Na
triumsilikat, 2-6% Natriumhydroxyd und 1,5-2,5% Ammoniak. 

Das DRP. 530018 der Expented Metal Cie, London, schiitzt ein Ver
fahren, nach dem eine Oxydhaut durch Schwefelkohlenstoffdampfe ober
flachlich in Sulfid verwandelt werden solI. 

Von weiteren Verfahren, die zurFarbung des Aluminiums vorge
schlagen worden sind, haben eine Anzahl, die darauf beruhen, orga
nische Stoffe wie Fette, ()le, Harze, Tannin, Gallussaure, EiweiB, teil
weise mit Zusatz von Metallsalzen aufzubrennen, wenig Anwendung 
gefunden, es diirfte geniigen sie zu erwahnen. 

4. Farbungen nach Vollrath und Lahr. 
Nach V oUra th und Lahr (Aluminium, 1934 Nr. 10) erhalt man 

eine als Eisenmatt bezeichnete Graufarbung durch halbstiindiges Tau
chen in die auf 80-90° erhitzte Losung von 25 g Kaliumsulfid und 1 g 
Vanadiumsulfat je Liter, durch nachtragliches Abreiben mit Stahlwolle 
eine als "Eisen glanzend" bezeichnete Farbung. Durch Zusatz organi
scher Farbstoffe zu obiger Kaliumsulfidlosung erhalt man folgende 
Farbungen: 

Goldbraun: je 1 g Alizarin und Morin, 
kaffeebraun: 0,5 g Vanadinsulfat, 0,5 g Kaliumdichromat und 1 g Ali

zarin, 
eine Zwischenfarbe: 0,5 g Kaliumdichromat, 1 g Alizarin und 0,5 g 

Morin, 
samtbraun: 1 g Vanadinsulfat, 5 g Kaliumdichromat und 1 g Ali-

zarin, 
goldgelbbraun: 3 g Vanadinsulfat, 2 g Morin, 
braunschwarz: 1 g Vanadinsulfat, 
goldgelb (Bronzeton): 1 g Morin, 
goldgelb mit leichtem Silberton: in 10 Minuten bei Zusatz einer Spur 

Alizarin, 
goldrot: in 20 Minuten bei Zusatz von je 1 g Alizarin und Morin, 
rot: 0,3 g Kaliumdichromat und 1 g Alizarin. 

5. Brauchbarkeit alterer Farbevorschriften. 
Von den zahlreichen, im Fach. und Patentschrifttum noch zu finden

den Verfahren zum Farben des Aluminiums sind die meisten wertlos. 
Man kann natiirlich auf vielerlei Weise Aluminium farben, aber gut 
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haftende, fabrikmaBig nutzbar zu machende Farbungen erhalt man 
nach den meisten dieser Vorschriften nicht. Eine Nachpriifung durch 
den Verfasser fiihrte, soweit die Verfahren sich nicht als unbrauchbar 
erwiesen, zu folgenden Ergebnissen: 

Nach einer alteren Vorschrift des Kriegsministeriums zum Schwarzen 
von Aluminiumkochgeschirr sollte eine Losung von 100 g Antimon
chloriir, 200 g Salzsaure und 50 g Manganoxydul in I I reinem Spiritus 
verwendet werden, die Geschirre dann noch mit einer schwarzen Spiri
tus-Schellacklosung iiberzogen werden. Die Beize liefert zwar eine tief
schwarze, aber sehr schlecht haftende Farbung, ohne nachfolgende 
Lackierung ist das Verfahren ungeeignet und auch mit Lackierung wenig 
zu empfehlen. 

Bei der Anwendung dieses Verfahrens, wie auch bei der Anwendung 
salzsaurer Arsenbeizen, erhalt man auch bei sorgfaltigster Spiilung 
durch in den Poren sitzenbleibende Saurereste nach kurzer Zeit weiBe 
Ausbliihungen. 

Alkalische Arsenbeize (s. V. Abschn. II, 9): Dagegen kann man 
zum Graufarben, auch zum Altsilber ahnlichen Farben eine alkalische 
Arsenbeize, z. B. 75 g arsenige Saure und 75 g wasserfreie Soda je Liter, 
benutzen; man taucht in die erhitzte Losung. 

Blaufarbung: Der Liistersud (S. 57) Natriumthiosulfat und Blei
azetat liefert nur eine unschon graue Farbung, ein besser halt bares 
Elau erhalt man mit der Mischung der LOsungen von je 5 gil Ferri
zyankalium und Eisenchlorid. 

Die bekannte Messingschwarzbeize (kohlensaures Kupfer in 
Ammoniak gelost) ist in Fachzeitschriften zur Schwarzfarbung von Alu
minium, das in einer Losung von Kupferchlorid und Chlorkalium (Erd
mann, Aluminium, S. 76) durch Eintauchen verkupfert worden ist, emp
fohlen worden; wir erhielten aber keine brauchbaren Farbungen, obwohl 
die Beize natiirlich fiir stark galvanisch vermessingtes Aluminium anwend
bar ist. Ohne vorherige Verkupferung bzw. Vermessingung lieferte die Beize 
kalt in normaler Konzentration und verdiinnt keine Farbung auf Alu
minium, beim Tauchen in die erhitzte Beize ein schlecht haftendes Braun. 

Bei der Farbung von verkadmierten Gegenstanden und Zink erzielte 
gute Erfolge veranlaBten Versuche mit der Chloratbeize, Natrium
chlorat und Kupfersulfat bzw. -nitrat. Man bekommt beim Eintauchen 
in die kalte Losung Verkupferung, durch kurzes Tauchen in die siedende 
Losung und etwas Nachwirkenlassen an der Luft bevor man split, eine 
tiefschwarze Farbung, die aber nur selten gut haftet. Wir priiften Bei
zen verschiedener Konzentrationen mit Kupfersulfat, -nitrat und 
-chlorid und suchten auch die starke Reaktion durch Zusatze abzu
schwachen, fanden aber keine zur Aluminiumfarbung geeignete Zu
sammensetzung. Versuche mit Ersatz der Kupfersalze durch Eisen-, 
Nickel- oder Kobaltsalze geben bei Losungen von Natriumchlorat und 
Kobalt- oder Nickelsulfat besser haftende stahlgraue, aber kaum zu 
empfehlende Farbungen. 

Aluminiumlegierungen werden beim Beizen in Natronlauge haufig 
braun bis schwarz, auch technisch reines Aluminium wird durch 
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alkalische Losungen bei einer gewissen kritischen Alka1initat geschwatzt. 
Na.ch Versuchen der Erftwerke soll eine Konzentration von 0,66 g Atz
natron in Liter am besten wirken. Wir erhielten aber trotz tagelanger 
Einwirkung nur eine unansehn1iche gelblichgraue Oberflachenschicht, 
die man nicht als "Fii.rbung" ansprechen kann. Auch Losungen von 
Schwefelalkalien und Schlippschem SaIz gaben nur ·einen magergrauen 
Anlauf (siehe aber vorstehend die Bader nach Vollrath und Lahr). 

6. Ammoniumphosphatbeize. 
Ferner sollen siedende LOsungen von phosphorsaurem Ammonium 

zur Aluminiumfarbung brauchbar sein. Wir priiften Losungen von 
Diammoniumphosphat von 5-40%, die 5proz. LOsung war unwirksam, 
die 40proz. atzte nur, LOsungen von 10-20% gaben eine m8tgergraue, 
kaum brauchbare Fii.rbung. Von Zusatzen verschiedener Schwermetall
saIze zu dieser Losung wirkte am besten, ein Zusatz von wenig Mangan
nitrat, der eine gleichmaBige mattgraue Farbung ergab, ein Kupfer
nitratzusatz lieferte zwar eine dunklere schwarzgraue, aber weniger 
gleichmaBige und haftende Farbung. 

7. Farbung mit KobaltsalzlOsungen. 
Der AEG wurde 1908 ein Verfahren zum Briinieren und Schwarz

farben von Aluminium (auch Zink, zilln, Magnesium oder deren Legie
rungen) geschiitzt (DRP. 230982), das darin bestand, daB das Arbeits
stiick in angewarmtem oder nicht angewarmtem Zustande in die alka
lische oder neutrale LOsung eines Kobaltsalzes getaucht und nachtrag
Hch schwach oder starker ausgegliiht wurde. Die Losung kann auch mit 
einem weichen Pinsel aufgetragen werden. Die Rohe der Temperatur 
beim Ausgliihen und die Zahl der Tauchungen richtet sich nach dem ge
wUnschtenFarbton, der bei schwachem Gliihen blau (Kobaltultramarin 
oder Thenards Blau) bei starkerem Gliihen aber braun bis schwarz sein 
solI. Gut haftende Schwarzfarbungen hat Verfasser nach diesem Ver
fahren haufig hergestellt. Blaufarbungen herzustellen ist aber nicht ge
lungen, es ist auch kaum anzunehmen, daB diese bei den durch den nied
rigen Schmelzpunkt des Aluminiums begrenzten Gliihtemperaturen 
herstellbar sind. 

Czochralski hat ein ahnliches Schwarzfarbeverfahren ausgearbeitet: 
Ais Briinierfliissigkeit wird eine etwa 10proz. Kobaltoxydulnitratlosung 
verwendet, die mit so vielAmmoniak versetzt wird, daB der anfangs ent
stehende Niederschlag eben wieder gelost wird. Die Farbung wird am 
zweckma.6igsten so ausgefiihrt, daB man die Aluminiumgegenstande 
zwecks Entfettung auf etwa 300 0 erhitzt und sie dann noch heW in die 
Briinierfliissigkeit einbringt. Die TeiIe werden hierauf feucht in einen 
Trockenofen gebracht und bei etwa 60-80° langsam getrocknet. Die 
Temperatur des Of ens wird dann allmahlich (Temperaturanstieg etwa 
10-20° in der Minute) auf etwa 220° gesteigert. Der ProzeB ist bei 
250 0 beendet. Die Behandlung ist, wenn notig, zu wiederholen. 

Das Tauchverfahren bringt die Gefahr mit sich, daB an den unteren 
Randern, in Vertiefungen u. dgl. Pfiitzen stehenbleiben, die beim 
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Erhitzen abblatternde Farbungen geben, besser ist es, die Losung mit 
einem eben noch feuchten Pinsel ganz diinn aufzutupfen. Da die Far
bung wahrscheinlich nicht, wie in der obengenannten Patentschrift der 
AEG angenommen, eine chemische Verbindung des KobaltsaIzes mit 
Aluminiumoxyd, sondern einfach Kobaltoxyd ist, KobaltsaIze aber mehr 
als fiinfmal so teuer sind als die entsprechenden Nickel- und Kupfer
saIze, priiften wir, ob an Stelle der KobaltsaIze auch diese verwendet 
werden konnen, ferner, ob die Nitrate sich am besten eignen, oder auch 
Chloride, Sulfate oder Karbonate (Messingschwarzbeize) verwendet wer
den konnen, schlieBlich ob die ammoniakalischen Losungen gegeniiber 
den neutralen bzw. schwachsauren den Vorzug verdienen. Dabei er
wiesen sich die schwachsauren wie die ammoniakalischen Losungen der 
Sulfate aller drei Metalle Kobalt, Nickel und Kupfer als ganz ungeeignet. 
Die ChloridlOsungen gaben teilweise brauchbare Farbungen, am besten 
die Kobaltlosung, die ammoniakalische etwas bessere als die schwach
saure. Die mit Nickelchlorid erzielten Farbungen waren grau und schlecht 
haftend, die mit Kupferchlorid erzielten waren mehr braunschwarz. 

Weit besser wirkten aber von allen drei Metallen die Nitratlosungen, 
und zwar die KobaltnitratlOsung am besten. Die Verwendung der durch 
ihren starken Geruch unangenehmen ammoniakalischen Losung hat 
hochstens den Vorteil, daB sie besser benetzt, sonst sind schwachsaure 
Losungen, denen man, damit sie besser benetzen, etwas Spiritus zu
setzen kann, ebensogut. 

8. Andere Schwarz- und Graufarbeverfahren. 
Zum Schwarzfarben wird eine siedende Losung von 10 g Nickel

sulfat, 5 g Natriumfluorsilikat und 25 g Kalisalpeter in 2 I Wasser emp
fohlen, altsilberahnlich abtOnen kann man auch in einer Losung von 
Nickelammonsulfat und Chlorammonium, die den Vorteil hat, daB die 
Farbung nicht so fest haftet, so daB das Abreiben leichter wird. Zum 
Schwarzfarben kann man auch eine heiBe, mit SaIzsaure leicht ange
sauerte Losung von etwa 30 g Eisenchlorid in 1 I Wasser benutzen. 

9. Farbung mit MolybdatlOsung. 
Sehr vorteilhaft zum Schwarzfarben fand Verfasser eine Losung von 

10-20 g Ammoniummolybdat und bis zu 15 g je Liter Chlorammonium. 
Bei 5 g Chlorammonium je Liter muB man etwa 10 Minuten in die sie
dende Losung tauchen, bei 15 g nur 1-2 Minuten, um eine tiefschwarze 
Farbung zu bekommen, ein hoherer Zusatz macht die Farbung etwas 
rauh. In Farbebadern mit Molybdaten, die Pacz geschiitzt sind (siehe 
unter Zink), solI man Liisterfarben durch Zusatz von Zinksalz erhalten, 
der die Farbegeschwindigkeit verlangsamen solI, so daB es leichter wird, 
die gewiinschte Farbe festzuhalten 

10. Farbung mit Permanganatbeizen. 
Recht gute braune bis tiefschwarze Farbungen erzielt man mit Ka

liumpermanganatbeizen. Auch die fiir Kupferlegierungen verwendeten 
Zusammensetzungen (S. 70) sind schon brauchbar. 
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Kaliumpermanganatbeizen werden in der Zusammensetzung von 
20 g Kaliumpermanganat und 5 g Kupfersulfat im Liter fiir bronzeahn
liehe Farbungen von Vollrath und Lahr (a. a. 0.) empfohlen und sind 
auch Gegenstand verschiedener erloschener Jirotkapatente. Verf. fand, 
daB mit Kaliumpermanganat16sungen, die schwach angesauert werden, 
schon ohne Zusatz von Kupfersalz braune bis schwarze Farbungen zu 
erzielen sind, daB sich aber die Wirkung der Beize durch Zusatz von 
Kupfernitrat sehr verbessern laBt. Obwohl auch Schwefelsaure zum An
sauern brauchbar ist und FluBsaure am starksten wirksam ist, wenn 
auch meist auf Kosten der Haftfestigkeit der Farbung, lieferte das An
sauern mit Salpetersaure die besten Erfolge. Essigsaure gab zwar gut 
haftende, abet nur helle Farbungen. 

Versuche mit verschiedenem Gehalt der Losungen ergaben, daB man 
schon mit 5 g im Liter Kaliumpermanganat gute Farbungen erzielt, urn 
zu schnelle Erschopfung der Beize zu verhiiten, besser 10 g im Liter, 
ein hoherer Gehalt ist nicht notig. 

Schon mit Zusatz von 0,5 g im Liter Kupfernitrat erhalt man dunkel
braune bis schwarze Farbungen, mit 35-50 g werden die Farbungen 
streifig und fleckig, die besten SchwarZfarbungen erhalt man bei einem 
Gehalt von 20-25 g Kupfernitrat im Liter, bei der Braunfarbung ge
niigt ein Zusatz von 5 g im Liter. 

Der Salpetersaurezusatz war von etwa 2 cm3 (1,35 spez. Gewicht 
= 38 ° Be) aufs Liter ab ausreiehend, die Beizdauer verringerte sich 
zwar mit steigendem Salpetersauregehalt, bei iiber 4-5 cm3 im Liter 
wurden die Farbungen aber rauh, so daB man zweckmaBig dariiber 
nieht hinausgehen wird. Der Salpetersaurezusatz kann urn so hoher ge
nommen werden, je hoher der Kupfernitratzusatz ist. 

Die giinstigste Zusammensetzung der Beize ergibt sich also zu: 
5-10 g Kaliumpermanganat, 
2-4 cm3 Salpetersaure, 1,35 spez. Gewicht = 38° Be, 

und 20-25 g Kupfernitrat fiir Schwarzfarbung, 
5 g Kupfernitrat fiir Braunfarbung, 
in 1 1 Wasser ge16st. 

In nahezu siedender Losung (mindestens 80°) wird eine satte, braune 
Farbung in etwa 10-15 Minuten, eine schwarze Farbung in 20-30 Mi
nuten erzielt. Eine braune Farbung liefert die Beize auch bei mehrstiin
digem Einlegen bei Zimmertemperatur. Von den angewendeten Proben 
Handelsaluminium, Antikorodal (0,8-1,1 % Silizium, 0,6-0,8% Man
gan, 0,6-0,7% Magnesium) und AW 15 (1-2% Mangan) farbte sich 
Antikorodal am leichtesten tiefschwarz, ahnlich Handelsaluminium, 
AW 15 haufig nur braun. 

11. Jirotkaverfahren. 
Die verhaltnismaBig groBe Beizdauer veranlaBte Verf. noch Ver

suche anzustellen, durch andere Zusatze die Wirkung der Beize zu ver
starken bzw. zu beschleunigen, vielleicht auch den Farbton noch zu 
verandern. Bei dieser Gelegenheit wurden auch die in den Jirotka
patenten angefiihrten Verfahren nachgepriift. Es handelt sich urn die 
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DRP. 442766, 458562, 462507, 463534, 471053, 471054, 475789, 488554, 
489974, 494262, 539976, 546466, 466843, die aIle erloschen sind. 

Die Versuche mit· Badern, die dem ersten Jirotkapatent entspre
chend Salze der SchwermetaIle neben Alkalikarbonat und Bichromat 
enthielten, gaben kaum brauchbare Farbungen, die Bader zersetzten 
sich sehr rasch, etwas besser waren die Ergebnisse bei Verwendung von 
Bikarbonat, zu empfehlen sind aber diese Bader auch nicht. Bader, die 
konzentrierte Salpetersaure enthalten, gaben auch kaum brauchbare 
Farbungen, abgesehen davon, daB das Arbeiten mit solchen Badern 
recht lastig ist. Besser waren die Erfolge mit fluBsaurehaltigen Badern 
und nach DRP. 494262: 2% Natriumbichromat und 1,2% Wasser
stoffsuperoxyd ohne und mit noch 0,2% Eisenchlorid. Man erhalt mit 
diesem Bade schon messinggelbe Farbungen, das Bad ist aber nicht lange 
haltbar. Am besten wirkten auch von den in den Jirotkapatenten an
gegebenen Badern die permanganathaltigen. Nach DRP. 546466: 10,8 g 
Kaliumpermanganat, 32 g Kaliumbichromat, 5 g Manganchlorid und 
10,4 g FluBsaure, erhalt man braune bis schwarzbraune Farbungen, auch 
nach DRP. 489974: 22 g Kaliumpermanganat, 64 g Kaliumbichromat, 
10,5 g Eisenchlorid und 20 g konzentrierte Schwefelsaure, mahagoni
braune Farbungen. 

Von den in den Jirotkapatentschriften gemachten Angaben konnte 
Verf. die, daB die Wirkung von Permanganatbeizen durch Zusatz von 
Bichromat in der Richtung verbessert wird, daB die Bader schon bei 
niedrigerer Temperatur far ben und besser halt bar sind, in mehreren Ver
suchen nicht bestatigt finden. 

In den Jirotkapatentschriften ist die Angabe enthalten, daB der Zu
satz von Salzen des zweiwertigen Mangans zur Permanganatlosung die 
Wirkung beschleunigt, auch V ollra th und Lahr empfehlen zur Her
stellung messinggelber bis dunkelbrauner Farbungen eine Losung von 
20 g Kaliumpermanganat und 5 g Mangansulfat im Liter. Bei Ver
suchen ergab sich zwar die Richtigkeit der Jirotkaschen Angabe, daB 
Bader mit diesem Zusatz schneller, starker und auch bei niedrigerer 
Temperatur wirken, aber nicht nur die Haltbarkeit der erzielten Far
bungen, sondern auch die der Beize waren geringer. 

II. Elektronmetalle (Magnesiumlegierungen). 
Der Werkstoff. 

Elektronmetalle sind Legierungen, die vorwiegend aus Magnesium 
bestehen und infolgedessen noch leichter als Aluminium sind, das spezi
fische Gewicht ist nur 1,8-1,83. Sie schmelz en zwischen 440 und 650°. 
Es werden je nach den Verwendungszwecken verschiedene GuBlegie
rungen und verschiedene GuB- und Schmiedelegierungen geliefert. 

Auch die Elektronmetalle iiberziehen sich, wie das Aluminium, an der 
Luft mit einer Oxydschicht, die das Metall schiitzt. Sie haben im Gegen
satz zum Aluminium gute Bestandigkeit gegeniiber starken Laugen, 
aber ungeniigende gegeniiber Sauren, mit Ausnahme der FluBsaure, die 
schiitzende Deckschichten bildet. Sie sind bestandig gegen viele alka
lisch oder neutral reagierende organische Stoffe, aber nicht gegen 
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Chloride, Bromide, Sulfate, Nitrate und ahnliche Salze. Zu beachten 
ist bei der Bearbeitung die Brennbarkeit der Spane. 

1. Farbeverfahren der IG-Farbenindustrie. 
Fiir die Oberflii.chenbehandlung der Elektronmetalle gibt das Werk 

Bitterfeld der IG-Farbenindustrie AG. Anleitungen nach zum Teil pa
tentierten Verfahren heraus, die den Beziehern von Elektronmetall zur 
Verfiigung stehen. Durch Beizen in einer Salpetersaure-Alkalichromat
Losung erhii.lt Elektronmetall eine messinggelbe Farbe und groBere 
Korrosionsbestandigkeit, auch durch 1-2stiindiges Kochen in einer 
5proz. Kalium- oder Natriumdichromatlosung und Spillen in heiBem 
Wasser erhalt man eine Schutzschicht. Nach obengenanntem Verfahren 
kann man es aber auch schwarz und hell- und mahagonibraun farben. 

Ahnliche Beizen sind nach einer englischen Quelle, z. B. 15 gil Ka
liumdichromat, 10 gil Alaun und 5 gil Atznatron, doch ist bei dieser 
Losung sechsstiindige Behandlung in der auf 95° erhitzten Beize notig. 
In einem Bad, das neben 15 gil Kaliumbichromat 15 gil krist. Natrium
sulfat enthielt, wurden bei 100° in 1/2 Stunde nahezu gleichwertige 
"Oberziige erhalten, das Bad wurde aber schnell unwirksam. Eine Lo
sung von 7,5 gil Kaliumdichromat, 6,5 gil Ammoniumdichromat, 30 gil 
Ammoniumsulfat und 3,3 cm3/1 Ammoniak von 0,88 spez. Gewicht, 
PH = etwa 6,5, ist haltbar, greift aber die schmiedeeisernen Wannen 
an. Das wurde durch Konzentrationserhohung verhindert, wobei man 
mit folgender Zusammensetzung die besten Erfolge erzielte: 30 gil Am
moniumsulfat, 15 gil Ammoniumdichromat, 15 gil Kaliumdichromat 
und 5 cm3/1 Ammoniak, PH = 5,8-6,2, Beizdauer 1/2 Stunde. Die Vor
behandlung solI nicht in Salpetersaure und nicht durch elektrolytische 
Entfettung, sondern in einer 5proz. Losung eines Gemisches von 74,5% 
Kristallsoda, 24,5% pulver. Wasserglas und 1 % Seife ausgefiihrt werden. 

2. Sonstige Schutz- und Farbeverfahren. 
Kroenig priifte die Schutzwirkung von folgenden Verfahren: Ka

liumdichromat mit Salpetersaure, Orthophosphorsaure mit Kalium
dichromat oder mit Kaliumpermanganat, Kaliumpermanganat mit Sal
petersaure oder mit Borsaure und Natriumfluorid und fand als beste 
Beize 40 g Kaliumdichromat, 180 g Salpetersaure, 1,4 spez. Gewicht 
in II Wasser, bei 80°. Weitere Verbesserung wurde durch Hinzu
fiigen von Nitraten erzielt. Die Schutzwirkung war am besten gegen 
Seewasser und Witterungseinfliisse, in Leitungs- und destilliertem 
Wasser war sie ohne praktischen Wert. Sie war auf aluminiumhaltigen 
Legierungen am besten, die Bestandigkeit von Reinmagnesium wird 
kaum beeinfluBt. 

Schutz durch BichromatlOsung ist auch Gegenstand mehrerer Pa
tente, z. B. nach DRP. 493827 einstiindiges Kochen in Bichromat
lOsung nach vorhergehender Beizung in Salpetersaure, nach einem Zu
satzpatent geniigt unter Umstanden schon der Zusatz von 1 % Bichromat 
zum benetzenden Wasser. DRP. 435931 schiitzt die Behandlung mit 
der Losung eines Fluorids, z. B. Natriumfluorid, die die Oxydation 
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durch Wasser auf ein Minimum herabsetzt, DRP. 579162 die Behand
lung mit wasserigen Losungen von Schwefelalkalien, nach einem an
deren Verfahren verwendet man Losungen von Arsenverbindungen. 

Das DRP. 453886 schiitzt ein Verfahren durch Uberziehen mit einer 
ein freies Phenol enthaltenden Losung, wodurch auch das Anhaften 
von Lacken erleichtert wird, und das DRP. 557484 die Behandlung mit 
PhosphatlOsungen, z. B. primarem Magnesium- oder Natriumphosphat, 
die keine freie Saure enthalten sollen, z. B. 15 Teile kalz. Magnesiumoxyd 
in 85 Teilen 85proz. Phosphorsaure gelOst und mit etwa 300 Teilen 
Wasser verdiinnt. Wird die Losung triibe, muB wieder etwas Phos
phorsaure zugesetzt werden. 

Nach Fournier wird das Magnesium in 15proz. Chromsaure mit 
0,17% Schwefelsaure gebeizt und dann in ein Bad gebracht, das 100 g 
selenige Saure und 5 g Kochsalz im Liter enthalt. So behandeltes Magne
sium solI bei der Salzspriihprobe einen bedeutend verminderten Ge
wichtsverlust zeigen. Bengough und Whitby behandelten 5 Elek
tronmetallegierungen, die in 30proz. Salpetersaure vorgebeizt waren, 
durch 5-15 Minuten langes Tauchen bei Zimmertemperatur in 1Oproz. 
seleniger Saure mit 0,1-0,5% Natriumchlorid. Dabei erhielten sie 
sehr gut haftende rote und graue, glatte Seleniiberziige von 0,02 mm 
Schichtdicke. Der Uberzug solI ein sogenannter "selbstheilender" sein, 
dadurch, daB sich zunachst eine diinne Haut von Magnesiumselenid 
bildet, das bei der Zersetzung durch Wasser Selenwasserstoff gibt, der 
sich mit dem Sauerstoff der Umgebung zu Wasser und Selen umsetzt, 
das die Poren verstopft. Der Gewichtsverlust bei Seewasserkorrosions
versuchen war gering, es zeigte sich aber eine Verschlechterung der me
chanischen Eigenschaften, infolge Angriff an den Korngrenzen. 

Fischer und Schwan stellten Fluoridiiberziige durch anodische 
Behandlung in Natrium- und Kaliumbifluoridschmelzen her, mit 
1,5 Ajdm2 Stromdichte und 40-80 Volt Spannung, die Schichten sind 
aber poros und sind nur in Verbindung mit Lackanstrichen brauchbar. 

Fiinfte s Ka pi tel. 

Mechanische Metallfarbnng. 
Die mechanische Metallfarbung solI in diesem Buche nur insoweit 

behandelt werden, als sie zur Erganzung der chemischen dient, eine 
ausfiihrlichere Behandlung findet man in Dr. Fri tz Zimmer: "Hand
buch der Lackier- und Dekoriertechnik, 2. Aufl., Berlin 1929". 

Zum Uberziehen von Metalloberflachen, sei es zum Schutze, sei es 
zur Verschonerung, besonders auch zur Erganzung der vorstehend be
schriebenen chemischen und elektrochemischen Metallfarbungen, ver
wendet man Lacke, besonders die Zelluloselacke oder Zapone und Fir
nisse. ()lfarben-, Rostschutzanstriche und ahnliche Anstriche, die das 
Metall vollkommen verdecken, sollen, wie schon gesagt, hier nicht be
handelt werden. 
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A. Arten der Metallacke nnd ·firnisse. 
Lacke sind Auflosungen von Harzen u. dgl. in verschiedenen Lo

sungsmitteln, sie trocknen durch Verfliichtigung des Losungsmittels 
und werden deshalb auch fliichtige Lacke genannt. Enthalten sie 
nehen dem fliichtigen LOsungsmittel noch ein 01, so nennt man sie 
fette Lacke oder Ollacke. Bei diesen verandert sich nach der Ver
fliichtigung des Losungsmittels das trocknende 01 unter der Einwirkung 
des Luftsauerstoffs und des Lichts derart, daB der entstehende Korper 
mit .dem Harz zusammen zu einer festen Schicht eintrocknet. 

Man benennt die Lacke teilweise nach dem Losungsmittel, teilweise 
nach der Trockensubstanz und kann fUnf groBe Gruppen von Lack
sorten unterscheiden: Sprit-, 01- und Asphaltlacke, Kunstharzemaillen 
und Zelluloselacke, die in Nitrozellulose- und Azetylzelluloselacke ein
geteilt werden. 

Leinolfirnisse sind Fliissigkeiten, die durch chemische Veranderung 
trocknender Ole hergestellt werden, also ohne Zusatz fliichtiger Lo
sungsmittel. Zur Beschleunigung der die Trocknung hervorrufenden 
Sauerstoffwirkung enthalten die Firnisse wie auch die Ollacke metallische 
Verbindungen (Sikkative). 

Man teilt die Leinolfirnisse ein in gekochte Firnisse mit den seit 
langem gebrauchten Oxyden und Salzen, bei hoherer Temperatur be
reitet, ungekochte Firnisse oder Praparatfirnisse mit lOslichen 
Sikkativen bereitet und mit Luft, Ozon, Elektrizitat oder andere Sonder
verfahren so umgewandeltes LeinO!, daB es in weniger als 24 Stunden 
trocknet. 

Man unterscheidet weiter lufttrocknende (die im allgemeinen ma
gerer) und ofentrocknende Lacke (die fetter sind), weiter deckende und 
transparente Lacke, ferner nach der Art der Anwendung Streich-, 
Spritz- und Tauchlacke. 

Emaillacke werden bei hoherer Temperatur (120-200°) ein
gebrannt. 

Die Nitrozelluloselacke werden aus Kollodiumwolle, d. i. Nitro
zellulose unter Verwendung von Amylazetat, Butylazetat und soge
nannten NichtlOsern, wie Benzin, Benzol, Xylol u. dgl., hergestellt unter 
Zusatz von Schellack, Elemi, Damar und neutralen Kunstharzen, die 
nicht etwa als minderwertige Ersatzstoffe zu betrachten sind. Bunte 
Decklacke werden mit Erdfarben, Pigmenten u. dgl. angeteigt und ganz 
fein vermahlen. 

Del' farblose odeI' goldgetonte Zapon ist del' alteste Nitrozellulose
lack, er unterscheidet sich von dem Spirituslack dadurch, daB diesel' 
dem Metalluntergrund einen besonderen Glanz verleiht, die gebrauch
lichen alten Zap one nicht. 

B. Zaponieren. 
In Verbindung mit del' chemischen l\letallfarbung kommen gegen

wartig fast nur die Nitrozelluloselacke odeI' Zap one in Anwendung, wes
halb das Zaponieren nachstehend ausfiihrlicher behandelt werden solI. 
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1. Eigenschaften und Arten der Zapone. 
Uber die Rohstoffe und die Herstellung der Zapone gibt das Buch 

von Dr. Fr. Zimmer: Nitrozelluloseesterlacke und Zaponlacke (Verlag 
S. Hirzel, Leipzig) Auskunft, den Verbraucher interessiert nur die Fest
stellung, daB der fruchtatherahnliche Geruch nach dem fruher aus
schlieBlich und auch heute noch als Losungsmittel verwendeten Amyl
azetat, nach dem viele die Gute des Zapons beurteilen, kein Merkmal 
der Gute ist und daB besonders die Spritz- und Tauchzapone keinen 
lastigen Geruch haben sollen. 

Der Zapon muB dem beabsichtigten Auf trag durch Streichen, 
Spritzen oder Tauchen entsprechend gewahlt werden. Streichzapone 
werden mit einem breiten, weichen Haarpinsel voll aufgetragen, auch 
mit Watte, jedoch gehort dazu mehr Ubung. Auf Hohlkorper, die nur 
auBen zaponiert werden sollen, wird der Zapon auch aufgegossen. Beim 
Tauchverfahren werden die Stucke langsam in den Zapon getaucht, 
worauf man sie etwa 10 Minuten abtropfen laBt oder noch besser eine 
Viertelstunde bei etwa 60 0 im Of en trocknet. Zaponansammlungen an 
den unteren und vorspringenden Teilen werden vorsichtig mit dem 
Pinsel oder FlieBpapier abgenommen. Anwarmen der Stucke vor dem 
Tauchen ist vorteilhaft, aber nicht unbedingt notig. Massenartikel und 
groBere Stucke werden meist mit der Spritzpistole zaponiert. Zapon
artige Lacke werden auch fur Trommellackierung verwendet. 

Der Zapon solI besonders fUr Silber wasserhell sein, er darf keine 
Schlieren bilden, keine mechanischen Beimengungen enthalten und nluB 
sich mit dem zugehorigen Verdunnungsmittel ohne Trubung oder Aus
scheidung mischen lassen, denn die Zapone werden meist in einer Kon
sistenz geliefert, die spater eine Verdunnung notig macht. Diese darf 
naturlich nicht mit einem beliebigen Verdunnungsmittel, sondern muB 
mit dem von der Lackfabrik vorgeschriebenen vorgenommen werden. 
Farblose Zaponierung soIl nach dem Trocknen auBerlich nicht erkenn
bar sein. Farbloser Zapon soIl von hochpoliertem, ganz fettfreiem, vor
gewarmten Messingblech ohne jede Hauchbildung ablaufen. 

2. Ausfuhrung der Zaponierung. 
Die anzuwendende Lackiertechnik richtet sich nach Art, Form und 

GroBe der Gegenstande, allgemeine Regeln lassen sich dafUr nicht auf
stellen, das geeignetste Verfahren muB von Fall zu Fall ermittelt werden. 
Ebenso gibt es keinen Zapon, der sich fur aIle Verwendungen gleich gut 
eignet, man gebe also bei der Bestellung immer die Verwendung genau 
an und beziehe nicht von unzuverlassigen Bezugsquellen. 

Die Verwendbarkeit fUr eine bestimmte Lackiertechnik ist in erster 
Linie von der Viskositat abhangig, Spritz-, Tauch- und GieBlacke sind 
im allgemeinen von geringerer Viskositat, Streichlacke von hoherer. Fur 
die Viskositatsmessung hat man verschiedene Methoden und Apparate, 
fUr die bei den Zaponen in Frage kommenden Viskositaten eignet sich 
am besten die Messung der Auslaufgeschwindigkeit einer gewissen Menge 
aus einer Kapillare, z. B. mit dem Englerschen Viskosimeter. Ein ein
facher, leicht selbstherzustellender Apparat ist der Fordbecher, bei der 
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Ford-MotorcCompany in Anwendung. Er besteht aus einem polierten 
zylindrischen StahlgefaB mit kegelformigem Boden, in dem sich ein 
kleines Loch befindet. Eine Rinne urn den oberen Rand fangt beim 
Fiillen des GefaBes, wobei man das Loch mit dem Finger schlieBt, den 
uberschussigen Lack auf. Man miBt die Auslaufzeit des Lackes von 
23 0 Temperatur mit der Stoppuhr. FUr hochviskose Lacke verwendet 
man die Kugelfallviskosimeter, bei denen die Fallzeit einer Kugel von 
bestimmtem Durchmesser in der zu prufenden Flussigkeit gemessen 
wird, fUr dunnflussigeauchdenApparatvonCochius, bei dem man die 
Zeit miBt, die eine Luftblase braucht, urn in einem mit dem Lack geftillten 
Rohr aufzusteigen. 

Der Zaponierraum solI vollkommen abgeschlossen, nach Norden ge
legen und mit ausreichender Reizung und Luftung versehen sein. 

Der Raum solI staubfrei sein, da die zu lackierenden Teile staubfrei 
sein mussen. Nach dem Zaponieren ist der NitI:ozelluloseesterlack nicht 
so staubempfindlich wie andere Lacke, da er durch rasches Trocknen 
schnell unempfindlich gegen Staub wird. 

Die zu zaponierenden Gegenstande mussen ebenso wie beim Gal
vanisierensorgfaltig entfettet und dekapiert (vonOxydhauten befreit) 
werden, schon Spuren von Fett konnen ein Abschalen, aber auch ein 
Irisieren des Zapons verursachen. Das gleiche gilt von Feuchtigkeit 
auf der Oberflache der zu zaponierenden Gegenstande. Feuchte Luft, 
Offnen der Fenster, Betreten des Raumes mit nasser Kleidung bei Regen
wetter sind zu vermeiden. Da die Luft immer Wasserdampf enthalt, 
kann sich Feuchtigkeit aber auch durch Temperaturunterschiede, zu 
niedrige Temperatur der Gegenstande gegenuber der Raumtemperatur, 
Abkuhlung durch Zugluft od. dgl., auf den zu zaponierenden Gegen
standen niederschlagen, auch die Lacktemperatur darf nicht niedriger 
als die Raumtemperatur sein. Diese soIl also moglichst auf gleicher 
Rohe gehalten werden und nicht unter 18 0 sein. Zu beachten ist auch, 
daB durch Verdunstung der Losungsmittel Abkiihlung eintritt. Bei 
kiinstlicher Beliiftung sind Staubfilter und Wasserabscheider in die 
Druckluftleitung einzubauen, in letzteren das Wasser haufig abzulassen. 
Metalle, die an der Luft leicht oxydieren, wie Aluminium und Zink, sind 
sofort nach der Reinigung bzw. dem Polieren zu zaponieren. 

Nach dem Umftillen von Zapon muB man warten, bis aIle Luftblasen 
verschwunden sind, farbige deckende Lacke sind zur Verteilung der 
Farbkorper grundlich umzuriihren. Reste solI man moglichst nicht in 
die VorratsgefaBe zuruckgieBen, da sie haufig verdiinnt, auch verdichtet 
oder sogar verunreinigt sind. 

Beim Aufstreichen mit Pinsel solI der Pinsel nicht zu klein genom
men werden, nach dem Eintauchen des Pinsels in den Zapon ist zu warten, 
bis keine Blasen mehr aufsteigen, dann ist der UberschuB an den Wan
den des GefaBes vorsichtig abzustreifen, und beim Streichen selbst muB 
Blasenbildung durch zu schnelles Streichen vermieden werden. Die 
Pinsel sind, am besten in einem weithalsigen verkorkten GefaB, in einem 
Losungs- oder Verdiinnungsmittel freihangend aufzubewahren, da sie 
beim Einlegen verformt werden. 
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Die Pinsel sind auoh mit einem zum Zapon passenden LOsungs. 
oder Verdiinnungsmittel auszuwasohen, nioht mit Spiritus oder Benzin, 
die duroh Zersetzung des Zapons die Pinsel steil maohen. 

Beim Auftragen mit Wattebausoh muB die Watte ziemlioh stark be
netzt und ohne Druok lose iiber die Oberf1ii.che gefiihrt werden. 

Zum Tauohen nimmt man meist WeiBbleoh- oder SteinzeuggefaBe, 
die, um Zapon zu sparen, der GroBe des zu tauohenden Gegenstandes 
angepaBt sind, auBer Gebrauoh sind sie gut zu versohlieBen. Um "Ober
laufen zu verhindern, sollen sie nur etwa zum dritten Teil gefiillt werden. 
Man soll einen Tauohzapon beziehen und nioht einen Streiohzapon ver
diinnen. Tauoht man zu sohnell ein, werden Luftblasen anhaften, zieht 
man zu sohnell heraus, verlauft der Zapon ungleiohmaBig und bildet 
"Gerinne", "Vorhange", "Nasen" usw., die Laoksohioht wird zu diok 
und ungleiohmaBig. Bei langsamen Herausziehen wird der letzte Laok
tropfen duroh die Kohasion des Laokes abgezogen. Spitze Gegenstande 
konnen sohneller getauoht werden als runde. Die Gesohwindigkeit des 
Herausziehens wird zu 2--4 om in der Minute angegeben. Das Tauohen 
kann masohinell ausgefiihrt werden. Ein Vorteil der Tauohlaokierung 
ist, daB sioher die ganze Oberflaohe benetzt wird. 

Gefarbte Zapone eignen sioh nioht zum Tauohen, da sie, namentlioh 
an Gegenstanden mit Verzierungen, infolge versohiedener Dioke der 
Zaponsohioht versohieden gefarbte Stellen geben. Man vermeidet dies 
naoh einem Dr. Perl & Co. duroh DRP. 84450 gesohiitzt gewesenen Tauoh. 
vernierverfahren, indem man die farblos zaponierten Gegenstande 
1/2 Stunde bei 60-70° trooknet, die erkalteten Stiioke 2-5 Sekunden 
in die Tauohfarbe tauoht, in kaltem Wasser kurz abspiilt und trooknet. 

Zum Spritzen sind gefarbte Zapone gut verwendbar. Beim Spritzen 
ist hauptsaohlioh "Trookenspritzen" zu vermeiden, duroh das Sohleier. 
bildung und leiohtes Abblattern hervorgerufen wird, und auf riohtige 
Entfernung der Spritzpistole vom Gegenstand zu aohten, bei zu ge
ringer Entfernung entstehen Nasen und Vorhange, bei zu groBer ent· 
steht "Trookenspritzen". 

Chemisoh gefarbte Metallgegenstande erfordern haufig einen be· 
sonderen Zapon, z. B. Arsenfarbungen, die naoh dem Zaponieren leioht 
weiBe Fleoke bekommen. Reste der Farbebader sind duroh sorgfaItiges 
Spiilen in flieBendem oder haufig erneuertem kalten und heiBen Wasser 
zu entfernen und porose Gegenstande sorgfaltig zu trooknen. Reste des 
Farbebades oder auoh des Spiilwassers, die in Poren zuriiokbleiben, ver· 
ursaohen oft nooh naoh langerer Zeit auf dem Lager das oft auftretende 
pustelformige AbstoBen des Zapons duroh Ausbliihungen von Salzen 
(Reste des Farbebades oder Reaktionsprodukte mit dem Metall) aus 
den Poren. 

3. Fehlerhafte Zaponierungen. 

Die sonstigen beim Zaponieren haufig auftretenden Fehler haben 
folgende Ursaohen:· 

Irisierende Oberziige: Zu diinne Zaponierung, entweder duroh 
zu stark verdiinnten Zapon oder zu starkes Ausdriioken von Pinsel oder 

Krause, Metallfiirbung. 2. Auf!. 12 



178 Mechanische Metallfii.rbung. 

Watte~ evtI. auch schlechte Entfettung, Niederschlag von Feuchtigkeit, 
Anfassen mit SchweiBfingern od. dgI. 

WeiBer Anlauf: Zu kalter Raum oder kalter Luftzug, Nieder
schlag von Luftfeuchtigkeit auf der trocknenden Zaponschicht. Die 
Storung tritt namentlich im Friihjahr undHerbst bei feuchtem Wetter, 
auch bei schonem Wetter bei Gewitterneigung auf. Das Hygrometer 
zeigt 90% relative Feuchtigkeit und mehr. Luftzug kann z. B. durch 
Transmissionsriemen verursacht werden, gegen Temperaturschwan
kungen empfindlich sind besonders Gegenstiihde aus diinnem Blech. 
Durch Anwiirmen der Gegenstiinde auf etwa 40 0 kann man der Er
scheinung vorbeugen. Die Erscheinung kann auch durch unsachgemiiBe 
Verdiinnung und beim Spritzlackieren, wenn Kondenswasser in die 
Spritzapparatur kommt, hervorgerufen werden. Auch fehlerhafte Zu
sammensetzung des Zapons kann schuld sein. 

Blindwerden, Rost- oder Griinspanbildung, oft erst nach 
liingerer Zeit, werden auch durch zu diinne "Oberziige als Folge der 
obengenannten Fehler hervorgerufen. 

Porig- und Blasigwerden tritt ein, wenn der Zapon niedrigsie
dende NichtlOser neben einem hochsiedenden Losungsmittel enthiilt. 

Rauhe Oberfliiche deutet auf Staub auf den Gegenstanden oder 
im Lackierraum oder auch unreinen Zapon, bei der Spritzzaponie
rung auf zu groBe Entfernung der Spritzpistole oder zu hohe Tempe
ratur des Lackierraumes, wodurch das Losungsmittel zu schnell ver
dunstet. 

Die Lichtempfindlichkeit, besonders die Empfindlichkeit gegen 
ultraviolette Strahlen des farblosenZapons, wird schon durch sehr kleine 
Zusatze von Korperfarben herabgesetzt oder aufgehoben, Gegenstande, 
die im Freien dem Sonnenlicht ausgesetzt sind, soIl man deshalb nicht 
farblos zaponieren. 

Wenn auch Zaponierungen schnell trocknen, ist doch vor der Ver
packung ein Nachtrocknenlassen, wenn schnelle Verpackung notig ist, 
in einem maBig erhitzten Trockenofen zu empfehlen. 

Zur Priifung der Zaponierung auf Harte, Haftfestigkeit, Elastizitat 
usw. sind eine groBe Zahl Apparate konstruiert worden; die Probe mit 
dem Fingernagel durch Kratz- und Losschalungsversuche bietet aber 
dem erfahrenen Praktiker schon ein sehr gutes Hilfsmittel zur Priifung 
der Giite einer Zaponierung. 

c. Bronzieren mit Bronzepulvern. 
Das Bronzieren von Eisengittern u. dgl. erfordert eine Grun

dierung mit Olfarbe oder Lack. Meist verreibt man gut abgeklarten 
Leinolfirnis mit Ocker, dem man etwas Berlinerblau und Schwarz zu
setzt, zu einer schmutzig griinen Farbe, mit der man 2-3 Aufstriche 
macht. Auf den letzten noch klebrigen Anstrich wird die trockene Bronze 
mittels Haarpinsel aufgepudert, nach dem Trocknen die iiberschiissige 
Bronze mit einem halbsteifen Pinsel abgestaubt. Man sammelt sie auf 
einen untergelegten Bogen Papier. 
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Will man lebhaft griinen Untergrund, so verwendet man Chrom
griin als Grundfarbe. Eine Grundfarbe fiir Silberbronze erhiilt man, 
wenn man ZinkweiB mit etwas RuB und Leinolfirnis verreibt, auch 
Graphit mit Firnis verrieben gibt eine gute Grundfarbe. 

D. Patinaimitation (Antikwirkung). 
Man nimmt einen sogenannten "Wassereinsetzlack" (schwarz oder 

bunt) und streicht diesen mit dem Pinsel so auf, daB vor allen Dingen 
die Tiefen benetzt werden. Nach kurzem Trocknen wird der Lackiiber
schuB von den Hohen mit einem wasserfeuchten Lappen entfernt, ge
trocknet und zaponiert. Man kann auch mit dem Borstenpinsel einen 
lufttrocknenden, bunten, deckenden blmattlack einreiben und den 
LackiiberschuB mit benzolfeuchtem bzw. terpentinfeuchtem Lappen 
entfernen, spiLter mit einem farblosen oder goldgefarbten Spirituslack 
nicht zu kraftig iiberwischen. Vielfach deckt man erst mit einem Pa
tinalack und setzt mit einem andersfarbigen Ollack ein. 

Patinaimitation mit Farben. Man farbt zuerst mit verdiinntem 
Schwefelammonium vor, tragt dann eine der nachstehenden, mit diinner 
Leimlosung verriebenen Farben auf, macht den Leim durch Bestreichen 
mit FormalinlOsung wasserunloslich und reibt nach dem Trocknen mit 
Leinolfirnis ein. In die Vertiefungen kann man noch griine Farbpulver 
eintragen. 

Geeignete Farbmischungen erhalt man, wenn man gleiche Teile 
Chromgriin und Kupferkarbonat oder Chromgriin und Ocker oder 
Chromgriin und ZinkweiB mischt. Soll die Farbe dunkler werden, mischt 
man noch etwas RuB zu. 

In ahnlicher Weise kann man auch mit anderen Farben bzw. ge
farbten Lacken die verschiedenartigsten Wirkungen erzielen, die aber 
natiirlich einer echten chemischen Farbung nicht gleichwertig sind. Die 
Lacke sich selbst herzustellen, ist nicht zu empfehlen, man bezieht sie 
am besten von Spezialfabriken. 
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Setlik 39. 
Siemens & Halske 35, 41. 
Silber 19, 136. 
- Farbung durch Schwe

felsilber 139. 
- Farbung mit der Wan-

derkathode 139. 
- oxydiertes 138. 
Spannungsreihe 27. 
Spiilen 24. 
Stahlwarenindustrie, Brii-

nieren bzw. Schwarz
farben in der 
115. 

Stareck 37. 
Stockmeier 137. 
Storungen 7. 
Streichverkupferung 29. 
Sudversilberung 30. 
Superoxydniederschlage 

40. 

Taft 37. 
Taucher 7I. 
Theobald 142. 

I Tichauer 154. 



Topochemische Reaktio
nen 6. 

Trommeln 21. 

Uhrenindustrie, Briinieren 
bzw. Schwarzfarben in 
der - 115. 

UngarsbOck 18. 
Universalbeize 67. 
Uno, Denzo 144. 
Utendorfer 123. 

Vanino 117. 
Vergoldung 31. 
- falsche 57. 
Verkupferung 28. 
Vermessingung mit Alu-

miniumkontakt 29. 
Vernickelung 28. 
Vernon 99. 
Verplatinierung 31. 
Versilberung 30. 
Verzinkung 29. 
Verzinnung 29. 
Volker 152. 
Vollrath 166. 
Vorbereitung 4, 9. 
- chemische 10. 
- mechanische 20. 
Vorbrenne 13. 

Namen- und Sachverzeichnis. 

Wachsen 25. 
Wachsmischungen 26. 
Wafienindustrie, Briinie-

ren bzw. Schwarzfar
ben in der - 115. 

Walter 41. 
Wanderkathode 139. 
Ward 119. 
Weigelin 117. 
Weihrich 136. 
WeiBblechfarbungen 40, 

161. 
WeiBbrennen von Eisen 

und Stahl 18. 
WeiBsieden 20, 29, 138. 
Western Electric Compo 

137. 
Whitby 173. 
Winhart 61. 
Wismutniederschlage 32. 
Wissenschaftliche Arbei-

ten 5. 
Wogrinz 116. 
Wiirtt. Metallwarenfabrik 

Geislingen 4, 39. 

Zapone, Zaponieren 25, 
174, 175. 

Zaponierungen, fehler
hafte 177. 

Zimmer 173. 

183 

Zink und Zinklegierungen 
17, 146. 

- Braunfarbungen 147. 
- Bronzefarbung 147. 
- Chromatverfahren 

151. 
- Dunkelblaufarbung 

150. 
- Graufarbungen 148. 
- Griine Patina 149. 
- Farbungen mit Molyb-

datlosungen 152. 
- Kupferfarbung 147. 
- Liisterfarbungen 150. 
- Marmorahnliche Far-

bung 150. 
- Messingfarbung 147. 
- Phosphatverfahren 

151. 
- schie£ergraue Farbung 

150. 
- Schwarzfarbungen 

148. 
Zinn (und Zinnlegierun

gen) 17, 159. 
- bronzeahnlich farben 

160. 
Zinnfarbungen, elektrolyt. 

40. 
Zyanidlosung, Dekapieren 

in - 16. 
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