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UNTERSUCHUNGEN UBER GUSSEISEN FUR HOHERE TEMPERATUREN!
Von O. Werner

A. Einleitung

Das Wachsen des GuBleisens ist seit einer langen Reihe
von Jahren Gegenstand ausgedehnter Untersuchungen ge-
wesen. Neben &dlteren Arbeiten von A. E. Outer-
bridge[1]2, H F. Ruganund H.C. H.Carpen-
ter[2], JHHurst[3], JHAndrewundH Hevy-
mannfgq], M. Okochi und N. Sato [5], T. Ki-
kuta[6],P.OberhofferundE.Piwowarskyl[;],
C. Benedicks und H. L6fquist [8], die sich all-
gemein mit den Ursachen des Wachstums von GuBseien
beschiftigen sowie von J. H. Andrew und R. Hig-
gins[g9], H.C.H.Carpenter[1o], J. H Hurst[3]
J. Durand [r1], W. Campbell und J. Glass-
ford [12], J. E. Stead [13], O. Bauer und K.
Sipp[ig], W.Schwinningund HF168ner[15],
J H Andrews [16] und J. W. Donaldson [17],
die vorwiegend die Bedeutung der verschiedenen Einflul3-
groBen, wie Temperatur, Legierungszusammensetzung, Ver-
unreinigungen, Gasgehalt u. dergl. untersuchen, sind vor
allem die umfassende Arbeit von F. Wiist und O. Lei-
hener [18] sowie zusammenfassende Darstellungen wie
die von E. Piwowarsky [19]und von P. Barden -
heuer [20] zu nennen. Besonders klar ist ferner auch
die Formulierung der an ein wachstumsfestes Gulleisen
zu stellenden Forderungen durch R. Mitsche und
O.v. Keil [21]. Eine ausfiihrliche Darstellung der theo-
retischen Grundlagen der Wachstumserscheinungen erfolgt
im Zusammenhang mit der Besprechung der Versuchs-
ergebnisse.

B. Ziel der Arbeit und Versuchsplan

In der vorliegenden Arbeit 3 sollte die Frage beant-
wortet werden, wie weit es moglich ist, ein wachstum-
armes, chromlegiertes GuBeisen, welches sich als Baustoff
fiir Vorwarmer in Dampfkesselanlagen bewdhrt hat, durch
ein GuBeisen zu ersetzen, welches keine Sparmetalle ent-
hilt. ‘

Auf Grund der aus dem ‘Schrifttum zu entnehmen-
den Erfahrungen wurden auBer dem bisher verwendeten
etwa 1%igen ChromguB noch zwei verschieden hoch le-
gierte aluminiumhaltige GubBeisensorten sowie ein hoher
legierter SiliziumguB* untersucht. Zur Priifung des Wand-
dickeneinflusses wurden von jeder GuBeisensorte zwei ver-
schiedene Probendicken (20 mm und 10 mm bzw. 10 mm
und 6,8 mm) untersucht. Neben dem Wachstumsverhalten
beiPendelgliihungenund Da uer glihungenanLuft
bei Gliihtemperaturen 450°, 550° und 650° C wurde auch
das Verhalten der Werkstoffe bei Dauerglithungen im

1 Erschien auch in Mitteilungen d. Vereinigung d. GroB-
kesselbesitzer Heft 86/87 (1942) S.41/53.

2 Das Schrifttum-Verzeichnis befindet sich am SchluB.

3 Die Versuche wurden mit Unterstiitzung von Frl. C.
Méakelt ausgefihrt.

4 Dieser Silizium-GuB ist von GieBerei-Direktor Hammer-
mann der Firma L. & C. Steinmiiller, Gammersbach, entwickelt
worden.

Wiss. Abh. Mpa, II/6.

Vakuum bei 650° C untersucht. Ferner wurde die
chemische Zusammensetzung bestimmt und eine metallo-
graphische Gefiigeuntersuchung vorgenommen. Schlie3-
lich wurden noch die mechanisch-technologischen Eigen-
schaften der verschiedenen GuBeisensorten (Zugfestigkeit,

"Biegefestigkeit und Durchbiegung) sowie ihre Anderung

unter dem EinfluB der Glihbehandlung ermittelt.

Eine gewisse Begrenzung erfihrt insbesondere die
mechanisch-technologische Untersuchung der Werkstoffe
dadurch, daB der Berichterstatter keinen Einflufl auf die
Art der Probenherstellung hatte. Die Probenherstellung
erfolgte bei zwei Firmen, A. und B., wobei die Proben von
A. aus Cr-GuB und Al-Giissen in Form von Rundstidben
von 270 mm Linge und 20 bzw. 10 mm Durchmesser, die
Proben von B. aus Si-GuB in Form von Flachstiben mit
den Abmessungen (300X 60X 20 bzw. 300X 10X 20 mm)
geliefert wurden. Die letztgenannten Proben waren aus
fertigen Vorwidrmern herausgearbeitet worden. Ferner war
die Zahl der Proben sehr begrenzt, so daf3 fiir die einzelnen
Untersuchungen jeweils nur ein einzelner Probestab zur
Verfiigung stand. Dieser Umstand machte sich insofern
unangenehm bemerkbar, als einzelne Stdbe, die infolge
Lunkerbildung, z. B. bei den Zugversuchen, ausgefallen
waren, kaum ersetzt werden konnten. Ferner ermoglichen
die Ergebnisse der mechanisch-technologischen Unter-
suchungen nur einen Vergleich innerhalb der in der vor-
liegenden Arbeit untersuchten verschiedenen GubBeisen-
sorten, da die Biegestibe nur eine Linge von 200 mm
hatten und somit hinsichtlich der an ihnen ermittelten
Biegefestigkeits- und Durchbiegungswerte nicht mit dem
Ergebnis anderer an den sonst iiblichen 650 mm langen
und 30 mm dicken Stdben ermittelten Werte verglichen
werden kénnen. SchlieBSlich muB darauf hingewiesen wer-
den, daB auch innerhalb des zur Verfiigung stehenden Ver-
suchsmaterials selbst der Vergleich der mechanisch-tech-
nologischen Daten gewisse Schwierigkeiten bereitet, da die
an Rundstiben bestimmte Durchbiegung und Biegefestig-
keit nicht ohne weiteres mit den entsprechenden, an Flach-
stiben ermittelten Werten verglichen werden kann.

Die zu den Wachstumsversuchen an L uft verwen-
deten Proben hatten eine Linge von 135 mm. In einer
Entfernung von 5 mm von den beiden Probenenden waren
durchgehende Niete aus Nichrotherm eingesetzt worden.
Diese trugen auf der Oberseite und auf der Unterseite des
Stabes Strichmarken, deren Abstandsinderungen unter
dem EinfluB der Glihbehandlung mit Hilfe eines Kom-
parators mit einer Ablesegenauigkeit von /o mm ge-
messen wurden. Durch Messung der Ldngendnderungen
auf der Oberseite und auf der Unterseite des Stabes wurde
der EinfluB von Verziehungen als Folge des Wachstums
ausgeschaltet. Die Proben befanden sich in einem auf die
Versuchstemperatur eingeregelten Silitstabofen in einer
mit Deckel verschlossenen Gliithkiste. Hierdurch wurde
zwar der Luftzutritt nicht vollig gehemmt, jedoch iiber-
miBige Verzunderung der Stdbe bei der hoéheren Gliih-
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2 O. Werner, Untersuchungen iiber GuBeisen fiir héhere Temperaturen

temperatur vermieden. Bei den Pendelgliihungen wurden
die Stibe in den vorgewdrmten Ofen eingesetzt, auf die
Versuchstemperatur erhitzt, dort 5h lang gehalten und
schlieBlich im Ofen erkalten gelassen und dann gemessen.
Bei den Dauergliihungen wurden die Proben bei den Ver-
suchstemperaturen jeweils 8 X 24 h lang gegliiht und nach
dem Erkalten in der angegebenen Weise gemessen.

Die Wachstumsversuche im Vakuum wurden mit
Hilfe eines Dilatometers der Bauart Leitz-Bollenrath mit
optischer Registrierung unter Verwendung einer Zeit-
kassette ausgefiihrt. Die Proben von den Abmessungen
50X 3 mm wurden zundchst in den kalten Ofen eingesetzt
und in einer Zeit von 6o min auf die Versuchstemperatur
(650° C) gebracht. Lie Dauer der isothermen Erhitzungen
der einzelnenP roben im Vakuum betrug etwa 30 bis 50 h.
Bei den zu stirkerem Wachstum neigenden Proben I bis
IV war der Endzustand nach dieser Zeit noch nicht er-
reicht, doch ist der Kurvenverlauf innerhalb der Ver-
suchszeit zur Kennzeichnung des unterschiedlichen Ver-
haltens der wverschiedenen GufBeisensorten vollig aus-
reichend.

Die zur Bestimmung des Wachstums verwendeten

Probenstiabe von 135 mm Linge wurden nach Beendigung
dieser Versuche zu Zugproben nach DIN DVM A 100,
Form A, verarbeitet. Die aus den 20 mm dicken Rund-
stiben hergestellten Zugproben hatten einen Nenndurch-
messer von 12,5 mm, die aus den 1o mm dicken Rund-
stiben hergestellten Zugproben hatten einen Nenndurch-
messer von 6 mm. Zusammen mit den fiir die Langen-
messungen verwendeten 135 mm Probestiben wurden je-
weils auch die spater zu den Biegeversuchen zu verwen-
denden Biegestibe von 200 mm Linge in den Ofen ein-
gesetzt. Die Biegeversuche wurden in Anlehnung an DIN
DVM A 110 in einer 2t Biegepriifmaschine ausgefiihrt.
Die Stiitzweite betrug 150 mm, der Durchmesser des
Druckstiicks betrug 36 mm, der der Auflagerrollen 30 mm.
Die Durchbiegung wurde mit einer ZeiBuhr in 0,01 mm
abgelesen. Zum Ausgleich von Versetzungen und Unrun-
dungen wurde der Durchmesser der Stibe in zwei zuein-
ander senkrechten Stellungen gemessen und die Messungen
auf o,5 mm abgerundet. Die Proben hatten etwa folgende
Querschnitte:
20 mm rund |
1omm rund |
10X 20 mm |
6,5X20mm | )
Aus den nach den Biegeversuchen abfallenden Rest-
stiicken der Flachstibe wurden die Flach-Zugstibe her-
ausgearbeitet, da nicht geniigend Material fiir die Her-
stellung besonderer Flachzugstibe vorhanden war.

Cr-Gufl und Al-Giisse

Si-Gu8

PSS I SE

Die Proben waren folgendermaBen bezeichnet:
19iger Chrom-GuB: Nr. 1 Probendicke 20 mm

o 2 ’e 10 mm
59%iger Al-Guf3: v 3 " 20 mm
Vo4 " 10 mm
8,6%iger Al-GuB3: .5 ' 20 mm
.6 ), 10 mm
6,89 iger Si-Guf: .7 . 6,5, mm
.3 ' 10 mm

C. Ergebnisse der Versuche
1. Ergebnis der chemischen Analyse

Das Ergebnis der chemischen Analyse der im An-
lieferungszustand untersuchten Proben ist in der folgen-
den Zahlentafel 1 enthalten,

Zahlentafel 1.

Analyse der Proben im Anlieferungs-
zustand (in %)

Legierung 1% Cr 5% Al 8,6% Al 6,8% Si
beféi?};l?ung I 2 3 4 5 6 7 8
Probendicke |20mm | romm | 20mm | romm | 20mm |[1omm | 6 mm | 10 mm
Gesamt-

Kohlenstoff| 3,33 | 3,37 3,28 | 3,24 | 2,87 2,83 | 1,83 1,83
Graphit 1,59 | 0,66 | 2,88 | 2,37 | 1,51 | 1,39 1,78 | 1,77
Gebundener |

Kohlenstoff| 1,74 | 2,71 0,40| 0,87 | 1,36 | 1,44 | 0,05 ]| 0,006
Silizium 1,95| 1,85| 1,91 | 1,91 | 1,90 | 1,92 | 6,78 6,78
Mangan 0,42 | 0,43 | 0,4I | 0,41 | 0,41| 0,43 | 0,33 | 0,34
Phosphor 0,50 0,53 | 0,5I| 0,52 | 0,50 | 0,50 | 0,096| 0,090
Schwefel 0,I4 | 0,14 | 0,90 | 0,072 0,050| 0,034| 0,009 0,068
Chrom 099|099 — | — | — | —| —| -
Aluminium — — 4,95 | 8,46 | 8,92

5,03

Der Gehalt der 8 Proben an den kennzeichnenden
Legierungselementen ist in Zahlentafel 1 durch fetten
Druck hervorgehoben.

Der Dickeneinflul der Proben macht sich wesentlich
nur in dem unterschiedlichen Gehalt an Graphit bzw. an
gebundenem Kohlenstoff und hier vorwiegend auch nur
bei den drei ersten Probenpaaren geltend. Die schneller
abgeschreckten, diinneren Proben enthalten im all-
gemeinen etwas weniger Graphit und etwas
mehr gebundenen Kohlenstof{ als die dik-
keren Proben. Hervorzuheber ist der sehr geringe Gehalt
an gebundenem Kohlenstoff bei den beiden letzten, sili-
ziumreichen Gufleisensorten, die praktisch rein ferritisch
sind. Dies steht in Ubereinstimmung mit der bekannten
Tatsache, dafl steigende Siliziumgehalte die Temperatur-
grenzen der Graphitisierung herabsetzen, d.h. daf die
Graphitbildung auf Kosten des gebundenen Kohlenstoffs
befordert wird.

Die Verminderung des Losungsvermégens von Eisen
fiir Kohlenstoff in Abhingigkeit vom Siliziumgehalt kann
in Anlehnung an F. Wiist und O. Petersen [22]
durch die Formel

Si
C =4,23— - dargestellt werden;-

’

den Quotienten

bezeichnet man als Sdttigungsgrad. Dieser soll fiir hoch-
wertiges GuBeisen unter 0,95 liegen, da andernfalls mit
dem Auftreten von Garschaumgraphit gerechnet werden
muB. Berechnet man ohne Beriicksichtigung der sonstigen
Legierungselemente den Sittigungsgrad fiir die unter-
suchten 8 Proben, so erhilt man die in der folgenden
Zahlentafel 2 zusammengestellten Werte:

Zahlentafel 2.

Sdttigungsgrad der S untersuchten
GuBeisenproben

3N N R R N R
{
Gesamt-
Kohlenstoff
% | 3.33] 3,371 3,28 3,24 2,87 2,83 | 1,83 1,83
Silizium % | 1,95 1,85|I,91 1,91 | 1,90 1,92 | 6,78 | 6,78
Sattigungs-
grad 0,92 ] 0,92| 0,90 0,89 | 0,79 | 0,78 | 0,87 | 0,87
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Zahlentafel 3. Ergebnisder Dauerglihungen an Luft bei 450° 550° 650°C. Langendnderung in %
1% Cr 5% Al 6,8% Al 6,8% Si
Glihtemperatur |~ ‘ — ‘
I. ! 2. 3. 5 6. 7 8
190 h ‘
bei 450° C 0,015 0,007 ~+o0,006 ~—0,014 —0,003 0,002 —o0,025 —0,021
190 h
bei 550°C “+o0,31 ~+o0,22 0,070 —+o0,230 —+o0,040 ~+0,048 —0,018 —0, 026
190 h o T T o 1‘ o )
bei 650° C ~+0.,43 i —+o0,54 ~+o0,051 0,16 -}-0,011 0,030 --0,014 ‘ —0,000

Zahlentafel 4. Ergebnis von 10 Pendelgliithungen an Luft bei 450° 550° 650°C. Langendnderungin %
1% Cl 5% Al 6,8% Al 6,8% Si
Gliihtemperatur ] R
I 2 3 1 5 ’ 6 7 8

romal 5h

”11317450 C o o 40,038 "+o0,033 -—0,007 —0,012 —0,091 —0,010
10 m‘alis N T I Y T
be1 550° ( ~+o0,037 ‘ 0,008 0,009 0,026 “+o0,013 0,007 0,002 —0,009
10 mal 5 h | o | T o T
bei 650° C +o0,29 ‘ -}-o0,32 ~+o,11 +o0,29 40,046 0,022 -—0,021 -—0,004

2. Ergebnisder Wachstumsversuche
Die Art der Versuchsdurchfiihrung bei diesen Ver-
suchen ist bereits einleitend beschrieben worden. Das Er-
gebnis der Dauerglihungen an Luft ist in der folgenden
Zahlentafel 3 enthalten.
Die graphische Zusammenstellung der Versuchsergeb-
nisse ist in Bild 1 enthalten.

% Wachsen
05 JLS

2
04 /

IO ~ 1%Cr

———m I, ~ 5%A

—— TV, ~ 86%Al

cmeaenee FLTI ~ 68%Si
03 /

I~
N,

o YN

0.2 - \\
N\,
\IY

350 450 550

VB 9181 Glihtemperaturen

Bild 1. Einflu von Dauerglithungen bei verschiedenen Tem-
peraturen (an Luft) auf das Wachstum verschiedener GuBeisen-
sorten

In der folgenden Zahlentafel 4 sind die End-
ergebnisse von je 10 Pendelglihungen an Luft an dem
gleichen Probematerial zusammengestellt.

Bild z enthilt in graphischer Darstellung den vollen

Verlauf der Wachstumskurven fiir die Pendelgliihungen an
Luft bei 650°C. Die Lingeninderungen bei 450° und
550° C sind so gering, daB sie vielfach innerhalb der MeB-
fehler liegen 5.

Gut meBbare Lingeninderungen wiirden bei diesen
beiden Temperaturen, wenn iiberhaupt, so erst nach einer
wesentlich groBeren Zahl von Pendelungen auftreten. Fiir
den Zweck der vorliegenden, vergleichenden Untersuchung
geniigt die verhiltnismiBig geringe Zahl von Pendelungen,
Im Zusammenhang mit dem in Bild 2z gezeichneten Kur-

-

| T(271%gen.C)

_I{174%geb.C)
— IF(087%geb C)

% Wachsen
a4

—— I 0 ~ 1%Cr
== ~ 5 %Al
c—=T 0 ~ 86%Al
""""" VIHI ~ 68%Si

- —L{040%get )

e——1 — F(13%geb.C)

o= T1(736% g2 C)
]

THTO06%gebl)
- mOwkger ()

15

5
Zahl der 5/uhunge/7

v

[vGe 9182}

Bild 2. EinfluB von Pendelglithungen (an Luft) auf das Wachs-
tum verschiedener Gufleisensorten

venverlauf sei schon jetzt darauf hingewiesen, daB das
Wachsen der Proben augenscheinlich nicht sofort, sondern
erst nach einer gewissen Anlaufzeit einsetzt. Auf die maog-
liche Deutung dieser von den Glithungen im Vakuum sich
grundsitzlich unterscheidenden Erscheinung wird in den
theoretischen Erorterungen im Anschlufl an die Vakuum-
gh'ihversuche niher eingegangen werden. Zahlen-

5 Die dritte Dezimale ist unsicher.

¥



4 O. Werner, Untersuchungen iiber GuBeisen fiir héhere Temperaturen

tafel 5 enthidlt das Ergebnis der Vakuumgliihversuche
bei 650° C.
Zahlentafel 5.

Ergebnis der Vakuumgliihversuche bei 650 C°,
Lingendnderung in 9/,

1% Cr 5% Al 18,69 Al|6,89% si
1| e 30| 4 51678
‘ —
~ 30h Va- | | K
kuumglithung|4-0,378 |-+0,360 {40,130 |-+0,250| 0 | 0 | 0 | ©
bei 650° C ‘ l

Eine graphische Darstellung der Versuchsergebnisse
ist in Bild 3 enthalten. Es fillt beim Vergleich mit Bild 2
auf, daB3

% Wachsen
o4
1271%gebl)
/ Ii174%geb.C)
03 /
// | Ts%get.c)
gz //
” " T(qHgesC)
d /
¥ ¥, 71,7l
4 J0 J6

20
VGB 9i83) Stunden Glihung

Bild 3. Prozentuale Léangen&nderungen beiisothermer Erhitzung
’ der Proben im Vakuum bei 650° C

1. eine sog. Anlaufzeit bei den Vakuumglihungen nicht
beobachtet wird, vielmehr setzt das Wachstum sofort
mit verhdltnismaBig steilem Anstieg (je nach der
Legierungsart) ein, um spiter langsam einem End-

% Wachsen
12

%Zizﬁ'lamf(/rr/f/um-/ingaben )

1
0 % D (je nach Gehalt an
gebundenen Kohlenstoff]

08
a6
WA=
% ]

a©

ZE
4 -
-0z s
Inleg. % S%Al G6%Al  68%Si
GuBeisen . N
legierungsbestand'eile

Bild 4. EinfluB von Pendelglithungen an Luft (10 X 5 Stunden)
bei 650° C in Abhingigkeit von der Legierung

wert zuzustreben. Das AusmalB des Wachstums ist
anndhernd das gleiche wie bei den Pendelgliihungen
an Luft.

2. die Proben 5 bis 8, die auch bei den Pendelglithungen
nach Zahlentafel 4 bzw. Bild 2 entweder nur ein ge-
ringes Wachstum oder sogar eine ILingenabnahme
ergeben hatten, bei den Vakuumglithungen praktisch
keine Lingendnderungen ergaben.

Der in den erwihnten beiden Punkten sich dufernde
Unterschied zwischen den Pendelgliihungen an Luft und
den Vakuumgliithungen diirfte wohl in erster Linie als ein
EinfluB des Luftsauerstoffs zu deuten sein. In Bild 4 ist
das vorldufige Gesamtergebnis der Wachstumsversuche
nochmals (unter Verwendung der Pendelgliihungen an Luft
bei 650° C) in Abhingigkeit von der Legierungszusammen-
setzung zusammengestellt und dem Ergebnis &dhnlicher
aus dem Schrifttum zu entnehmender Versuche an un-
legiertem Gufleisen gegeniibergestellt. Die Verminderung
der Wachstumsneigung des GuBeisens unter der Wirkung
der Legierungszusitze ist klar erkennbar. Ferner ist auch
aus Bild 4 zu entnehmen, da@ hinsichtlich der Verminde-
rung der Wachstumsneigung der mit 19, Chrom legierte
GuB keineswegs das Optimum darstellt, daB vielmehr der
8,69%ige Aluminiumgufl sowie vor allem der mit 6,89, Si-
legierte Guf3 dem ChromguB in dieser Hinsicht noch merk-
lich iiberlegen sind. Ein SchluBergebnis fiir die Beant-
wortung der Frage, ob es moglich oder zweckmiBig ist,
den chromlegierten Guf durch einen andersartig legierten
GuB zu ersetzen, kann jedoch erst nach Kenntnis der Er-
gebnisse der mechanisch-technologischen Versuche gezogen
werden.

Bevor auf diese Versuche niher eingegangen werden
kann, miissen zunédchst noch einige allgemeine und grund-
sdatzliche Bemerkungen iiber die Ursachen des Wachstums
des GuBeisens und die Moglichkeiten zu seiner Beseitigung
eingeschoben werden.

3. Die Ursache des Wachstums des GuBeisens
vom Standpunkte der Theorie

Die primire Ursache des Wachstums des GuBseisens
ist in dem Zerfall des 'metastabilen Eisenkarbids Fe, C in
Eisen und Graphit zu suchen. Dieser Zerfall verlauft mit
positiver Warmetonung nach folgender Gleichung:

Fe,C = 3Fe 4+ C + 5,4 keal,
d.h. aus einem Mol Eisenkarbid entstehen 3 Atome Eisen
und 1 Atom XKohlenstoff (Temperkohle oder Graphit). -
Setzt man (etwa nach dem Vorgang von P. Bardenheuer
[20]) fiir die verschiedenen Komponenten dieser Zerfalls-
reaktion die entsprechenden spezifischen Gewichte sowie
die zugehorigen Atom- bzw. Molekulargewichte ein:

Fe,C:d =y7,72 M = 179,52
3Fe:d =786 M =3 X 5584 = 167,52
C (Graphit) : d = 2,1 A = 12,00

so kann man aus diesen Zahlen die beim Zerfall von 1 Mol
Eisenkarbid theoretisch zu erwartende lineare Lingen-
zunahme berechnen. Diese betrigt 4,979,. Fiir ein rein
perlitisches GuBeisen mit 0,99, gebundenem Kohlenstoff
betrdgt die theoretisch zu erwartende Lingenzunahme
demnach 0,679%.

In der folgenden Zahlentafel6sind in dhnlicher
Weise die unter Beriicksichtigung des chemisch bestimmten
Gehaltes an gebundenem Kohlenstoff theoretisch nach ge-
niigend langen Gliihzeiten zu erwartenden maximalen
Lingendnderungen berechnet worden. Zugleich enthilt
Zahlentafel 6 die nach 8tdgiger Dauerglithbehandlung tat-
sdchlich noch vorhandenen Mengen an gebundenem Koh-
lenstoff und die diesem Gehalt entsprechenden theoretisch
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Zahlentafel 6. Vergleich zwischen theoretisch berechnetem und versuchsmiaBig
bestimmtem Wachstum

: | : | ; : | ; | z
Drobe | . ‘ . Anderung der Menge des Bei gentigend langer Theoretisches Wachstum,
Nr (xebu_udeumj Kohlen- | Gebundener Kohlenstoff | gebundenen Kohlenstoffs Glithdauer theoretisch |entsprechend derAnderung VersuchsmiBig best.
. stoff im Anlieferungs- nacp 8 X 24h Daue}:- als Folge der Dauer- zu erwartende des gebundenen Kohlen- | Wachstum bei 650° C
zpstind gluhung bei 650° C gl_uhung Léingepéinderung stoffs nach Spalte 3 in 9
in % in 9% in % in % in %
1 1,74 0,74 —1,00 +1,26 —+o0,74 ~+0,43
2 2,71 2,33 —o0,38 +2,14 -+0,28 -+0,54
3 0,40 0,29 —o0,IT -+0,30 -+-0,08 -+0,05
4 0,87 0,51 —0,36 —-+0,65 —+o0,27 —+o0,16
5 1,306 1,41 -}o0,05 - —+0,95 —0,04 ~+o0,01
§} 1,44 1,63 | -+o0,19 +1,04 —o0,12 —+0,03
7 0,05 0,11 0,06 +o0,040 ——0,05 —0,01
8 0,06 0,02 } —0,04 0,045 ~0,03 —0,000
-+ == Wachsen. — = Verkiirzen.

zu erwartenden Lingendnderungen zusammen mit den tat-
sachlich gemessenen Lingenidnderungen.

Der Vergleich der Spalten 5 und 6 in Zahlentafel 6
zeigt, daB die der Anderung des gebundenen Kohlenstoffs
nach Spalte 3 entsprechenden theoretisch zu erwartenden
Lingenidnderungen experimentell, wenigstens groflenord-
nungsmiBig, auch gefunden worden sind. Eine genaue
zahlenmiBige Ubereinstimmung zwischen Rechnung und
Experiment kann auch kaum erwartet werden, da 1. die
Rechnung nicht den EinfluB3 der auller dem Eisen und dem
Eisenkarbid noch vorhandenen Legierungselemente be-
riicksichtigt, und da 2. bei der chemischen Bestimmung
des gebundenen Kohlenstoffs kein Unterschied zwischen
gebundenem und geldstem Kohlenstoff mog-
lich ist. Fir den Karbidzerfall kommt nur der wirklich
in Form von Fe, C gebundene Kohlenstoff in Frage, wih-
rend in den Zahlenangaben der Spalten 1 bis 3 moglicher-
weise noch gewisse Betrage an gelostem Kohlenstoff ent-
halten sind.

Beim Vergleich der Spalten 1 und 2 bzw. 3 in Zahlen-
tafel 6 fillt auf, daB bei den Proben 5 und 6° nicht nur
die theoretisch erwartete Abnahme des gebundenen Koh-
lenstoffs als Folge der Gliihbehandlung ni c h t eingetreten
ist, sondern daB vielmehr als Folge der Glithbehandlung
sogar noch eine Zunahme des gebundenen Kohlenstoffs
beobachtet wird. Diese zunichst einigermaflen iiber-
raschende Tatsache diirfte voraussichtlich mit einer Ande-
rung der Stabilititsverhiltnisse des Eisenkarbids unter
der Einwirkung des hohen Aluminiumgehaltes der Proben
5 und 6 (8,46% und 8,029, Al) zu erkldren sein.

Die Zunahme des gebundenen Kohlenstoffs als Folge
der Gliihbehandlvng, die metallographisch unmittelbar
sichtbar gemacht werden kann?, bedeutet, daB bei diesem
hoch Al-haltigen Legierungstypus, dhnlich wie bei den
Legierungen mit stabilen Sonderkarbidbildnern, z.B.
Chrom, Molybdan oder Vanadin, der Kohlenstoff entweder
ganz oder teilweise (evtl. unter Doppelkarbidbildung) an
das Legierungselement Aluminium iibergeht, wodurch
selbstverstindlich vollig neue Stabilititsverhiltnisse ein-
treten. Die oben fiir den Zerfall des Eisenkarbids ange-
gebene Zerfallsgleichung hat unter diesen Umstanden keine
Giiltigkeit mehr. Das Dreistoffsystem Eisen-Aluminium-
Kohlenstoff, bzw. das Vierstoffsystem Eisen-Aluminium-
Silizium-Kohlenstoff ist leider noch nicht geniigend be-

§ Die ’V[enge des gebundenen Kohlenstoffes bei den Proben
7 und 8 ist so gering, daB die nach der Glihbehandlung gefun-
denen Anderungen z.T. schon innerhalb der durch Analysen—
fehler und Seigerungen bedingten Streuungen liege

7 Vgl. Bild 10.

.nahme des gebundenen Kohlenstoffs festgestellt.

kannt, um iber die Natur der etwa oberhalb 5 bis 69
Aluminium entstehenden Phase eine Aussage machen zu
kénnen.

Immerhin diirfte aber die hier gemachte Feststellung
iiber die Zunahme des gebundenen Kohlenstoffs bei Alu-
miniumgehalten iiber 69, mit einer Beobachtung von
H. Sawamura [23]in Zusammenhang stehen, wonach
die Temperaturgrenzen der Graphitisierung mit steigen-
dem Aluminiumgehalt ein Minimum durchlaufen. Nach
H. Sawamura wird oberhalb 4,59 Aluminium eine Zu-
Bild 3
Gew. Zunahme in mg/100mm® Oberfléiche

% gebundener Kohlenstoff % Wachsen

200r 25 20
Si Einflu von Aluminium auf die
Zunderung von GuBeisen{nach
E.Piwowarsky u. E. Sohnchen)
60+ 20 / 16
/ Al
AR AN
120t 15 /- 12
/ X
Einflufl von Aluminium <
auf das Wachsen von §l
GuBeisen (nach E. §
Piwowarsky und 3
80T 101 Sitmchen) 08 T
L > EinfluB v Aluminium u. Silizium / 04
or o auf die Graphitisierung von '
GuBeisen(n.H.Sawamura )
o-
1 2 3 4 5 6 7 8 9
% Aluminium bzw.Silizium
Bild 5. EinfluB des Si- und Al-Gehaltes auf die Wachstums-

neigung

enthilt deshalb neben der fiir die graphitisierende Wirkung
des Siliziums geltenden Kurve auch die Kurve der Graphi-
tisierungswirkung des Aluminiums in Abhéngigkeit vom
Aluminiumgehalt (beide Kurven nach Angaben von H. Sa-
wamura) 8

Entsprechend diesem Minimum nicht nur der Karbid-
menge, sondern wohl auch der Karbidstabilitit, beobach-
teten E. Piwowarsky und E. Séhnchen {24] ein Meximum
des Wachsens des GuBeisens bei Aluminiumgehalten von
etwa 49, und ebenso auch ein Maximum der Zunderung

8 Der Kurvenverlauf ist schematisch gezeichnet und erfahrt
je nach dem Gehalt an Gesamtkohlenstoff gewissc Anderungen!
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Zahlentafel 7.

Einfluf des Porositdatsgrades auf das Wachstum unlegierten

GuBeisens nach Versuchen von F. Wiist und Leihener [18].

Wachstum Theoret. '
Gesamt- Gebundener 3 M P S nach so max. zu Angaber ;
Probe Kohlenstoff | Kohlenstoff st . Glithungen erwartendes 1 i%bcr ! l{crstf?]ilungb-
Nr. bei 600° C ‘Wachstum ‘ Porositatsgrad veriahren
T
5 { 2,98 ‘ 0,59 2,28 | 0,67 | 0,23 | 0,03 1,88 0,64 \ sehr porés Oltiegelofen
—_— — e
37 f 2,80 0,84 ‘ 0,50 0,75 | 0,50 | 0,12 0,00 0,91 dicht Flammofen
|

von GuBeisen bei etwa 3,59% Al, d.h. oberhalb 3,5 bzw.
4% nimmt sowohl die Zunderung als auch das Wachsen
des GuBeisens mit steigendem Aluminiumgehalt ab. Der
in der vorliegenden Untersuchung festgestellte Abfall des
Wachstums des Aluminium-legierten GufBeisens mit etwa
59% Al und besonders mit 8 bis 9% Al steht also in Uber-
einstimmung mit den Ergebnissen von E. Piwowarsky und
E. Sohnchen und ist dariiber hinaus auch nach den Er-
gebnissen von H. Sawamura zu erwarten.

Man muf3 demnach unterscheiden zwischen einer Ver-
minderung des Wachstums als Folge wachsender Stabilitit
des Eisenkarbides (wenigstens innerhalb des untersuchten
Temperaturbereichs) und der Verminderung des Wachs-
tums als Folge der nahezu volligen Beseitigung des Eisen-
karbids, wie sie bei den hoch mit Silizium legierten GuB-
eisensorten (Proben 7 und 8) vorliegt.

Die vorstehend etwas nidher ausgefiihrten Uberle-
gungen beziehen sich nur auf das Wachstum des Guf3-
eisens, soweit es als Folge des Karbidzerfalls eintritt, d. h.
in Abhidngigkeit von der Menge des gebundenen Kohlen-
stoffs.

Nun ist aber nach allen neueren Versuchsergebnissen,
soweit sie sich auf die Lingeninderungen des GuBeisens
bei Erhitzungen an Luft beziehen, zu entnehmen, daf
neben dem Wachsen als Folge des Karbidzerfalls noch
ein Wachsen als Folge des lings der Graphitlamellen ein-
dringenden Luftsauerstoffs, d. h. als Folge einer Oxydation
eintritt. Bei verhdltnismiBig niedrigen Gliihtemperaturen,
etwa unterhalb A,, iiberwiegt der EinfluB des Karbid-
zerfalls, bei merklich héheren Temperaturen, insbesondere
oberhalb der Umwandlungstemperatur, iiberwiegt dagegen
der Einflu8 des Luftsauerstoffs.

Nach J. H. Andrews [16] kann man annehmen, da@
der Angriff des Luftsauerstoffs in mehreren Stufen er-
folgt. In der ersten Stufe verbrennt der Kohlenstoff
(Graphit) zu Kohlensiure

C + 0, == CO, (1)

Diese Umsetzung ist u. U. mit einer Schwindung ver-
bunden und diirfte die Ursache fiir die etwa aus Bild 2
zu ersehende ,,Anlaufzeit des Wachsens bei den an Luft
gegliihten Proben im Gegensatz zu den im Vakuum ge-
glithten Proben sein, d. h. das Wachsen, welches als Folge
des Karbidzerfalls, entsprechend den Versuchen im Va-
kuum, sofort einsetzen mdochte, wird in seiner duBerlich
mefbaren Wirkung bei den Glihungen an Luft zunichst
durch das mit der Umsetzung nach Gl. 1 verbundene
Schwinden iiberlagert.

Bei Temperaturen oberhalb 600° C kann dann nach
den erwdhnten Ansichten von J. H. Andrews (abgesehen
vom Karbidzerfall) die entstandene Kohlensidure nach fol-
gender Gleichung auf das Eisen einwirken:

3 Fe 4 4 CO, = Fe, O, + 4 CO (2)

Beim Abkiihlen unter 600° C kann ferner auch noch
folgende Reaktion ablaufen:

3Fe +-4CO =Fe, O, +4C (3)

Das Wachsttum des GuBeisens an Luft ist also neben
dem Karbidzerfall noch ursichlich mit der Entstehung
von Fe, O, verkniipft, wobei die Umsetzungen nach Gl. 2
und Gl. 3 beide in gleicher Richtung wirken.

Der Angriff des Luftsauerstoffs auf den Graphit wird
um so starker sein, je weniger dicht das GuBeisen ist und
je grober, bzw. je stiarker untereinander zusammenhédngend
die Graphitadern sein werden. Von zwei GuBeisensorten,
die sich nur durch die Art der Graphitverteilung und den
Porositiatsgrad unterscheiden, wird also die dichtere Probe
mit der feinercn Graphitverteilung ein geringeres Wachs-
tum zeigen, als die andere Probe mit groberer Graphitaus-
bildung und hoherer Porositdt. Dies kann durch einige
Daten belegt werden, die der Arbeit von F. Wiist und
O. Leihener [18] entnommen sind (Zahlentafel 7).

Man erkennt aus dieser Zusammenstellung einmal,
daB je nach dem Porosititsgrad sehr erhebliche Unter-
schiede im Wachstum beobachtet werden. Der Porositéts-
grad selbst hangt wesentlich von der Gattierung, dem
Schmelzverfahren und der Schmelztemperatur und den
Abkiihlungsbedingungen ab. Zum anderen diirfte das ge-
ringe Wachstum der Probe 37 auch auf den vergleichs-
weise niedrigen Siliziumgehalt (0,509%,) zurlickzufiihren
sein. Es geht aus dieser Zusammenstellung hervor, daf
es gelingt, durch geeignete Gattierung und geeignete Mal3-
nahmen bei der Herstellung (z. B. Schmelziiberhitzung zur
Graphitverfeinerung) auch ein unlegiertes Gulleisen zu er-
schmelzen, welches wenigstens fiir nicht allzu hohe Tempe-
raturen (600° C), geniigend wachstumsbestindig ist.

Das hier iiber den Einfluf3 des Siliziums Gesagte steht
scheinbar in Widerspruch zu den von anderer Seite ge-
machten Wachstumsversuchen. In Wirklichkeit sind aber
nur mittlere Siliziumgehalte (von 1—29,) als schad-
lich anzusehen. Diese Tatsache kann auch aus dem tiiber-
schliaglichen Kurvenverlauf in Bild 5 entnommen werden.
Bei kleinen Siliziumgehalten beginnend, nimmt mit stei-
gendem Siliziumgehalt zunichst die Stabilitit des Fisen-
karbids ab, bzw. seine Zerfallsneigung und damit seine
Wachstumsneigung zu. Erst wenn der Siliziumgehalt so
groB wird, daB keinerlei Karbidbildung mehr méglich ist,
ist auch der Anlall zum Wachstum, soweit dies auf Kar-
bidzerfall zuriickzufiihren ist, nicht mehr gegeben.

Eine besonders klare Darstellung der an ein wachs-
tumfestes GuBeisen zu stellenden Forderungen ist in der
Arbeit von R. Mitsche und O. v. Keil [21] gegeben. Hier
wird besonders die Forderung der Wachstumfestigkeit bei
hoheren Temperaturen in den Vordergrund gestellt. Die
ersten beiden von R. Mitsche und O. v. Keil aufgestellten
Forderungen: Vermeidung von gebundenem Kohlenstoff
und Vermeidung von Gefiigeumwandlungen innerhalb der
Betriebstemperaturen, beziehen sich auf die Zusammen-
setzung der Legierung. Diesen beiden Forderungen wird
am besten die von den beiden Autoren vorgeschlagene
Legierung mit hohem Siliziumgehalt gerecht. Mit steigen-
dem Siliziumgehalt nimmt, wie bereits mehrfach ausge-
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fihrt, die Menge des gebundenen Kohlenstoffs ab, und
zweitens wird infolge der mit steigendem Si-Gehalt erfol-
genden Abschniirung des y-Feldes im Eisen-Kohlenstoff-
Dijagramm die a—7y Umwandlung auflerhalb des Bereichs
der normalen Betriebstemperaturen verschoben. Die
Grundmasse ist rein ferritisch.

Bild 6 Bild 7

ungeatzt

Aluminium bis zu Gehalten von 109, Al erreicht. Ein
GuBeisen mit §9%, Silizium und 8%, Aluminium zeigte nach
den Patentangaben nach 5Xg4stiindigem Erhitzen auf
1000° C weder Wachstum noch Zunderung.
Zusammenfassend kann also gesagt werden, dal} dic
an den Legierungen 5 bis 8 erhaltenen Versuchsergebnissc

Bild 8
ungegliiht

Bild ¢

geatzt HINO; geglitht

Bild 6—9¢. Cr-legierter Guf3; Irobe 1 (20 mm &)

Abb. 6

Eine Umkehrung der Karbidstabilitit, wie dies bei
den Legierungen mit hohem Aluminiumgehalt eintritt (vgl.
Bild 5) wird dagegen bei den hoch siliziumhaltigen Legie-
rungen nicht beobachtet.

Die beiden anderen Forderungen von R. Mitsche und
0. v. Keil beziehen sich auf die Verfeinerung des Graphits
und auf Erzielung einer mechanisch moglichst dichten
Grundmasse. Die Erfiillung dieser Forderungen hangt z. T.
wiederum von der Legierungszusammensetzung, z. T. aber
auch vom Herstellungsverfahren und den Abkiihlungsbe-
dingungen ab. Allen vier Forderungen wird ein GuBeisen
mit einem Siliziumgehalt von etwa 69, Si gerecht. Giinstig
wirkt sich ferner auch eine Erhohung des Phosphorgehaltes
auf etwa 0,59%, P aus.

Bild 10 Bild 11

ungcatzt

v = 100 |
Abb. 7—9 v = 400

Verkl. auf %

in bester Ubereinstimmung mit der Theorie und mit den
anderweitig gemachten Erfahrungen stehen.

4. Ergebnis der Gefiige-Untersuchungen

Die Ergebnisse der Getiigeuntersuchungen sind in den
Bildern 6 bis 23 niedergelegt. Fiir jede Probe sind neben
einer Aufnahme des Gefiiges im ungeédtzten Zustande bei
schwicherer VergroBerung (100 X ) jeweils noch eine gleiche
Aufnahme bei stirkerer VergréBerung (400X) sowie eine
ahnliche Aufnahme, jedoch am gedtzten Schliff, zusam-
mengestellt. Diese Aufnahmen beziehen sich auf das Ge-
fiige im Anlieferungszustande. Eine weitere Aufnahme
zeigt die Verdnderung des Gefiiges nach 8 X 24stiindiger
Dauergliihung bei 650° C.

Bild 12
ungegliiht

Bild 13

gedtzt HNO, gegliiht

Bild 10—13. 5% Al-legierter Gull; Probe 3 (20 mm Z)

Abb. 10

Die Versuchsergebnisse von R. Mitsche und O. v. Keil
stehen in Ubereinstimmung mit den in dem englischen
Patent Nr. 323076 vom Dezember 1929 gemachten An-
gaben iiber die Vermehrung der Wachstumsbestdndigkeit
des GuBeisens durch Erhéhung des Siliziumgehaltes auf
4% bis 109 Silizium. Eine weitere Verbesserung der
Eigenschaften des Gufleisens wird durch Hinzulegieren von

v = 100 }
Abb. 11—13 v = 400 f

Verkl. auf 1%

Cr-legierter GuBl
In den Bildern 6 und 7 erkennt man die Art der
Graphitverteilung und Graphitausbildung von Probe 1.
Bild 8 zeigt am gedtzten Schliff eine vorwiegend perli-
tische Grundmasse mit Resten von Ledeburit. Bild 9
zeigt am Schliff der geglithten Probe eine dhnliche Ge-
fiigeausbildung, doch ist der in 8 noch erkennbare lamellare
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Perlit bereits groBtenteils kérnig zusammengeballt und
die beginnende Zersetzung ist angedeutet. Fiir eine volle
Zersetzung dos Perlits war die Glihtemperalur und Gliih-
dauer noch nicht ausreichend wie auch aus der Anderung
des gebundenen Kohlenstoffs nach Zahlentafel 6 hervor-
geht.

Bild 14 Bild 15

ungeitzt

Ausdruck. Bild 18 zeigt in starker VergroBerung (1100 X)
besonders deutlich die Auflésung der Graphitlamellen in
der Grundinasse und dus Auftreten von kérnigem Deriit
auf den Ferritflichen. Die nach der Glithbehandlung auf
den zunidchst weillen Ferritflichen auftretenden Aus-
scheidungen zeigen ebenfalls die Kohlenstoffwanderung

Bild 16
ungegliitht

Bild 17

geatzt HNO, gegliiht

Bild 14—17. 8% Al-legierter GuB; Probe 6 (10 mm %)

Abb. 14

V=100 youd auf ¥

Abb. 1517 v = 400 f

In dhnlicher Weise zeigten sich die Gefiigeausbildung .

und -d4nderung der Probe 2.

Entsprechend der Verminderung des Probendurch-
messers bei Probe 2 von 2o0mm auf 10 mm ist erstens
die Absolutmenge des Graphits vermindert (vgl. auch
Zahlentafel 1) und zweitens die Graphitausbildung und
-verteilung wesentlich feiner. Das Ledeburit-Eutektikum
ist stdrker ausgebildet. Die nach der Glithbehandlung
einsetzende Auflosung der perlitischen Grundmasse war
auch hier erkennbar.

5% Al-legierter Gul

In der gleichen Anordnung geben die Bilder 10 bis
13 die Gefiigeausbildung vor und nach der Gliihbehand-
lung der Probe 3. Die nach der Glihbehandlung ein-
setzende Perlitaufldsung ist besonders in Bild 13 gut er-
kennbar. Die Grundmasse dieser Proben enthilt schon
betrichtliche Mengen Ferrit. Daneben ist in den Bildern
12 und 13 noch das eingesprengte Phosphid-Eutektikum
zu erkennen. Auch bei diesen beiden Proben ist in Zu-
sammenhang mit der verminderten Probendicke die Gra-
phitausbildung der diinneren Probe 4 etwas feiner als die
von Probe 3.

8% Al-legierter GufB

Den Gefiligeaufbau der hoch aluminiumhaltigen (89,
Al) Probe 6 zeigen die Bilder 14 bis 17. Das Bild 18 ist
der Probe's5 entnommen.

Auch hier enthilt die Grundmasse wieder viel Ferrit;
daneben tritt, besonders gut erkennbar in Bild 16, ein
neuer Gefiigebestandteil auf, der auch schon von A. B.
Everest [25] sowie von E. Piwowarsky und E. Sthnchen
[24] beobachtet worden ist. Nach den letztgenannten Ver-
fassern handelt es sich bei der ,,weien Phase‘ wahrschein-
lich um eine der im System Eisen-Aluminium auftreten-
den zahlreichen Verbindungen.

Die in Abschnitt 2 und 3 (Zahlentafel 6) beschriebene
Abnahme des Graphits und die Zunahme des gebundenen
Kohlenstoffs unter der Einwirkung der Glithbehandlung

bzw. die Zunahme des gebundenen Kohlenstoffs an (vgl.
Bild 17). Unverindert bleibt im wesentlichen anscheinend
die erwdhnte Eisen-Aluminium-Verbindung (vgl. Bild 17).
Si-legierter GuB3

Die Bilder 19 bis 23 zeigen schlieBlich die Ausbildung

des Gefiiges der hoch siliziumhaltigen Probe 8. Die Grund-
masse ist rein ferritisch, der

Graphit zeigt vielfach die

auch von R. Mitsche und

O. v. Keil [21] beschriebene

YA
=

In Auflésung
begriffene
Graphit-
Lamellen.

graupelige Ausbildung. Das
Bild 19 148t besonders deut-
lich das Ferrit - Graphit-
Eutektoid erkennen. Diese
graupelige Ausbildung des
Graphits, die die Folge einer
weitgehenden Unterkiihlung
einer keimarmen Schmelze
ist und die vom Standpunkte
der Wachstumsverhinderung
durchaus erwiinscht er-
scheint, hat jedoch nach
Versuchen von P. Barden-
heuer und W. Brohl [26]
einen ungiinstigen Einfluf}
auf die Festigkeitswerte.
Durch geeignete keimfiih-
rende Pfannenzusitze kénnte
diese vom Festigkeitsstand-
punkte unerwiinschte, als
,»Scheineutektikum'‘bezeich-
nete Graphitausbildung ver-
mieden und die Festigkeit

Bild 18. v .- 1100, verkl. auf %
8% Al-legierter Gus,

gegliiht, gedtzt HNO,; Probe 5 (20 mm &5 )

Bild 23. v = 1100, verkl, auf 1
Si-legierter GuB,

kommt besonders in den Bildern 16 und 17 sowie 18 zum gegliiht, geitzt HNO,; Probe 8 (rommdick) Noch merklich gesteigert wer-
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den, ohne nennenswerte Verschlechterung der Wachs-
tumseigenschaften. Bemerkenswert ist, daB auch an
diesen Proben nach der Glihbehandlung eine, wenn
auch geringe Ausscheidung auf den Korngrenzen bzw.
auf den Kornflichen beobachtet wird (vgl. Bild 23). Ob
sich hier doch, d. h. im Gegensatz zu der bisher meist

Bild 19 Bild 20

ungeatzt

artigkeit der Probenformen (Rundstibe und Flachstdbe)
erwachsenden Schwierigkeiten hingewiesen. Die Zu-
sammenstellung der Versuchsergebnisse ist in Zahlen -
tafel 8 enthalten. Eine bildliche Wiedergabe der Ver-
suchsergebnisse zeigt Bild 24.

Vergleicht man zunéchst die Ergebnisse der Zugfestig-

Bild 21
ungegliht

Bild 22

geatzt HNO, gegluht

Bild 19—-z22. Si-legierter GuB; Probe 8 (1o mm dick)

Abb. 19

vertretenen Ansicht, eine leichte Umkehr der Karbid-
stabilitdt andeutet, oder ob es sich um Ausscheidungen
anderer Art handelt, kann nicht

ganz sicher entschieden werden.

Man gewinnt jedoch beim Ver-
gleich von Bild 21 und 22 den Ein-
druck, als ob die Ausbildung der
einzelnen Graphitnadeln bei der ge-
glithten Probe etwas feiner ist, als
bei der wungeglihten Probe. Dies
wiirde in Ubereinstimmung mit der
chemisch -analytisch festgestellten
leichten Abnahme des Graphits der
geglithten Probe, von 1,82 auf
1,769% C, stehen. Dieser Befund
wiirde in der Tat den Gedanken an
das Auftreten einer ganz schwachen
Umkehr der Karbidstabilitit bei
den Proben mit héherem Silizium-
gehalt nahelegen.

Das Auftreten von Ausschei-
dungen auf den Korngrenzen bei
der gegliihten Probe wiirde u. U.
auch den im folgenden Abschnitt
zu besprechenden leichten Abfall
der Biegefestigkeit von Probe 8 als
Folge der Glithbehandlung verstind-
lich erscheinen lassen.

5. Bestimmung der mecha-
nisch-technologischen Eigen-
schaften der untersuchten
Proben

Die Versuchsbedingungen bei
der Ausfithrung der Festigkeitsver-
suche sind bereits einleitend be-
handelt worden. Ebenso wurde dort
auf die aus der mangelnden Proben-
zahl, der nicht normgerechten Linge
der Biegestiabe und der Ungleich-

Vv = 100 |
Abb. 20—22 v == 400 f

P = Pendelglithung
O —O Probedicke 20 mm (1o mm)

Die cingeklammerten Probendicken bezichen sich auf den Flachstab

Verkl. auf 1,

keitsbestimmung des Chromgusses mit den entsprechen-
den Werten fiir die drei anderen Legierungssorten, so sieht

Bild 24. Anderung der Festigkeitseigenschaften der 8 GuBeisenproben in Abhangig-

keit von der Glithbehandlung

D = Dauerglithung
©® — ©® Probedicke 1o mm (6,5mm}
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Zahlentafel 8.
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8§ Probenin Abhidngigkeit von der Gliihbehandlung

Zugfestigkeit, Biegefestigkeit und Durchbiegung der untersuchten

‘ Zugfestigkeit op Biegefestigkeit op Durchbiegung f
Probe . Proben- Glith- ! kg/mm? kg/mm? mm
Nr. GuBart dicke temperaturen —_— [— -
in °C Pendel- Dauer- Pendel- Dauer- Pendel- Dauer-
glithung glilhung glithung glithung ’ gliihung glihung
Anlieferung 31,5 31,5 42,5 42,5 1,10 1,10
450 33,7 33,3 49,6 42,8 1,28 0,98
I zomm & 550 34,9 31,6 50,4 53,0 1,02 1,22
1 %iger 650 30,1 28,9 54,7 47,0 1,38 1,26
— Ve oyl | | e - S S
i Chromgu Anlieferung 30,1 30,1 26,9 26,9 0,81 0,81
2 ] 10 mm @ 450 30,6 35,2 30,8 38,0 ! 0,89 1,10
(15,3) 36,4 43.4 36,1 1,15 1,60
050 (18,9) 36,0 45,8 34,9 1,13 1,08
1 Anlieferung 18,9 18,9 39,0 39,0 1,75 1,75
3 20 mm & 450 18,1 17,1 34,4 37,0 1,20 1,38
I o : 550 18,1 18,4 32,7 38,8 1,25 1,46
‘ 5 /oxg_cr 650 16,1 17,2 34,2 43,7 1,21 1,63
— Aluminium- |__ SNSRI —
. { gul Anlieferung 20,5 20,5 30,4 30,4 2,03 2,03
4 | o mm & 450 20,1 22,9 32,0 40,6 1,23 1,75
; 550 23,1 20,5 43,5 40,6 2,13 1,92
: 650 18,3 19,7 40,5 (22,9) 2,24 (r,10)
Anlieferung 14,7 14,7 22,1 22,1 0,70 0,70
5 | zomm 450 16,0 15,1 29,3 36,1 0,81 1,01
! 550 17,8 17,5 34.4 29,9 0,94 0,83
650 15,5 19,7 31,7 27,0 0,85 0,80
8,6%iger |—— . | ..?.7,, - HJ\‘ S -
! Aluminium- Anlieferung 24,2 24,2 26,3 26,3 1,15 1,15
guld 450 16,6 22,9 33,2 — 1,25 —
6 \ 10 mm & 550 26.0 25,2 ! 34,4 — 1,20 —
650 20,5 17,5 34,4 31,5 1,23 0,98
Anlieferung 15,7 15,7 50,3 50,3 | 2,47 2,47
6 450 15,5 16,8 47,5 48,0 2,03 2,54
7 20 mm 550 21,7 18,8 37,5 39,4 1,90 ,1,85
650 13,5 18,4 41,3 43, 2,02 2,21
o 6,8 %iger |- . 3 {— S 3.9 — S,
Silizium- Anlieferung 17,1 17,1 40,1 46,1 1,39 1,39
gul 1o 450 18,3 20,6 43,7 35,3 L47 1,33
8 20 mm 550 14,7 21,1 35,8 31,3 1,33 1,19
650 13,5 18,9 30,8 29,8 | 1,10 1,15

Zahlentafel o.

ChromguB und den 6,8%igen SiliziumguB

Berechnungder Quotienaus Biegefestigkeit fiir den 19%igen

1%iger ChromguB, Dauerglihung 6,8%jiger SiliziumguB, Dauerglithung,
$ 20 mm I X 20mm
Glihtemperatur | : — i —— -
o Zugfestigkeit Biegefestigkeit 4 Zugfestigkeit Biegefestigkeit . . .
¢ ué’k;n;%uzel ‘ lefg(;;l;ﬁz el I Biegefestigkeit / u;l,(;,/sniiﬂel { legig/sﬂ;rizm Biegefestigkeit /
Zugfestigkei Zugfestigkeit
durch Versuch bestimmt i uglestigheit durch Versuch bestimmt ugtestighet
1 1 1 !
Anlieferung - 31,5 42,5 1,35 17,1 40,1 i 2,69
450 33,3 42,8 r,28 20,6 35.3 | L7t
550 31,6 53,0 1,68 21,1 | 31,3 | 1,48
650 28,9 47,0 1,62 18,9 29,8 | 1,57

man, daf} erstens die Zugfestigkeit des Chromgusses z. T.
mehr als doppelt so grof3 ist als die der mit Aluminium
und Silizium legierten Proben. Hinsichtlich seiner Zug-
festigkeit ist der ChromgufB also den iibrigen Legierungs-
sorten bedeutend iiberlegen. Zweitens geht aus den Ver-
suchen hervor, daf unter dem Einflu3 der Glithbehand-
lung eine leichte Abnahme der Zugfestigkeit bei allen vier
Legierungsarten eintritt.

Im Gegensatz zu dem verhiltnismaBig leicht zu iber-
sehenden Verhalten der vier Legierungsarten bei einfacher
Zugbeanspruchung tritt bei Biegebeanspruchung eine merk-
liche Unterscheidung ein. Auf die von der Norm ab-
weichende Linge der Probestdbe und die Unterschiede im
Querschnitt der Proben 1—6 einerseits und der Probep 7
und 8 andererseits war bereits einleitend hingewiesen wor-
den. Vergleicht man zundchst die vergleichbaren Proben-

formen der Proben 1 bis 6 untereinander, so erkennt man
deutlich die Abnahme der Biegefestigkeit mit zunehmen-
dem Aluminiumgehalt. Ferner ist besonders bei den
Proben 1, 2 und 5, 6 unter dem EinfluB der Gliihbehand-
lung eine merkliche Steigerung der Biegefestigkeit nach
der Glithbehandlung festzustellen. Einen deutlich anderen
Verlauf zeigt dagegen die Biegefestigkeit der silizium-
legierten Proben 7 und 8. In ihrer absoluten Hohe ist sie
der Biegefestigkeit des Chromgusses vergleichbar, unter
der Einwirkung der Gliihbehandlung tritt jedoch beim
SiliziumguB eine starke Abnahme der Biegefestigkeit ein.
Eine Erklarung fiir diese Erscheinung konnte in den in
Bild 23 gut erkennbaren Korngrenzenausscheidungen ge-
funden werden.

Es muB noch die Frage erortert werden, wie der Ein-
fluB der verschiedenen Probenformen besonders beim Ver-
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gleich der Proben 1, 2 und 7, 8 in Rechnung gestellt wer-
den kann.

Auf die Zugfestigkeit diirfte die Gestalt des Probe-
stabes kaum von nennenswertem EinfluB3 sein, so daBl die
gefundenen Zugfestigkeitswerte annihernd vergleichbar
sind. Beim Vergleich der Biegefestigkeit muf3 jedoch die
Gestalt berticksichtigt werden. Nach C. v. Bach [27] ist
bei GuBeisen die mit der tiblichen Formel gerechnete Biege-
festigkeit von GuBeisen bei rechteckigem Probenquer-
schnitt etwa gleich dem 1,70fachen, bei kreisformigem
Querschnitt etwa gleich dem 2,05fachen der Zugfestigkeit.
Um die vorliegenden Verhiltnisse zu verdeutlichen, sind
in der folgenden Zahlentafel ¢ die aus dem durch
Versuch bestimmten Zugfestigkeits- und Biegefestigkeits-
werten berechneten Quotienten fiir die beiden Stab-
formen zusammengestellt.

Die vorstehende Rechnung beansprucht selbstver-
stindlich keine quantitative Giiltigkeit, sondern soll nur
den gefundenen Gang der Zahlenwerte den von C. v. Bach
an unlegiertem GuBleisen festgestellten Faktoren gegen-
iberstellen. Fiir den Rundstab (I9iger ChromguB) sollte
der Quotient aus Biegefestigkeit und Zugfestigkeit etwa
gleich 2, tiir den prismatischen Stab sollte dieser Quotient
etwa gleich 1,70 sein. Wie aus Zahlentafel 9 zu entnehmen
ist, weichen die aus den Versuchswerten berechneten Zahlen
beim Chromgufl (Rundstab) betrichtlich von dem Bach-
schen Quotienten 2 ab. Die Ursache dieser Abweichungen
diirfte in erster Linie wohl darin zu suchen sein, daB3 die
im Versuch bestimmten Biegefestigkeitswerte infolge viel-
facher Oberflachenfehler der Stibe zu niedrig ausgefallen
sind.

Bei den prismatischen Stiben werden die nach C. v.
Bach geforderten Quotienten 1,70 bei den drei geglithten
Proben anndhernd erreicht. Der Quotient fiir die Proben
im Anlieferungszustand liegt jedoch mit 2,69 bei weitem
zu hoch. Man ist geneigt, anzunehmen, daB die Ursache
dieser Hochlage des Quotienten in einem etwa durch
Lunker bedingten Versuchsfehler bei der Bestimmung der
Zugtestigkeit. zu suchen ist. Es kommen also, wie schon
mehrfach hervorgehoben, durch die UngleichmiBigkeit des
Versuchsmaterials gewisse Unsicherheiten in die Beurtei-
lung der Festigkeitswerte hinein, die nur in erster An-
niherung die Aussage gestatten, dall die Zugfestigkeit und
die Biegefestigkeit der mit 6,89, Silizium legierten Proben
doch wohl nicht ganz die der mit 19, Chrom legierten
Proben erreichen diirfte. Auf die Bedeutung des ,,Schein-
eutektikums‘’ und der Korngrenzenausscheidungen im Sili-
ziumguaB fir diesen Abfall der Zug- bzw. Biegefestigkeit
sowie die Moglichkeit der Gefiigeverbesserungen durch
schmelztechnische Mafnahmen war bereits im Abschnitt 4
hingewiesen worden.

Das Bestreben miifite also dahin gehen, die Festig-
keitseigenschaften des hinsichtlich der Wachstumsbestan-
digkeit dem ChromguB bedeutend iiberlegenen Silizium-
gusses durch geeignete EinfluBnahme beim Schmelzver-
fahren soweit zu verbessern, dafl der SiliziumguB auch in
dieser Hinsicht dem Chromguf anndhernd gleichwertig
wird.

Wie weit eine Verbesserung der Festigkeitseigen-
schaften des GuBeisens allein durch geeignete MafBBnahmen
bei der Erschmelzung moglich ist, geht aus einer inter-
essanten Gegeniiberstellung von C. W. Pfannenschmidt
[28] hervor:

Zwei Zylinder waren aus gleichen Ofen erzeugt worden,
der eine im Jahre 1907, der andere im Jahre 1933. Die
Analyse beider Werkstoffe war praktisch genau die gleiche.

Der Zylinder aus dem Jahre 1933 war aus GuBbruch und
Stahlschrott ohne Roheisen im Kupolofen vorgeschmolzen
und dann im basischen Elektroofen iiberhitzt und dabei
auch entschwefelt worden. Der Werkstoff des Aalteren
Zylinders hatte eine Zerreilfestigkeit von 19,8 kg/mm?
und eine Brinellhdrte von 187, der Werkstoff des neueren
Zylinders hatte eine ZerreiBfestigkeit von 37,0 kg/mm?
und eine Brinellhdrte von 255,

Betrachtet man schlieBlich in Zahlentafel 8 bzw.
Bild 24 den Verlauf der Durchbiegung bei den vier Le-
gierungssorten, so kann aus diesen Werten wegen der ge-
ringen Auflageentfernung, die auch die Mefgenauigkeit
herabsetzte, nicht allzuviel entnommen werden. Der Ein-
fluB der Legierungszusammensetzung auf die Durchbie-
gung ist nicht sehr bedeutend und wirkt sich beim 5 9%igen
Aluminiumguf3 sogar im Sinne einer Verbesserung aus.
Die aullergewohnliche Verbesserung der Durchbiegung
beim 6,89 igen SiliziumguB, Probe Nr. 7, diirfte vorwie-
gend auf die fiir Durchbiegungen besonders giinstige Pro-
benform und Probendicke, 6x20 mm, dieser Probe zu-
riickzufiihren sein.

Zum Schluf} soll noch hervorgehoben werden, dal3 der
EinfluB der Art der Glithbehandlung, also Pendelglihung
oder Dauerglihung, auf die Festigkeitseigenschaften nur
von untergeordneter Bedeutung ist.

D. Zusammenfassung

Die Frage, die die Veranlassung zu der vorliegenden
Untersuchung gab, lautete: ist es moglich, ein bisher fiir
Luftvorwiarmer verwendetes, wachstumsarmes Cr-legiertes
GuBeisen durch ein GuBeisen zu ersetzen, welches bei
gleichen oder dhnlichen Eigenschaften frei ist von Chrom
und anderen Sparmetallen ?

Die Untersuchung hat zu dem Ergebnis gefithrt, dals
hinsichtlich der Kleinheit ihrer Wachstumsneigung ver-
schiedene andere Legierungstypen dem mit 1%, Chrom
legierten GuBeisen gleichwertig, bzw. bedeutend iiberlegen
sind. Nicht oder nicht ganz erreicht werden jedoch durch
diese Ersatzlegierungen die Festigkeitseigenschaften des
Chromgusses.

Am ehesten diirfte als Ersatz fiir den erwidhnten
Chromguf3 ein hoch mit Silizium legiertes GuBeisen an-
zusehen sein, welches in dem untersuchten Temperatur-
gebiet (450° bis 650° C) keinerlei Wachsen, sondern viel-
mehr ein geringes Schwinden zeigte. Die Zugfestigkeit
dieses mit 6,89, Silizium legierten, rein ferritischen Gul-
eisens erreicht jedoch nur etwa die Halfte der Zugfestig-
keit des Chromgusses.

Hinsichtlich der Biegefestigkeit im Anlieferungs-
zustand scheinen die Verhidltnisse etwas giinstiger zu
liegen. Hier betrdgt der Verlust gegeniiber dem Chrom-
gull nur etwa 309%,. Es besteht sogar die Moglichkeit, dal}
durch geeignete MaBnahmen bei der Erschmelzung (Uber-
hitzung sowie geeignete Pfannenzusitze) der Unterschied
der Biegefestigkeitswerte der beiden in Rede stehenden
GuBeisenarten noch weiter vermindert wird. Noch ge-
ringer diirften voraussichtlich die Schwierigkeiten beim
Erzielen brauchbarer Durchbiegungen sein. Ungiinstig
scheint sich beim SiliziumguB die Glihbehandlung
auszuwirken, die zu einer Herabsetzung der Biegefestig-
keit nahezu um 1/; fiihrt. Die Ursache dieser Verschlech-
terung diirfte in Korngrenzenausscheidungen zu suchen
sein. Im Gegensatz hierzu wird beim Chromgu8 und bei
den Aluminiumgiissen durch die Glithbehandlung die
Biegefestigkeit verbessert.

Die Wachstumsneigung der untersuchten beiden mit
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Aluminium legierten GuBeisensorten (5%, Al und 8,69, Al)
ist ebenfalls geringer, als die des Chromgusses. Die Festig-
keitswerte dieser beiden letztgenannten GuBeisensorten
liegen jedoch so wesentlich unter denen des Chromgusses,
daB selbst bei verdnderter Schmelzfiihrung kaum aus-
reichende Festigkeitseigenschaften erreicht werden wiirden,
was aber bei Si-GuBl durch geeinete Schmelzfiihrung und
Pfannenzusdtze erreicht werden kann.

Im einzelnen wird durch die vorliegende Unter-
suchung die fiir Erhitzungen unterhalb des A,-Punktes
geltende Theorie bestdtigt, daB das Wachstum des GuB-
eisens seine primdre Ursache in der Zerfallsneigung des
metastabilen Eisenkarbids hat. Der Einfluf der bei héheren
Temperaturen stark das Wachstum begiinstigenden Oxy-
dation durch Eindringen von Luftsauerstoff lings der
Graphitlamellen scheint in dem hier untersuchten Tempe-
raturgebiet eine untergeordnete Rolle zu spielen.

Entsprechend der Instabilitit des Eisenkarbids als
Ursache des Wachsens der normalen GuBeisensorten zeigen
innerhalb des gleichen Legierungstyps, z. B. innerhalb des
Chromgusses oder innerhalb des 59%jigen Aluminiumgusses,
diejenigen Proben das geringere Wachstum, die den ge-
ringeren Gehalt an gebundenem Kohlenstoff haben. Diese
Aussage gilt jedoch nicht fiir den 8,69%igen Aluminium-
guB3, da hier eine Umkehrung der Karbidstabilitit be-
obachtet wird. Die geringe Wachstumsneigung dieser Le-
gierungssorte hat ihre Ursache in der durch die Legierungs-
bildung vermehrten Karbidstabilitit.

Das geringe Wachstum des 689%igen
Siliziumgusses innerhalb des unter-
suchten Temperaturbereiches ist schlieB3-
lich auf das praktisch vollstandige
Fehlen von gebundenem XKXohlenstoff
zuriickzufihren.

Eine weitere Klarung des Einflusses des gebundenen
Kohlenstoffs auf das Wachsen wird durch erginzende
Untersuchungen herbeigefiihrt werden.
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EINFLUSS DES GEBUNDENEN KOHLENSTOFFS AUF DAS WACHSEN
VON GUSSEISEN!
Von O. Werner

Einleitung

In der vorhergehenden Veroffentlichung wurde das
Verhalten verschiedener GuBeisensorten bei hoheren Tem-
peraturen untersucht. Dabei ergab sich, dal die Volum-
bestdndigkeit des GuBeisens auBer durch seinen Gehalt an
besonderen Legierungselementen in starkem Mafle von
dem Gehalt an gebundenem Kohlenstoff beeinfluBlt wird.
Diese Erscheinung findet ihre Begriindung darin, da das im
GuBeisen vorhandene Eisenkarbid Fe,C eine endotherme
Verbindung ist, die bei hoherer Temperatur in ihre Kom-
ponenten 3 Fe und C zu zerfallen bestrebt ist. Dieser Zer-
fall ist mit einer Volumvermehrung verbunden, die eine

! Erschien auch in Mitteilungen d. Vereinigung d. GroB-
kesselbesitzer Heft go/g1 (1942) S. 31/35. :

Hauptursache fiir das Wachsen des GuBeisens bei hoheren
Temperaturen ist 2.

Diese an sich bekannten Zusammenhinge werden bei
legierten GuBeisensorten zuweilen verschleiert oder ver-
andert infolge Verdnderung der Stabilitit des Eisenkarbids
durch die Legierungselemente bzw. durch die Entstehung
von stabileren Sonderkarbiden mit den Legierungsele-
menten.

Es erschien daher zur Herausarbeitung der fiir das
Wachsen des GuBeisens maf3gebenden Grundvorginge er-
wiinscht, neben den bereits in der ersten Veroffentlichung
behandelten Gufeisensorten noch einige unlegierte GuB-
eisenproben zu untersuchen, die sich durch ihren Gehalt

2 Eine Schrifttumsiibersicht zu diesem Thema ist in der
vorstehenden Veréffentlichung enthalten.
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an gebundenem Kohlenstoff in charakteristischer Weise
unterscheiden. Unter der Voraussetzung der Richtigkeit
der oben erwihnten Annahmen iber die Haupturéache
des Wachsens des GuBleisens mufBiten die erwdhnten GuB-
eisensorten auch kennzeichnende Unterschiede im Wachs-
tum bei hoheren Temperaturen zeigen.

Probenmaterial

Als Probenmaterial dienten Roststibe, die von: meh-
reren Kraftwerken zur Verfiigung gestellt worden waren.
Vorldufige Analysen dieser Proben ermoglichten die Aus-
wahl von zwei Roststiaben, die ausreichende Unterschiede
in ihrem Gehalt an gebundenem Kohlenstoff zeigten, um
ein positives Ergebnis der Wachstumsversuche erwarten
zu lassen. Die beiden aus den Werken B und C stammen-
den Proben hatten folgende Zusammensetzung:

Zahlentafel 1. Chemische Zusammensetzung
der beiden untersuchten Gufleisenproben

B [ Ic
Gesamt-Kohlenstoff . . . . . . 3,65 % 3,51 %
Graphit . . . . . . . . .. 2,04 % 3,0, %
Gebundener Kohlenstoff . 1,68 % 0,50 %
Silizium . . . . . . . ... 1,74 % 2,6, %
Mangan . . . . . . . . . .. 0,2 % 0,5, %
Phosphor . . . . . . . . .. 0,59 % 0,7¢ %
Schwefel . . . . . . . .. 0,1, % | 0,04 %

Nach den in den ersten Verdffentlichungen mitge-
teilten Uberlegungen iiber die Ursachen des Wachsens des
GuBeisens, soweit es auf den Zerfall des gebundenen Koh-
lenstoffs zuriickzufiihren ist, konnte fiir die bei den beiden
vorliegenden Proben festgestellten Gehalte an gebundenem
Kohlenstoff folgendes Wachstum theoretisch erwartet
werden:

Der Zerfall des Eisenkarbids erfolgt nach der Glei-
chung

Fe,C 33— 3 Fe + C + 5,4 Kcal (1)

d. h. aus 1 Mol Eisenkarbid Fe,C (Molekulargewicht M =
179,52) entstehen 3 Atome Eisen (M = 3 X 55,84 = 167,52)
und 1 Atom Kohlenstoff (Atomgewicht A = 12,01). Be-
riicksichtigt man noch die zugehorigen Dichten d, die fiir
das Eisenkarbid 7,72, fiir das Eisen 7,86 und fiir den
Kohlenstoff in Form von Graphit 2,1 betragen, so kann
man die theoretisch zu erwartende lineare Langenzunahme
eines nur aus Eisenkarbid bestehenden GuBeisenstabes,
welcher bei der Gliihung vollstindig nach obenstehender
Gleichung zerfillt, berechnen, indem man einmal in die

/M (Fe, C)
'd (Fe, C)
Eisenkarbids, in dem anderen Falle in die Formel

5/M (3Fe) A (C)

d(Fe) d(c)

die entsprechenden GroBen fiir die Zerfallsprodukte ein-
setzt. Der Unterschied betragt 5,149,

Diese Langenzunahme berechnet sich unter der Vor-
aussetzung, daB der Gehalt an Eisenkarbid 1009, betrigt.
Fiir die oben an den beiden zu untersuchenden Proben
festgestellten Gehalte an gebundenem Kohlenstoff, und
zwar 1,689, geb. C entsprechend 25,02%, Fe,C und 0,50%,
geb. C entsprechend 7,5% Fe,C errechnen sich die zu er-
wartenden Lingenzunahmen als Folge des Karbidzerfalls
in dem einen Falle zu 1,299% (Probe IB), im anderen Falle
zu 0,39% (Probe IC).

Formel l Molekulargewicht M und Dichte d des

Ausfiihrung der Versuche

Die Entnahme der fiir die Ausfilhrung der Wachs-
tumsversuche bestimmten GuBeisenstibe aus den Rost-
stiben IB und IC erfolgte nach MafBgabe der Bilder 1a
und b. Es wurden jeweils 2 Stibe entnommen, von denen
je einer aus beiden Proben einer Anzahl Pendelglithungen
bei 450° C, die beiden anderen einer Anzahl Pendelglii-
hungen bei 800° C unterworfen wurde. Die Form und Ab-
messung der Probestdbe ist aus Bild 1c zu entnehmen.

Da bei Vorversuchen die Stdbe bei den Pendelglii-
hungen bei 800° C ein so starkes Wachsen zeigten, daB die
zur Ermoglichung genauer Lingenmessungen eingesetzten
durchgehenden Nichrotherm-Niete sich in ihren Bohrungen
lockerten, wurden bei den endgiiltigen Versuchen diese
durchgehenden Niete durch beiderseits eingesetzte Schrau-
ben aus Nichrotherm ersetzt, deren Kopfe die Abstand-
marken fiir die Komparatormessungen trugen (vgl. Bild 1c).
Eine Lockerung dieser Schrauben wurde nicht beobachtet.
Die Messungen der Lingendnderungen nach den einzelnen
Gliihungen wurden wieder auf beiden Seiten der Probe-
stabe vorgenommen, um die durch ein Verziehen der Stibe
entstandenen Fehler auszuschalten.

Probe I8

Probe IC

(—-H

8

Stabform

Bt x

wlg T ¢

P 100

Bild 1. Zerlegungsplan der Roststibe IB und IC und Abmes-
sungen der Probestabe

Nichrotherm
AV

1

Die Proben wurden in einen Silitstab-Ofen eingesetzt
und auf die Versuchstemperatur geheizt, wo sie wihrend
5 Stunden gehalten wurden. Nach dem Abkiihlen der
Proben wurden die Lingenidnderungen mit Hilfe eines
Komparators gemessen, der eine Ablesegenauigkeit von
+ 0,001 mm gestattete. Diese Glithungen wurden mehr-
fach wiederholt (Pendelgliihungen).

Ergebnis der Versuche

Die zunichst bei der Versuchstemperatur von 450° C
vorgenommenen Pendelgliihungen ergaben nur verhiltnis-
maBig geringe Langeninderungen und Unterschiede zwi-
schen den beiden Probestiben, so daB3 die Versuche bereits
nach 10 Pendelungen abgebrochen wurden. Das Ergebnis
dieser Versuche ist in Zahlentafel 2 enthalten.

Aus Zahlentafel 2 ist zu entnehmen, daB wohl gewisse
Unterschiede zwischen den beiden Proben erkennbar sind,
insbesondere, daB Probe IB vorwiegend leichte Langen-
zunahmen, Probe IC dagegen meist geringe Verkiirzungen
zeigt, daB aber doch die Lingendnderungen im aligemeinen
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Zahlentafel 2. Ergebnis der Pendelgliihungen

an Luft bei 450°C

Probe IB Probe IC
Zahl der Glithungen Liangenanderung Langenanderung
in % in %

1 + 0,031 | - 0,010

2 - 0,002 ! — 0,000

3 -~ 0,002 | — 0,002

4 -+ 0,002 + o

5 —+ o,001 —- 0,003

8} -+ 0,001 — 0

7 4+ o0 -+ 0,001

8 —+ 0,008 — 0,003

9 -+ 0,004 -+ 0,007
10 - 0,006 -+ 0,002

die Versuchsfehler nur wenig iiberschreiten. Die Gliih-
temperatur von 450° C reicht augenscheinlich nicht aus,
um die erwartete Reaktion des Karbidzerfalls in nennens-
werter Weise auszulosen. Die beiden GuBeisensorten
konnen bei dieser Temperatur im grofen und ganzen als
volumenbestiandig angesehen werden. Dieses Ergebnis
steht in Ubereinstimmung mit den in der ersten Veroffent-
lichung mitgeteilten Erfahrungen an den legierten GuB-
eisensorten, deren Lingendnderungen sich bei den Glii-
hungen bei 450° C ebenfalls in der GroBlenordnung von
-+0,0029%, bewegten.

Ein ganz anderes Bild erhidlt man jedoch, wenn man
die Versuchstemperatur auf 800° C steigert. Der Werk-
stoff befindet sich hier im Gebiet der fiir das Eisen-Kohlen-
stoffsystem kennzeichnenden Umwandlungen, die neben
der allein schon durch die Temperaturerh6hung bewirkten
Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit noch zu einer zu-
satzlichen Erhohung der Platzwechselvorginge fiihren.
Dementsprechend liegen die hier festzustellenden Lingen-
dnderungen der Proben um mehrere Groflenordnungen iiber
den bei 450° C festzustellenden Langenidnderungen. Das
Ergebnis der Pendelglithungen an Luit bei 800° C ist in
Zahlentafel 3 zusammengestellt.

Zahlentafel 3. Ergebnis der Pendelgliihungen
an Luft bei 800°C

Zahl der Probe IB Probe IC
Glithungen Léngenianderung Léingegéinderung
in % in 9%

1 -}- 0,64 -} 0,47
2 -+ 0,91 + 0,45
3 + 1,08 + 0,49
4 -+ 1,50 40,81
5 -+ 1,70 + 0,91
6 + 1,93 + 1,03
7 + 2,22 + 1,10
8 -+ 2,24 -+ 1,15
9 + 2,83 -+ 1,22
1o -+ 3,07 -+ 1,27
1z + 3,52 -+ 1,33
r2 1378 + 1,35
13 -+ 4,12 -+ 1,38
4 +4.45 + 1,46
15 + 4,69 + 1,49
16 4+ 5,08 4+ 1,55
17 =+ 5,40 -+ 1,66
18 + 5,54 -+ 1,49
9 + 5,76 + 1,75
20 —+ 5,90 -+ 1,80
21 + 6,14 + 1,84
22 + 6,46 + 1,80
23 -+ 6,59 - 1,95
25 + 6,73 + 1,97
25 + 6,91 -+ 2,06
26 + 7,03 -+ 2,07
27 + 7,24 -+ 2,09
28 - 7,50 -+ 2,18
29 +7.71 - 2,22
30 -+ 7.92 - 2,27

Die zeichnerische Darstellung der Lingendnderungen
nach Glihungen bei 800° C zeigt Bild 2. Aus ihr ist zu-
nichst zu entnehmen, daB3 die beiden Proben IB und IC
die nach ihrem Gehalt an gebundenem Kohlenstoff zu er-
wartenden Unterschiede im Wachstum zeigen; d. h. daB
die Probe mit dem geringeren Gehalt an ge-

gunahme in % 8

§

4 //

21 " f— It
///

0 5w 15 2w 25

V689360 Zahl der Gldhungen

Bild 2. Wachstum zweier GufBeisenproben nach 30 Pendel-

glithungen an Luft bei 800° C

Probe IB = 1,68%

1,
Probe IC = 0,50% S geb. Kohlenstoff

bundenem Kohlenstoff weniger gewach-
sen ist, als die andere. Nach den einleitend ge-
machten Angaben iiber diese theoretisch zu erwartenden
Unterschiede in dem linearen Lingenwachstum ist bei
Probe IB mit einem etwa 3,4 mal so starken Wachsen
zu rechnen, als bei Probe IC. Das tatsdchlich beobachtete
Verhiltnis betridgt nach 30 Pendelgliihungen ebenfalls etwa,
3,4. Diese groflen Unterschiede im Wachstum der beiden

Bild 3. Léngenun‘cerschied der beiden Proben IB und IC nach
30 Pendelglihungen bei 800° C

Proben sind anschaulich aus Bild 3 zu entnehmen, welches
das Aussehen der beiden Proben nach 30 Pendelgliihungen
wiedergibt.

Die Absolutwerte des Wachsens waren theoretisch zu
hochstens 1,25% bei Probe IB und zu 0,37%, bei Probe IC
errechnet worden; die nach 30 Pendelgliihungen tatsich-
lich festgestellten Werte sind aber 7,029 bzw. 2,279,
iibertreffen also das theoretisch allein auf Grund des
Karbidzerfalls zu erwartende Wachsen um ein Vielfaches.
Aus dem Kurvenverlauf in Bild 2 ist sogar zu schlieBen,
daB der Endwert des Wachsens weder bei Probe IB noch
bei Probe IC nach 30 Pendelgliihungen erreicht ist.

Die Ursache fiir dieses beim praktischen Versuch be-
obachtete wesentlich stirkere Wachsen des Gufleisens im
Vergleich zu dem theoretisch zu erwartenden Wachstum
ist nach den in der ersten Mitteilung bereits gebrachten
ausfiihrlichen Darlegungen in der Einwirkung des Luft-
sauerstoffs zu suchen, die eine zusitzliche Volumver-
mehrung zur Folge hat.

Die Einwirkung des Luftsauerstoffs auf das GuBeisen
bei Glihungen bei erhdhter Temperatur vollzieht sich nach
den Darlegungen von J. H. Andrews*?in drei Stufen.

*H. J. Andrews, Ref. Stahl u. Eisen, 47 (1927) II,
S. 2126.
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Auf der ersten Stufe verbrennt der Graphit des GuB-

eisens zu Kohlensiure nach der Gleichung

C + 0O, = CO, (2)
Diese Umsetzung, die zu einem Verlust an Kohlenstoff
fiihrt, ist mit einer Schwindung des GuBeisens verbunden
und diirfte die Ursache fiir die in der ersten Versffent-
lichung und auch in der vorliegenden Untersuchung wieder
festgestellte Unstetigkeit im Anfangsstadium der Wachs-
tumskurve sein (vgl. Bild 2). Das Wachsen mochte auf
Grund des Karbidzerfalls stetig einsetzen, wird aber in
seiner dufBlerlich meBbaren Wirkung durch die mit der
Umsetzung nach Gl. (2) verbundene Schwindung iiber-
lagert, so daB die beim praktischen Versuch bei den Glii-
hungen an Luft festzustellende Unstetigkeit eintritt. Bei
entsprechenden Glithungen im Vakuum wird eine derartige
Unstetigkeit des Kurvenverlaufs nicht beobachtet ®.

Die im ersten Stadium der Oxydation entstehende
Kohlensiure vermag hochstwahrscheinlich nur teilweise zu
entweichen und wirkt bei weiterer Glithung auf metallisches
Eisen nach der Gl. (3) ein:

3Fe 4 4CO, = Fe,0 4 4CO (3)
Bei Abkiihlung der Probe unterhalb 600° C kann das

als Reaktionsprodukt entstehende Kohlenoxyd seinerseits
nochmals mit metallischem Eisen nach Gl. (4) reagieren:
3Fe +4CO = Fe,0p +1C | (4)

In beiden Fillen entsteht nach diesen Umsetzungen
Eisenoxyduloxyd, Fe,O,, wodurch neben dem Karbidzer-
fall eine zusdtzliche Volumvermehrung eintritt. Hierbei
wird der Angriff des Luftsauerstoffs auf den Graphit um
so stdrker sein, je weniger dicht das Gufleisen ist, und je
stirker untereinander zusammenhidngend die Graphit-
lamellen sein werden.

Der EinfluB} der Temperatur wird sich fernerhin dahin
auswirken, daB bei verhidltnismiBig niedrigen Tempera-
turen (etwa bei 450° C) die Reaktionsgeschwindigkeit so
gering wird, daB weder der Karbidzerfall noch die Oxy-
dation durch den Luftsauerstoff ein- nennenswertes Aus-
maf annehmen. Bei mittleren Temperaturen (etwa 650° C)
wird hochstwahrscheinlich der Karbidzerfall vorwiegend
fiir das praktisch bei den Glithungen zu beobachtende
Wachstum ma@gebend sein (vgl. die ersteVerdffentlichung),
und bei merklich hoheren Temperaturen, insbesondere
auch bei Glithungen im Umwandlungsbereich (800° C)
wird schliellich das Wachsen als Folge der Oxydation das
Wachsen als Folge des Karbidzerfalls wesentlich iiber-
steigen.

Daneben koénnen sich jedoch Unterschiede im Poro-
sitatsgrad und in der Art der Graphitausbildung gelegent-
lich dahingehend geltend machen, da3 die tatsidchlich zu
beobachtenden Voluménderungen sich umkehren, d. h. daB
ein GuBeisen mit dem héheren Gehalt an gebundenem
Kohlenstoff ein geringeres Wachstum zeigt, als ein GuB-
eisen mit einem geringeren Gehalt an gebundenem Kohlen-
stoff. Diese Umkehrung wird immer dann eintreten, wenn
das GuBeisen mit dem groBeren Gehalt an gebundenem
Kohlenstoff zugleich einen vergleichsweise geringen Poro-
sitdtsgrad und eine weniger zusammenhingende Graphit-
ausbildung aufweist, als das GuBeisen mit dem geringeren
Gehalt an gebundenem Kohlenstoff. Hinzuzufiigen ist
auch, dafl Porositdtsgrad und Graphitausbildung keines-
wegs immer parallel zu laufen brauchen. Die alleinige Wir-
kung des gebundenen Kohlenstoffs kann also nur bei Vaku-
umgliihungen erfaBt werden; diese haben jedoch fiir die

5 Vgl. Mitt. VGB. 1942, H.86/87, S.44, Abb. 3.

Beurteilung des GuBeisens nur geringe Bedeutung, da sie
mit den praktisch vorkommenden Verhiltnissen nur selten
iibereinstimmen werden.

Bild 4. Probe IB ungegliiht. v = 200

Es ergibt sich also, da3 das Wachsen des
GuBeisens bei Temperaturen, die 650°C
merklich tiberschreiten, nicht allein
von seinem Gehalt an gebundenemKoh-
lenstoff abhingt, sondern auch von
dem Porositdtsgrad des GuBeisens und
von seiner Graphitausbildung beein-
fluBt wird. Es wird in diesem Zusammenhang auch
auf die Zahlentafel 7 in der ersten Verotffentlichung hin-
gewiesen, die sich auf Versuche von F. Wiistund O.Lei-

Bild 5. Probe IB gegliiht. v = 200

hener ¢ bezieht, bei denen die erwihnte Umkehrung des
Wachstums verwirklicht ist. Die Ubereinstimmung der
theoretisch errechneten Verhidltniszahl fiir das Wachsen
des GuBeisens als Folge des Karbidzerfalls mit der prak-
tisch nach 30 Pendelgliithungen bei 800° C gefundenen Ver-
héltniszahl 3,4 diirfte unter Beriicksichtigung dieser Uber-
legungen wohl mehr zufillig sein. Die tatsidchlich erreichten
Absolutwerte iiberschreiten ja auch die theoretisch er-
rechneten Werte um ein Vielfaches.

Zur Beurteilung der Graphitausbildung der beiden
GuBeisensorten IB und IC wurden noch einige Gefiigeauf-
nahmen gemacht, deren Ergebnis in den Bildern 4 bis 7
enthalten ist. Die Proben wurden geschliffen, poliert und

S F. Witst und O. Leihener, Mitt. K.-Wilh.-Inst.
Eisenforschg. 10. 265—281 (1928).
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mit verd. Salpetersdure gedtzt. Man erkennt zunichst
beim Vergleich von Bild 4 mit Bild 5, und von Bild 6 mit
Bild 7, daB nach der Glihbehandlung der Proben die per-

Bild 6. Probe IC ungegliiht. v = 200

iitische Grundmasse verschwunden ist, und das GuBeisen
damit rein ferritisch geworden ist. Der Kohlenstoff, der
durch den Zerfall des Perlits frei geworden war, hat sich
augenscheinlich an die Graphitlamellen angelagert und
diese merklich verbreitert. Weiterhin erkennt man, daf
die beiden Proben IB und IC groBe Unterschiede in der
Art der Graphitausbildung zeigen. Wihrend Probe IB
einen feinbldttrigen, vielfach zu Nestern zusammengeball-
ten Graphit hat, besteht der Graphit der Probe IC aus
wenigen, verhdltnismiBig groben Lamellen. Da die Probe

Bild 7. Probe IC gegliiht. v = 200

Bild 4—7. Graphitausbildung der beiden untersuchten Guf-
eisenproben.

IC trotz ihres hoheren Gehaltes an Graphit ein geringeres
Wachsen gezeigt hat als die Probe IB, so kann hieraus der
SchluB gezogen werden, dal der Absolutgehalt an
Graphit augenscheinlich fir das mit der Einwirkung des
Luftsauerstoffs verbundene Wachsen des GuBeisens bei
hoheren Temperaturen von geringerer Bedeutung ist, als
die' Art seiner Ausbildung und Verteilung,
insbesondere im Hinblick darauf, wie weit diese das Ein-

dringen des Luftsauerstoffs erleichtert oder nicht. Eine
Entscheidung hieriiber kann auf Grund der Gefiigebilder,
deren Aussagen notwendigerweise immer qualitativ bleiben
miissen, nur selten getroffen werden. Wichtiger und auf-
schlufireicher wiirde vermutlich eine quantitative Unter-
suchung iiber den Porositdtsgrad sein, deren Ausfiihrung
jedoch nicht Gegenstand der gegenwirtigen Untersuchung
war. Immerhin erkennt man jedoch qualitativ bei Be-
trachtung von Bild 35, daB3 nach der Gliihung der Probe IB
der Graphit von feinen ungleichmiaBigen Ausscheidungen
umgeben ist. Es besteht die Mdglichkeit, daf3 diese Aus-
scheidungen neben Temperkohle auch aus sekundir ent-
standenem Eisenoxyduloxyd (entsprechend Gl. 3 u. 4)
bestehen; zugleich kann aus der Art der Verteilung und
Ausbildung der Ausscheidungen ein gewisser Riickschluf
auf eine verhiltnismiaBig groBe Porositit der Probe IB
gezogen werden. Das besonders starke Wachsen der Probe
IB wire also durch das Zusammenwirken des verhiltnis-
maBig groen Gehaltes an gebundenem Kohlenstoff und
einer erheblichen Porositit des Gefiiges zu erkliren.

Zusammenfassung

1. Durch vielfache Pendelgliihungen an Luft bei den
Temperaturen 450° C und 800° C wurde der EinfluB des
gebundenen Kohlenstoffs auf das Wachsen zweier GuB-
eisenproben- untersucht.

Es kamen hierbei zwei aus Roststiben entnommene
GuBeisenproben IB und IC zur Untersuchung, die nach
ihrer chemischen Analyse sich durch einen erheblichen
Unterschied in ihrem Gehalt an gebundenem Kohlenstoff
auszeichneten. Probe IB enthielt 1,689, Probe IC ent-
hielt nur 0,50%, gebundenen Kohienstoff.

2. Theoretische Uberlegungen iiber die mit dem Kar-
bidzerfall des GuBeisens verbundenen Voluminderungen
ergaben, daB bei Probe IB mit einem Héchstwert des
Wachsens als Folge des Karbidzerfalls von 1,209, und bei
Probe IC mit einem Wachsen von 0,399, zu rechnen war.

3. Die praktischen Versuche ergaben, daB bei Gliih-
temperaturen von 450°C die Lingenéinderungen der Proben
so gering waren, daB sie praktisch als volumbestindig bei
dieser Temperatur angesehen werden konnten. Die Pendel-
gliithungen bei 800° C dagegen ergaben ein wesentlich stir-
keres Wachsen der Probe mit dem héheren Gehalt an ge-
bundenem Kohlenstoff, und zwar ein die theoretisch auf
Grund des Karbidzerfalls errechneten Hochstwerte um ein
Vielfaches tiberschreitendes Wachsen von 7,929, bei Probe
IB und von 2,279 bei Probe IC.

4. Dieses den theoretisch auf Grund der Karbidzerfalls-
theorie zu erwartenden Betrag erheblich iiberschreitende
Wachsen der beiden Proben wird als Folge des Eindringens
von Luftsauerstoff ins Innere der Proben erklirt, wobei
die primir durch Oxydation des Graphits entstandene
Kohlensdure mit dem Eisen unter Bildung von F €,0, sich
umzusetzen vermag. Es wird in diesem Zusammenhang
an Hand von einigen Gefiigeaufnahmen auf die Bedeutung
der Porositdt des GuBeisens und der Art der Graphitaus-
bildung auf die Wachstumsneigung des GuBeisens bei
héheren Temperaturen hingewiesen und gezeigt, daB nicht
nur der Gehalt an gebundenem Kohlenstoff, sondern auch
die letzgenannten beiden Faktoren von EinfluB auf das
Wachsen des unlegierten GuBeisens sind.
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DIE KOLORIMETRISCHE BESTIMMUNG VON NICHTMETALLEN?
Von O. Werner

Die Aufgabe, die hauptsidchlichsten Verfahren zur
kolorimetrischen Bestimmung von Nichtmetallen zusam-
menzustellen, erscheint im ersten Augenblick verhdltnis-
miBig einfach, da ja die Zahl der Nichtmetalle im Ver-
gleich zu der der Metalle merklich geringer ist. Beindherem
Zusehen ergibt sich jedoch, daB diese Aufgabe keineswegs
so einfach ist, wie es zunichst den Anschein hat, da ja
zu den Elementen selbst noch ihre verschiedenen Bin-
dungsformen und Wertigkeitsstufen der Anionen hinzu-
kommen. Neben dem Chlor steht das Chlorion, und hin-
zu kommen noch das Chloration und das Perchloration,
die alle wieder durch besondere Reaktionen ausgezeichnet
sind.

Um also die gestellte Aufgabe in einem verhéltnis-
miBig kurzen Vortrage bewiltigen zu kdnnen, mul man
sich eine gewisse Beschrinkung auferlegen. In den folgen-
den Ausfiihrungen soll daher nur eine verhdltnismiBig
kleine Zahl von Nichtmetallen und Anionen behandelt
werden, und aus der groBen Zahl der moglichen und
vorgeschlagenen kolorimetrischen Bestimmungsmethoden
sollen vorwiegend diejenigen herausgehoben werden, die
nach dem gegenwirtigen Stande der Kenntnisse als be-
sonders wichtig oder zuverldssig und allgemeinerer An-
wendung fiir fahig gehalten werden.

Es kann ferner auch nicht Aufgabe dieser Ausfithrun-
gen sein, in jedem Falle eingehende Arbeitsvorschriften
mitzuteilen. Fiir diese muB3 vielmehr auf das einschlégige
Schrifttum verwiesen werden. Es soll aber der Versuch
gemacht werden, aus den mitgeteilten Analysenverfahren
die allgemeinen Grundsitze herauszuarbeiten und gegebe-
nenfalls noch bestehende Liicken aufzuzeigen und so zur
Weiterarbeit anzuregen.

Hinsichtlich der anzuwendenden kolorimetrischen und
photometrischen Verfahren ist schlieBlich zu sagen, daB
auch bei der Bestimmung der Nichtmetalle alle aus den
anderen Gebieten bekannten allgemeinen Verfahren zur
Anwendung kommen, wobei sich durch Einbeziehung der
kolorimetrischen Titration und gewisser Sonderverfahren
auf dem Gebiet der Fluoreszenzmessungen Erweiterungen
ergeben konnen. Ordnet man die in Frage kommenden
Reaktionen nach gewissen allgemeinen Grundsidtzen, so
kommt man etwa zu folgender Reihenfolge:

1. Die direkten farbgebenden Reak-
tionen. Hierunter sind diejenigen Reaktionen zu ver-
stehen, bei denen der zu bestimmende Stoff mit einem ge-
firbten oder ungefirbten Stoff umgesetzt wird, wobei eine
entstehende konzentrationsabhingige Farbung die Grund-
lage des Verfahrens bildet.

2. Die indirekten farbgebenden Re-
aktionen. Hierunter sind diejenigen Reaktionen zu
verstehen, die selbst nicht unmittelbar zu einer gefiarbten
Verbindung fiihren, bei denen man aber doch durch weitere
Umsetzung zu einem gefirbten Stoff gelangen kann, der
eine quantitative Bestimmung erméglicht. Man kann hier
an das Freiwerden von Jod unter der Einwirkung von
Oxydationsmitteln denken, oder an die Umsetzung von
Sulfationen mit Bariumchromat, wobei die bei dieser Um-
setzung in Losung gehenden Chromatmengen mit Diphenyl-
carbazid zur Reaktion gebracht werden. Die hierbei ent-
stehende konzentrationsabhingige Farbung ist dann ein

1 Erschien auch in ,,Die Chemie‘‘, Beiheft 48. Nach einem
Vortrage auf der II. Kolorimetrietagung in Frankfurt a. M.
am 18. Februar 1943.

Wiss. Abh. Mpa. I1/6.

MafB fiir die Menge des an sich farblosen Sulfations.
SchlieBlich gehoren hierher auch die unter Zersetzung,
d. h. Abschwichung einer Firbung verlaufenden Reak-
tionen, denen wir besonders bei der Bestimmung des Fluor-
ions begegnen werden.

3. Die Tribungsmessungen. In vielen
Fallen sind auch die bei gewissen Umsetzungen auftreten-
den Triibungen als Grundlage fiir die quantitative Bestim-
nung der betreffenden Elemente oder Ionen geeignet. Es
sei hier an die Bestimmung von Chlorionen mit Silber-
nitrat oder an die Phosphorbestimmung mit Strychnin-
Molybdat erinnert.

4. Fluoreszenzmessungen. In manchen
Fillen kann auch das konzentrationsabhingige Auftreten
oder Verschwinden einer Fluoreszenz fiir ein Bestimmungs-
verfahren von Bedeutung werden, wie etwa bei der pgy-
Messung mit Fluoreszenzindikatoren oder bei der Bestim-
mung von Fluorionen mit Morin. Auf die Moglichkeit der
Fluoreszenzloschung durch gewisse Anionen wird am
SchluB dieser Ausfithrungen noch kurz eingegangen werden.

5. Photometrische Titrationen mit In-
dikatorfarbstoffen. Zum SchluB sei noch auf
die in der letzten Zeit besonders in den Vordergrund ge-
tretene Moglichkeit der Verwendung photometrischer Me-
thoden bei der Siure-Basen-Titration unter Verwendung
geeigneter Indikatoren hingewiesen, bei denen die End-
punktsbestimmung auf objektiv-photometrischer Grund-
lage vielfach exakter moglich ist, als auf subjektiv visu-
ellem Wege.

Wir wenden uns nunmehr der Erérterung der Ana-
lysenverfahren fiir einzelne Nichtmetalle bzw. Anionen zu,
wobei die Auswahl nach den oben erwidhnten Grundsitzen
getroffen wurde.

I. Fluorbestimmung

Zum kolorimetrischen Nachweis und zur Bestimmung
von Fluor und Fluoriden sind nur wenige und meist in-
direkte Farbreaktionen bekannt geworden. Als direkter
Nachweis kommt die bereits von Berzelius beschrie-
bene Reaktion mit dem im Fernambukholz enthaltenen
Farbstoff Brasilin in Frage. Mit FluBsidure und Silizium-
fluorid gibt dieser Farbstoff eine charakteristische zitronen-
gelbe Fiarbung. Die Methode hat bisher nur als Nachweis-
verfahren Verwendung gefunden. Uber ihre Eignung fir
quantitative Zwecke ist nichts bekannt geworden 2.

Die Mehrzahl der Bestimmungsverfahren fiir das Fluor
bzw. das Fluorion sind indirekter Natur und beruhen auf
der Zerstérung bzw. Schwichung einer Farbung durch das
Fluorion. Von den ilteren Verfahren ist hier die bleichende
Wirkung des Fluorions auf die durch Wasserstoffsuperoxyd
hervorgerufene Gelbfirbung des vierwertigen Titans zu
nennen. Das Verfahren wurde zuerst von G. Steiger
angegeben3und spitervonL.Fresenius, K. Schro-
der und M. Frommes nachgepriift &, Nach I. M.
Korenmann?soll das Verfahren fiir F-Gehalte in der
GroBenordnung von 3 bis 4 mg recht brauchbare Werte
liefern. Auch die bekannte Eisen (I11)-rhodanid-Farbung
wird in ihrer Intensitit durch Fluorionen geschwicht, auf

2 Vgl. F. Feigl, Tipfelreaktionen, I. Aufl. S. 266.
3 1. Amer. chem. Soc. 30, 219 (1908).

4 Z. analyt. Chem. 73, 65 (1928)

5 Z. anorg. Chem. 216, 33 (1933).
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welcher Tatsache von N. K. Smit ¢ ein F-Bestimmungs-
verfahren aufgebaut wurde.

Von den indirekten Farbungen ist ferner die iiber den
Kieselsiurenachweis mit Molybdidnblau zu nennen. Das
Verfahren wurde von F. Feigl und P. Krumholz?
entwickelt und beruht darauf, daB 16sliche oder auch un-
16sliche Fluoride durch Erhitzen mit Quarzsand und kon-
zentrierter Schwefelsiure als Siliziumtetrafluorid verfliich-
tigt werden, welches durch Wasser unter Kieselsdureab-
scheidung hydrolysiert wird, die ihrerseits wieder mit Mo-
lybdat und Benzidin die bekannte Molybdinblaureaktion
gibt. Es ist noch nicht bekannt geworden, ob das Ver-
fahren auch fiir quantitative Zwecke anwendbar ist.

Ein weiteres Nachweisverfahren beruht auf der Be-
obachtung von J. H. de Boer?8, daB der rotviolett ge-
farbte Zirkon-Alizarinlack durch Fluoride unter Bildung
des komplexen Ions [ZrF,]"" entfirbt wird, unter Frei-
setzung des gelbgefidrbten, in dem Lack zunichst in ge-
bundener Form enthalten gewesenen Alizarins. Das Ver-
fahren wurde von F. Feigl?® als Tiipfelreaktion ausge-
arbeitet. Die Auswertung dieser Reaktion fiir quanti-
tative Zwecke wurde bereits von de Boer und J. Ba-
sart 10 versucht, doch hat sich das von ihnen entwickelte
mafanalytische Verfahren nicht recht einfiihren kdénnen.

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit hat sich F.
Richterder Sache wieder angenommen und das Ver-
fahren zu einer kolorimetrischen Bestimmung von ein-
fachen und komplexen Fluoriden ausgewertet, die sich
durch eine bemerkenswerte Genauigkeit auszuzeichnen
scheint. Die Erreichung der vom Verfasser angegebenen
Genauigkeit hiangt freilich von einer Reihe von Vorsichts-
mafnahmen ab, iiber die hier kurz berichtet werden soll.

Zunichst ist bereits die Herstellung des Zirkon-Alizarin-
Farblacks nicht ohne Schwierigkeiten. Nach den Ver-
suchen von F. Rich ter ergab sich, daB3 der Lack einen
gewissen UberschuB an Zirkon enthalten muB, wenn er
iiber lingere Zeit haltbare klare Losungen ergeben soll.
Als giinstig hat sich ein Verhiltnis Alizarin: Zirkon von
etwa 1 : 3 herausgestellt.

Nach der oben angegebenen Zersetzungsreaktion soll-
ten aus dem Farblack mit steigendem Fluorgehalt auch
wachsende Mengen Alizarin freigemacht werden. Tatsdch-
lich scheint aber die Umsetzung nicht so einfach zu ver-
laufen, wie man nach obigem Schema anzunehmen ge-
neigt ist. Bei der praktischen Erprobung des Verfahrens
stellte sich heraus, daB kleine Fluormengen etwa von 1 bis
5 mg/s0 ccm Losung nur eine Flockung des Farblacks
bewirken, ohne daB hierbei eine entsprechende Menge
Alizarin in Freiheit gesetzt wird. Bei etwa 7 bis 8 mg
Fluor/s50 ccm wurde die Losung nach Zusammenballung
des Niederschlages vollkommen farblos. Die ersten meB-
baren Mengen von freiem Alizarin traten erst bei Erhéhung
der F-Konzentration auf etwa g bis 10 mg F/50 ccm Losung
auf. Von dieser Konzentration ab nahm die Farbung der
Lésung etwa proportional der angewendeten Fluor-Menge
zu, wobei sich die Menge des ausgeschiedenen Farblacks
standig verminderte. Werden die Fluormengen wesentlich
groBer als 20 mg F/s0 ccm Lsg., so findet keine weitere
Farbvertiefung mehr statt. Eine Bestimmung noch gré-
Berer F-Mengen ist unter diesen Umstinden also nicht

¢ Chem. Trade J. 71, 325 (1922).

7 Mikrochemie, Pregl-Festschrift 1928, S.83.
8 Chem. Weekbl. 21, 404 (1924).

9 a.a. 0. S.261.

10 Ztschr. {. anorg. Chem. 152, 213 (1926).
1 Z. analyt. Chem. 124, 161 (1942).
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moglich. Das Verfahren ist nur innerhalb des Bereichs
von 10 bis 20 mg F/s0 ccm Lsg. brauchbar. Dies hat bei
der Bestimmung sehr kleiner F-Mengen, wie sie z. B. in
Pflanzenaschen vorkommen konnen, natiirlich einige Nach-
teile, doch kann man sich dadurch helfen, daB man der
zu analysierenden Substanz bekannte Fluor-Mengen zu-
setzt und den wahren Gehalt durch Differenzrechnung er-
mittelt. Bei groBeren Fluormengen kénnte man die Ein-
wage entsprechend vermindern.

Die erwdhnten Angaben iiber die nach diesem Ver-
fahren zu bestimmenden Fluormengen hingen weiterhin
von der herrschenden Siurekonzentration recht wesent-
lich ab, auf deren genaue Einhaltung geachtet werden
mufB. Die eigentliche photometrische Messung des Ali-
zarins wird dadurch ermoéglicht, daB der zunichst sich
kolloidal ausscheidende Niederschlag durch 30 min langes
Erhitzen auf dem Wasserbade koaguliert wird und die
Lésung dann durch ein mit Kieselgur bedecktes Glasfilter
filtriert wird. Kieselgur hidlt wohl den Lack zuriick, ad-
sorbiert jedoch kein Alizarin, wie dies bei Papierfiltern
beobachtet wird. Letzte Reste des schwer zu flockenden
Farblacks kénnen durch Zusatz von Natriumchlorid ent-
fernt werden, dem zur Beseitigung von Spuren von Sul-
faten noch etwas Bariumchlorid zugesetzt wird. Es hat
sich herausgestellt, daf3 selbst Spuren von Sulfaten, die
entweder durch den Analysengang oder von der Probe
selbst her eingeschleppt sein konnen, stéren. Dies steht
in Ubereinstimmung mit Angaben von F. Feigl, wo-
nach neben Sulfaten alle Anionen storen, die mit Zirkon
komplexe Ionen liefern. Hierher gehdren neben den ge-
nannten Sulfaten noch Thiosulfate, Phosphate, Arseniate
und Oxalate.

Der AufschluB der meist unléslichen Fluoride erfolgt
entweder durch Salzsiure-Borax oder durch Uberchlor-
sdure-Wasserdampfdestillation, wie dies im Prinzip schon
von H. H. Willardund O. B. Win ter beschrieben
wurde. Das letztgenannte AufschluBverfahren wurde in
eingehenden Versuchen weiter entwickelt. Durch diese
Abédnderungen wurde die Genauigkeit des Gesamtverfah-
rens soweit gesteigert, da3 es nach Ansicht von F. Rich -
ter fiir schiedsanalytische Zwecke iibernommen werden
kann. Die Fehlertoleranz wird mit 0,029, angegeben.

Noch ungeklirt bleibt trotz der von F. Richter
aufgewendeten, sehr sorgfiltigen Arbeit der eigentliche
Mechanismus der Umsetzung zwischen dem Farblack und
dem Fluorid. Hier scheinen noch weitere erfolgverspre-
chende Arbeiten méglich zu sein, die moglicherweise zu
einer Erweiterung des Anwendungsbereiches des Verfahrens
fithren konnten.

Zu den indirekten Reaktionen, die auf der Zersetzung
einer Fiarbung beruhen, gehért auch ein neuerdings von
J. Fahey!* empfohlenes Verfahren, welches durch
P. Urech?® fiir die photometrische Bestimmung sehr
kleiner Fluormengen eingerichtet wurde. Bei diesem Ver-
fahren findet das Eisenreagens Ferron (7- Jod-8-oxychino-
lin-5-sulfosdure) Verwendung, welches mit Eisen (III)-
ionen eine griine Firbung liefert. Bei Gegenwart von
Fluorionen wird diese griine Firbung in konzentrations-
abhingiger Weise nach gelb verindert. Das Verfahren
ermdglicht in der von P. Urech angegebenen Form die
Bestimmung von Fluorgehalten bis herunter zu Konzentra-
tionen von 0,2 mg F/100 ccm. Stérungen im Kurvenver-

12 a. a. O. S.261.

13 Ind. Eng.-Chem. Analyt. Ed. 5, 7 (1933)-
14 Ind. Eng. Chem. Analyt. Ed. 11, 362 (1939).
15 Helv. Chim. Acta, 25, 1115 (1942).
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lauf, wie sie von F. Richter bei seinem Verfahren bei
kleineren Fluorgehalten beobachtet wurden, scheinen bei
dieser Reaktion nicht aufzutreten, das Verfahren wiirde
also eine wertvolle Erganzung der bestehenden Verfahren
nach der Richtung kleiner Fluormengen darstellen.

SchlieBlich sei noch ein letztes Verfahren genannt,
welches ebenfalls auf einer Farbschwédchung beruht. Es
handelt sich in diesem Falle um die Schwichung der
Fluoreszenz, welche Aluminiumsalze mit Morin bei Gegen-
wart von Fluorionen ergeben. Die fluoreszierende Alu-
minium-Morin-Verbindung wird dhnlich wie der Zirkon-
Alizarin-Farblack durch Fluorionen unter Bildung des farb-
losen und nicht fluoreszierenden Ions [AlF,]" zersetzt.
Die Reaktion wurde von A. O k a ¢ ¢ angegeben, der das
Morin zunichst als Fluoreszenzindikator bei der Titration
von Al-Salzen mit Fluoriden bzw. umgekehrt anwendet.
Es erscheint lohnend, auch diese Reaktion auf ihre An-
wendbarkeit in der quantitativen Photometrie zu priifen.

Es wurde in diesem Abschnitt auf die kolorimetrische
Bestimmung des Fluors etwas nédher eingegangen, da die
gewichtsanalytische Bestimmung, besonders kleiner Fluor-
mengen, zuweilen als schwierig empfunden wird. Wenn
auch die hier wiedergegebenen Verfahren noch nicht in
allen Féllen befriedigen, so erscheint doch bei weiterer
Durcharbeitung ein nutzbringender Einsatz dieser Ver-
fahren durchaus moglich.

II. Freies Chlor und Chloride

Fiir die Bestimmung von freiem Clor sind eine Reihe
von Farbreaktionen vorgeschlagen worden, die in der Mehr-
zahl auf der oxydierenden Wirkung des freien Chlors auf
organische Substanzen beruhen. Da der gleiche Effekt
jedoch meist auch mit verschiedenen anderen Oxydations-
mitteln erreicht werden kann, so sind die Reaktionen
meist nicht spezifisch. Hinzu kommt noch, da@} die ent-
stehenden Farbungen infolge weiter laufender Reaktionen
meist nach kurzer Zeit wieder verblassen, so daf} eine
exakte photometrische oder kolorimetrische Bestimmung
im allgemeinen mit Schwierigkeiten verbunden ist.

Von den vorgeschlagenen Reagentien seien genannt
die Reaktion mit o-Toluidin, welches mit freiem Chlor
eine gelbe Firbung ergibt, mit deren Hilfe nach T. W.
Richards?? noch ein Nachweis von 0,01 y/ccm mog-
lich sein soll. Weiterhin gibt freies Chlor mit Benzidin-
hydrochlorid eine griine Farbung, die jedoch nach 2 min
bereits wieder verblafit. Das Verfahren ist bei Anwesen-
heit von Sulfaten infolge Bildung von Benzidinsulfat nicht
anwendbar (J. C. Whitehorn ). SchlieBlich sei noch
die Reaktion mit Dimethyl-p-Phenylendiamin erwéhnt,
die aber ebenfalls nicht spezifisch ist, da auch andere
Halogene die gleiche rote Farbung ergeben. Der MeBvor-
gang soll nach spitestens 30 min beendet sein (O.Folin
und H. W u 19).

Fiir die Bestimmung von Chloriden kommt zu-
nichst die nephelometrische Messung der bei Zusatz von
Silbernitrat entstehenden Triibung in Frage. Arbeitet man
mit genau eingestellten Silberlgsungen, so kann man auch
die Bestimmung des Chlorions in indirekter Weise durch
Messung des nicht verbrauchten Silbers mit Kalium-
rhodanidlésung nach Volhard ausfiihren. Auf diesem
Gedanken beruht ein neuerdings gemachter Vorschlag

16 dqurch C. 1938 II, 1999.

17 Proc. Am. Acad. Arts Sci. 30, 385 (1894).
18 J. Biol. Chem. 45, 449 (1920/21).

19 7. Biol. Chem. 38, 84 (1919).

von O, Hettche ?, wonach das iiberschiissig vorhan-
dene Silber mit einer eingestellten Menge Kaliumrhodanid-
16sung iibertitriert wird. Bei Gegenwart von Eisen (III)-
salz entsteht eine dem urspriinglich vorhandenen Gehalt
an Cl-Ionen proportionale Eisen-(III)-rhodanid-Farbung,
die photometrisch ausgewertet wird. Ein gewisser Nach-
teil des Verfahrens muf3 darin gesehen werden, daB die
Losungen zweimal durch Hartfilter filtriert werden miissen:
einmal muf3 vom Silberchlorid und einmal mufl vom Sil-
berrhodanid abfiltriert werden. Eine Beeinflussung der
Loslichkeit des Silberchlorids durch iiberschiissig vorhan-
denes Rhodanid, die bei dem alten Volhard schen Ver-
fahren zu Schwierigkeiten in der Endpunktseinstellung
fithren kann, wird bei dem Verfahren von O. Hettche
vermieden. Der MefB3bereich der Methode liegt in der von
Hettche angegebenen Form zwischen 1 und 100 mg
Chlorion/Liter. Das Verfahren soll sich besonders zur
laufenden Kontrolle von Wissern eignen.

Eine weitere indirekte Methode zur Bestimmung von
Chlorionen beruht auf der Umsetzung mit Silberchromat,
wobei Natriumchromat frei wird, welches kolorimetrisch
oder photometrisch mit Diphenylkarbazid bestimmt wer-
den kann. Das Verfahren ist in ganz dhnlicher Weise zur
Bestimmung von Sulfationen vorgeschlagen worden und
wird an dieser Stelle niher besprochen werden. Auf dem
genannten Wege soll noch eine Bestimmung von 0,4 ¥ Cl’
mit einer Genauigkeit von 39, moglich sein (B. B. West-
fall®, T. V. Letonoff??),

SchlieBlich sei noch erwihnt, dafl das Nitrat-Reagens
Diphenylamin bei konstanten Mengen Nitrat eine Blau-
firbung ergibt, deren Farbtiefe direkt proportional der
gleichzeitig vorhandenen Menge an Cl-Ionen ist. Der An-
wendungsbereich der Methode (J. Tillmanns und
W. Sutthoff? sowie H. Riehm 24) ist jedoch nur
begrenzt.

Erwihnt sei endlich auch noch die bekannte Methode
zur Verfliichtigung von Chloriden, die sich mit konzen-
trierter Schwefelsiure unter Salzsiurebildung umsetzen
zusammen mit Chromat als Chromylchlorid. Es wire denk-
bar, daB auch hier der mit Diphenylcarbazid mogliche
Chromnachweis als indirektes Reagens auf Chlorion sich
noch zu einem quantitativen Verfahren ausarbeiten 148t.
Das Verfahren setzt jedoch voraus, daB die zu unter-
suchende Zubstanz in fester Form vorliegt (s. a. F.Feigl%).

II1. Schwefelwasserstoff und Sulfate

Die Bestimmung des Schwefels erfolgt im allgemeinen
nicht direkt, sondern iiber das Produkt seiner vollstin-
digen Reduktion, den Schwefelwasserstoff oder iiber das
Produkt seiner vollstindigen Oxydation, die Schwefel-
sdure. Die Verfahren zur Bestimmung des Schwefels
laufen also entweder auf die Bestimmung des Schwefel-
wasserstoffs oder die des Sulfations heraus.

a) Schwefelwasserstoff und Sulfide

Die hauptsichlichsten Nachweisverfahren fiir Schwefel-
wasserstoff, das sind die Umsetzung mit Bleiazetat, die
mit Nitroprussidnatrium entstehende Rotviolettfirbung
und die Methylenblaubildung mit Dimethyl-p-phenylen-
diamin kénnen auch zu seiner Bestimmung herangezogen
werden.

20 Z. analyt. Chem. 124, 270 (1942).

21 Am. J. Med. Sci. 185, 148 (1933)-

22 T, Clin. Lab. Med. 20. 1293 (1935).

2 7. analyt. Chem. 50, 473 (I91I).

24 7. analyt. Chem. 81, 353 u. 439 (1930).
%5 a.a. 0. S.254.
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Die letzgenannte, bereits vonCaround E. Fischer?2¢
vorgeschlagene Methode, wurde neuerdings wieder von W,
Diemair,R.Stroheckerund H Keller??einer
Einrichtung fiir quantitative Zwecke unterzogen. Die Um-
setzung beruht darauf, daB zwei Molekeln der Base Dime-
thyl-p-phenylendiamin bei Anwesenheit von Schwefel-
wasserstoff durch Eisenchlorid in den Thiazinfarbstoff Met-
hylenblau tibergefiihrt werden. Eine Molekel Methylen-
blau enthilt 1 Atom Schwefel. Die entstehende Methylen-
blaufdrbung ist bei geeigneter Arbeitsweise direkt propor-
tional der vorhandenen Schwefelwasserstoff- bzw. Sulfid-
menge. Die Messung kann entweder kolorimetrisch, durch
Vergleich mit einer Sulfidlésung bekannten Gehaltes durch-
gefiihrt werden, oder photometrisch unter Verwendung
einer entsprechenden Eichkurve. Gewisse Schwierigkeiten
traten zunichst dadurch auf, daB die zugesetzte 5%ige
Eisenchloridlésung durch ihre Eigenfdrbung stérte, und
daB bei Verringerung der Eisenmengen die erhaltenen
Methylenblaulésungen sehr instabil wurden und schnell
verblaften. Die Schwierigkeit wurde dadurch iiberwun-
den, daB an Stelle einer einfachen Eisenchloridlésung eine
solche nach Reissner verwendet wurde, deren Oxy-
dationswirkung durch Zusatz von Salpetersiure stabili-
siert ist, so daB nun trotz Zusatz erheblich geringerer
Eisenmengen, deren Eigenfirbung nicht mehr storte, zeit-
lich ausreichend konstante und photometrisch gut meB-
bare Methylenblauldsungen erhalten wurden. Das Ver-
fahren kann zur Bestimmung des Schwefelwasserstofige-
haltes von Wissern und auch zur Bestimmung des Schwe-
fels in biologischen Objekten, z. B. in Lebensmitteln, Ver-
wendung finden. Fiir die Tiipfelreaktion wird von F.
Feigl (a.a.0.) eine Erfassungsgrenze von 1 y Schwefel-
wasserstoff angegeben.

Von groBer Bedeutung kann ferner die Bestimmung
kleiner Schwefelmengen in Metallen oder auch bei der
Riickstandsanalyse von Metallen werden. Fiir groBere
Einwagen ist bei der Analyse von unlegierten Stihlen
noch immer das sog. Entwicklungsverfahren in Gebrauch.
Dieses beruht auf dem Austreiben des Schwefels durch
nascierenden Wasserstoff, indem man die Probe in Salz-
sdure auflost. Der ausgetriebene Schwefelwasserstoff wird
meist mit Cadmiumacetat umgesetzt, wobei das aus-
gefillte Cadmiumsulfid entweder mit Kupfersulfat in
Kupfersulfid iibergefithrt und der Schwefel so gewichts-
analytisch bestimmt wird, oder aber man bestimmt die
ausgeschiedenen Cadmiummengen maBanalytisch mit ein-
gestellter Jodloésung. Das letztgenannte Verfahren wurde
vonP.Klinger, W.Koch und G.Blaschczyk?8
zu einem photometrischen, mikroanalytischen Schnellver-
fahren ausgearbeitet. Der Schwefelgehalt ist dabei pro-
portional der Abnahme der Farbintensitit der Jodldsung.
Die Empfindlichkeit des Verfahrens betrigt nach Angaben
der genannten Verfasser 207 Schwefel.

b) Sulfate

Ein weiteres, in der Stahlindustrie sehr hiufig geiibtes
Verfahren ist das sog. Verbrennungsverfahren, bei dem der
Schwefel durch Verbrennung im Sauerstoffstrom zu SO,
und SO, verbrannt wird, welche Gase schlieBlich durch
Wasserstoffsuperoxyd in Schwefelsiure iibergefiihrt wer-
den. Damit kommen wir zu einer Erscheinungsform des
Schwefels, die auch in Wissern, Abwissern und idhnlichen
Objekten haufig zu finden ist. Die kolorimetrische und

26 Ber. Dtsch Chem. Ges. 16, 2234 (1883).
27 Z. analyt. Chem. 116, 385 (1938).
%8 Techn. Mitt. Krupp, Forschungsber. 3, 263 (1940).

photometrische Bestimmung des Sulfations ist auf ver-
schiedenen Wegen méglich. Hiufig angewendet wurde das
nephelometrische Verfahren, bei dem das Sulfation mit
Bariumchlorid als Bariumsulfat ausgefillt und die ent-
stehende Triibung nephelometrisch gemessen wird (Mo h -
ler29). Das Verfahren ist jedoch, wie alle nephelome-
trischen Verfahren, nicht ganz ohne Bedenken, da die
Stdrke der entstehenden Triibung nicht allein von der vor-
handenen Sulfatmenge abhingt, sondern auch von der
GroBe der ausgefillten Bariumsulfatteilchen, die ihrerseits
wieder durch Konzentration, Temperatur, Keimwirkung,
Losungsgenossen und sonstige Fillungsbedingungen be-
einfluft wird.

Neben diesem direkten Bestimmungsverfahren stehen
verschiedene indirekte Bestimmungsverfahren, von denen
die Fillung mit Benzidin als Benzidinsulfat genannt sei.
Das ausgeschiedene Benzidinsulfat kann durch Diazotieren
und Kuppeln mit Phenol in einen gelben Farbstoff iiber-
gefithrt werden, dessen Farbtiefe kolorimetrisch oder photo-
metrisch bestimmt wird (S. Kahnund L. Leibo ff3¢).

Ein indirektes Bestimmungsverfahren ist auch die
Umsetzung des Sulfations mit Bariumchromat unter Aus-
scheidung von Bariumsulfat und Freisetzung von Chro-
mation. Das Verfahren Zhnelt dem bereits erwihnten
Verfahren zur Chlorbestimmung durch Umsetzung des
Chlorions mit Silberchromat. Auch hier wird neben einem
schwer 16slichen Niederschlag eine &dquivalente Menge
Chromation in Freiheit gesetzt, welches mit Diphenylcar-
bazid eine konzentrationsabhingige rotviolette Farbung
liefert und somit einen RiickschluB auf die vorhandene
Menge Chlorid- bzw. Sulfation erméglicht. Das Verfahren
wurde in Anwendung auf die Bestimmung von Sulfationen
in Wissern vor einigen Jahren von C. Ur ba c h neu be-
arbeitet 31, Der Vorschlag selbst stammt von K. L an g 22,
die Farbreaktion mit Diphenylcarbazid geht auf P.Case -
neu v e zuriick. Das in Form einer salzsauren Losung
zugesetzte Bariumchromat wird, soweit es nicht durch die
Sulfatreaktion verbraucht wurde, durch Alkalisierung aus
der Losung wieder entfernt. Die Beseitigung der Nieder-
schlige geschieht durch Zentrifugieren. Eine gewisse
Schwierigkeit entsteht durch die Eigenloslichkeit des
Bariumchromats. Diese Schwierigkeit wurde dadurch aus-
geschaltet, dafl man als Vergleichslosung eine sulfatfreie
Losung unter Verwendung der gleichen Reagentien her-
stellt. Um UnregelmiBigkeiten auszuschalten muf3 be-
sonders darauf geachtet werden, daB das zur Alkalisierung
verwendete Ammoniak frei von Kohlensiure ist, da sonst
die Gefahr besteht, da3 durch Ausscheidung von Barium-
carbonat zusdtzliche Mengen Chromation in Losung ge-
bracht werden. Die Reaktion wird durch Phosphate und
durch Eisen gestort.

IV. Bestimmung des Phosphors und des Phosphations

Die wichtigsten Verfahren zur Bestimmung des Phos-
phors, bzw. des Phosphations beruhen auf der Reaktion
der Phosphorsiure mit der Molybddnsdure. Ahnlich wie
die Arsensidure und die Kieselsiure bildet auch die Phos-
phorsdure mit der Molybdidnsiure eine Heteropolysiure
von der allgemeinen Zusammensetzung P,0j .24 MoO;.
xH,0. Im Gegensatz zur Silicomolybdinsiure wird jedoch
im allgemeinen die ebenfalls gelb gefirbte Phosphormolyb-

29 Z. analyt. Chem. 92, 15 (1933).
30 J. Biol. Chem. 80, 623 (1928).

31 Mikrochemie 14, 321 (1934).

%2 Biochem. Ztschr. 213, 469 (1929).
3 C. 1. 131, 346 (1900).
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dansdure nicht selbst zur photometrischen Bestimmung
herangezogen, sondern die aus ihr durch Reduktion ent-
stehende Molybddnblauverbindung.

Uber die Eignung der Molybdanblaureaktion zur Phos-
phorbestimmung sind auBerordentlich zahlreiche Unter-
suchungen ausgefiihrt worden, die vorwiegend durch fol-
gende Griinde veranlaf3t zu sein scheinen (eine ziemlich
ausfiihrliche, bis zum Jahre 1932 reichende Schrifttums-
iibersicht ist in der Arbeit von E. Tschopp und E.
Tschopp zu finden 39):

1. Die an die Reaktion zu stellenden Anforderungen
sind recht mannigfaltig, insofern, als je nach der Art des
zu untersuchenden Stoffes entweder sehr kleine oder mitt-
lere oder u. U. auch recht hohe Phosphorgehalte zu be-
stimmen sind. Als Hauptanwendungsgebiete seien etwa
genannt: Die P-Bestimmung in Wissern (Trinkwasser,
Meerwasser, Kesselspeisewasser). Die in diesen Fillen vor-
kommenden P-Gehalte sind im allgemeinen verhiltnis-
méBig gering, so daB besondere Anforderungen an die
Empfindlichkeit des Verfahrens gestellt werden miissen.
Ahnlich liegt der Fall bei der P-Bestimmung in physiolo-
gischen Objekten, bei denen ebenfalls meist geringe P-
Mengen zu bestimmen sind. Im Gegensatz dazu wird der
P-Gehalt in Diingemitteln und Schlacken meist recht er-
heblich sein, so dafl man hier die letzte Epfindlichkeit des
Verfahrens nur selten ausniitzen wird. SchlieBlich kommt
noch die P-Bestimmung in Metallen, insbesondere im Eisen
und Stahl hinzu. Je nach der Werkstoffart hat man hier
meist mit kleinen (Stahl) oder auch hdheren P-Gehalten
(Roh- und GuBeisen) zu rechnen.

2. Die Entwicklung der Molybdanblaufirbung héngt
in ihrer Geschwindigkeit und in der erreichten Farbtiefe,
sowie auch in ihrer zeitlichen Bestindigkeit von einer
Reihe von Faktoren ab, von denen in erster Linie die Art
des verwendeten Reduktionsmittels, ferner die wihrend
oder nach der Reduktion herrschende Siurekonzentration
und die Temperatur zu nennen sind. Von diesen Einfluf3-
groBen ist besonders das verwendete Reduktionsmittel fiir
die Erreichung eines gewiinschten Empfindlichkeitsgrades
von besonderer Bedeutung. Die Bestindigkeit der Far-
bung hingt vorwiegend von der herrschenden Siurekon-
zentration ab.

Die stirkste Reduktionswirkung und damit auch wohl
die gréBte Nachweisempfindlichkeit ist dem Zinn (II)-
chlorid zuzuschreiben. Daneben hat aber auch eine Reihe
organischer Reduktionsmittel weitgehende Verwendung
gefunden, von denen viele, wie Rodinal, Hydrochinon oder
Eikonogen auch in der photographischen Technik als Ent-
wickler gebraucht werden. Unter den organischen Reduk-
tionsmitteln ist auch noch das Benzidin zu nennen, welches
neuerdings bei der Bestimmung der kleinen in Kesselspeise-
wissern enthaltenen PO,-Mengen vorgeschlagen wurde
(Dembergs3%). Vielfache Anwendung hat auch das Ver-
fahren von Sch. R. Zinzad ze 3 gefunden, der mit me-
tallischem Molybd4n reduzierte Molybdansaure als Molyb-
ddnblaureagens verwendet. Die Farbenentwicklung findet
hierbei mit tragbarer Geschwindigkeit erst bei Siede-
temperaturen statt, zeichnet sich dann aber durch gute
zeitliche Bestdndigkeit aus.

3. Eine groBe Zahl von Arbeiten beschiftigt sich ferner
mit der Untersuchung des Einflusses von Stdrsubstanzen,
die in ihrer Art und Menge, je nach der Art der zu unter-
suchenden Substanz u. U, einen recht erheblichen Einflul

34 Helv. Chim. Acta 15, 793 (1932).
35 Die Chemie 55, 318 (1942).
36 Ind. Eng. Chem. analyt. Ed. 7, 227 (1935).

haben kénnen. In diesem Zusammenhange ist auf eine
neuere Arbeit von J. T. Woods und M. G. Mellon 37
zu verweisen, die den Einflu3 von 31 Kationen und 32 Ani-
onen auf die Molybdanblaureaktion untersuchen. Die Wir-
kung der verschiedenen Stdrsubstanzen ist entweder darauf
zuriickzufiihren, daf3 sie ebenfalls unter Blaufarbung redu-
zierbare Heteropolysduren bilden. Hierher gehoéren das
Arsen und das Silizium; oder aber die Storsubstanzen
haben eine zusitzliche oxydierende oder reduzierende Wir-
kung, so daB die gesetzmiBige Farbentwicklung behin-
dert wird. Hierher gehoren u.a. Cer- und Eisenionen.
Weitere Stormoglichkeiten entstehen durch die Eigenfar-
bung von Stdrsubstanzen, wie z. B. der Kupfer-, Nickel-
oder Uranyl-lonen, oder auch durch Niederschlagsbildung,
wie dies z. B. bei Gegenwart von Barium- oder Blei-Ionen
der Fall ist. Verschiedene organische Ionen koénnen infolge
von Komplexbildung stéren, wie dies z. B. bei Gegenwart
groferer Mengen Zitronensiure oder Weinsiure beobachtet
wurde.

Gliicklicherweise sind im konkreten Falle nicht alle
Stormoglichkeiten gleichzeitig vorhanden, so da das Ver-
fahren meist auf die Ausschaltung oder Beriicksichtigung
von einigen wenigen StOrsubstanzen beschrinkt werden
kann. Eine sich besonders haufig stérend bemerkbar
machende Substanz ist die bereits erwidhnte Kieselsaure,
die eine ebenfalls unter Molybdinblaubildung reduzierbare
Heteropolysdure mit der Molybdinsdure bildet. Die Bil-
dungsgeschwindigkeit und Bestédndigkeit dieser Heteropoly-
sdure ist jedoch von der der Phosphormolybdinsiure er-
heblich verschieden, so daB3 unter Ausnutzung dieser Tat-
sache verschiedene Abhilfen geschaffen werden konnten.
So bildet sich z. B. die Kieselmolybd4nsiure in stark sal-
petersaurer Losung erheblich langsamer (Dember g %),
ist freilich aber auch, einmal entstanden, wesentlich be-
stindiger als die Phosphormolybdéinsiure, deren blaues
Reduktionsprodukt u. U. durch Erwidrmen zersetzt wer-
den kann, so da8 die Eigenfarbe der Silicomolybddnsiure
hervortritt. Die Entstehung von Phosphormolybdéanblau
kann ferner auch durch Zusatz von Oxalsiure verhindert
werden, die die Reduktion der Kieselmolybdinsiure nicht
behindert. Das Verfahren kann so z. B. zur Bestimmung
von Phosphor und Silizium nebeneinander Verwendung
finden (P. Urbach?3, M. Zimmermann?3?. Eine
weitere Moglichkeit besteht in der Maskierung der Kiesel-
sdure durch Zusatz von Bisulfit (E. Tschopp und
E. Tschopp?3 ferner K. Scheel?).

Im Anschluf an diese allgemeinen Bemerkungen {iber
die Molybdéanblaureaktion seien einige neuere Arbeiten be-
sprochen, die sich mit der Anwendung der Reaktion auf
verschiedenen Gebieten beschiftigen.

Uber die Bestimmung der Phosphorsiure in Diinge-
mitteln unter Verwendung der Molybddnblaureaktion be-
richtet K. C. Scheel?'. Die Arbeit ist insofern- von
Interesse, als sie, ausgehend vom Besonderen zu einigen
allgemeineren Erkenntnissen iiber die Molybdanblaureak-
tion fiihrt. Die Untersuchung wurde in Anlehnung an
R. D. Bell und E. A. Doisy%, C. H. Fiske und
Y. Subarow?, undE. TschoppundE. Tschopp*
ausgefiihrt. Dabei erwies sich der von den letztgenannten
Verfassern gemachte Vorschlag, die Farbentwicklung durch

37 Ind. Eng. Chem. analyt. Ed. 13, 760 (1941).
38 Mikrochemie 14, 198 (1934).

3% Die Chemie 55, 28 (1942).

40 Z. analyt. Chem. 105, 256 (1936).

41 7. Biol. Chem. 44, 55 (1920).

42 J. Biol. Chem. 66, 375 (1925).
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Erwirmen zu beschleunigen, als unzweckmifBig, da hier-
bei die Gefahr besteht, daB ein unkontrollierbarer Teil der
iiberschiissig vorhandenen Molybdinsiure ebenfalls dabei
mit reduziert wird. Dagegen wurde dasvon E. Tschopp
und E. Tschopp? empfohlene Reduktionsmittel p-
Methylaminophenolsulfat (Rodinal) in 309iger Natrium-
bisulfitlésung als brauchbar iibernommen. Untersuchungen

iiber den EinfluB der Sidurekonzentration ergeben in Uber- -

einstimmung mit C. H. Fiske und Y. Subarow#*,
daB die Farbentwicklung mit zunehmender Siurekonzen-
tration soweit beschleunigt wird, daB auf eine Temperatur-
erhéhung verzichtet werden kann. Dabei konnte die be-
reits von Sch. R. Zinzad ze 3¢ gemachte Beobachtung
bestdtigt werden, daB mehr als 909, der Farbentwicklung
bereits nach 5 Min. erreicht werden, daf dann aber ein
langsamer Anstieg der Firbung einsetzt, der der begin-
nenden Reduktion von iiberschiissig vorhandenem Mo-
lybdat zugeschrieben wird. Diese Firbung erreicht kein
bestimmtes Maximum, sondern nimmt langsam weiter zu,
was zweifellos eine Behinderung des Verfahrens darstellt.
Es wurde daher der Versuch gemacht, die Reaktion durch
Zusatz geeigneter Pufferlésungen abzubremsen, nachdem
sie zum gr6Bten Teil zu Ende gelaufen war. Der gewiinschte
Erfolg wurde in vollem Umfange durch Zusatz einer be-
stimmten Menge Natriumazetat erreicht, wobei nur darauf
zu achten war, daf3 nicht durch allzugroBe Verminderung
der Siurekonzentration auch eine Verminderung der Be-
stindigkeit des Molybdinblaus eintrite.

Das hier von K. Sche el angewendete Prinzip, die
Reaktion zunichst in einem fiir die Geschwindigkeit der
Umsetzung moglichst giinstigen, verhdltnisméBig niedrigen
pu-Gebiet ablaufen zu lassen, und sie dann durch Zusatz
eines geeigneten Puffers abzufangen, um auf diese Weise
Stérungen durch weiterlaufende Folgereaktionen auszu-
schalten, scheint ziemlich allgemein in Anwendung zu
sein, denn auch bei eigenen Arbeiten des Verfassers
iiber die zeitlichen Verhiltnisse bei der Farblackbildung
zwischen Aluminium und Eriochromcyanin konnte trotz
eines erheblich anderen Reaktionsmechanismus von dem
gleichen Prinzip Gebrauch gemacht werden.

Weitere Untersuchungen von K. C. S c h e e I befassen
sich mit dem Einflu3 verschiedener Storsubstanzen, wie
sie bei der Analyse von Diingemitteln auftreten kénnen.
Es ergab sich, daB 1o mg Fe,0;, 10 mg Si0, und bis 70 mg
Zitronensiure bei Anwesenheit von 2mg P,0O;/100 ccm
keine die allgemeinen Fehler des Verfahrens iibersteigen-
den Wirkungen auf den Extinktionskoeffizienten haben.

Die in dieser Arbeit zur Anwendung kommenden
P,0,-Mengen von 2 mg/iooccm liegen verhdltnismiBig
hoch. Hat man, wie dies in Wissern, z. B. im Meerwasser
der Fall ist, mit wesentlich geringeren P,O;-Mengen, etwa
von der GréBenordnung 0,01 mg/100 ccm zu rechnen, so
reicht die Empfindlichkeit des Verfahrens in der geschil-
derten Form nicht mehr aus. Es war bereits darauf hin-
gewiesen worden, dafl bei Verwendung von Zinn(II)-
chlorid als Reduktionsmittel eine merkliche Erh6hung der
Empfindlichkeit erreicht wird. Von diesem Reduktions-
mittel macht K. Stoll4 Gebrauch, der eine eingehende
Untersuchung der bei der Bestimmung sehr kleiner Phos-
phorsdurekonzentrationen im Meerwasser sich ergebenden
Moglichkeiten ausfithrt. Dabei zeigte sich, daB in dem
MaBe, wie sich die Menge der zu bestimmenden Phosphat-
ionen vermindert, sich die Storwirkung durch die im
Wasser vorhandenen Begleitstoffe vermehrt. Als solcher

4 Z. analyt. Chem. 112, 81 (1938).

Storstoff kommt in erster Linie die Kieselsiure in Frage.
Unter den bei den Arbeiten von K. S toll herrschenden
Verhaltnissen war eine Maskierung der Kieselsiure durch
Bisulfitzusatz nicht moglich, da die Reduktionswirkung
des Zinn(II)-chlorids auf die Silicomolybdinsiure auch
diese Schranke durchbricht. Wollte man also nicht eine
Storung des Verfahrens durch Kieselsdure in Kauf nehmen,
so muBte fiir eine Trennung der Phosphormolybdinsidure
von der Kieselmolybddnsiure gesorgt werden. Die Ldsung
der Schwierigkeiten ergab sich durch Extraktion der Phos-
phormolybdinsiure mit Hilfe von organischen Losungs-
mitteln. Der zunichst eingeschlagene Weg, das blaue
Reduktiohsprodukt der Phosphormolybdansiure entspre-
chend einem Vorschlage von G. Denig és 4 mit Ather
zu extrahieren, erwies sich als nicht gangbar, da auch das
Silicomolybdanblau #therloslich ist. Fiihrt man die Ex-
traktion aber vor der Reduktion durch, so gelingt die
Trennung, da die Silicomolybdansiure, im Gegensatz zur
Phosphormolybdénsdure, in organischen L&sungsmitteln
unldslich ist. Als Extraktionsmittel kamen Gemische von
Ather und Amylalkohol oder auch Essigester zur Anwen-
dung. Die Reduktion mit Zinn(II)-chlorid wurde in dem
Extraktionsmittel, also z. B. in dem Essigester selbst aus-
gefiihrt. Die Extraktion der Phosphormolybdidnsiure ge-
lingt am besten aus einer 0,1 n schwefelsauren LOsung.
Gewisse bei dem Arbeiten mit organischen Ldsungsmit-
teln auftretende Schwierigkeiten konnten iiberwunden
werden.

Nicht ganz so gering sind die Phosphatmengen, mit
denen man in Kesselspeisewdssern zu rechnen hat. Sie
liegen in der GréBenordnung von 1 mg/10o ccm. In einer
neueren Untersuchung hat W. Dem b e r g 35 eine Schnell-
methode ausgearbeitet, die Benzidin als Reduktionsmittel
verwendet, welches nach F. F e i g1 %5 sich durch besondere
Empfindlichkeit auszeichnet, da die Blaufarbung der redu-
zierten Phosphormolybdénsdure durch das in dquivalenter
Menge entstehende, ebenfalls blau gefiarbte Oxydations-
produkt des Benzidins verstirkt wird. Stérungen durch
Kieselsiure sollen durch Verwendung stark salpetersaurer
Losungen ausgeschaltet werden konnen.

Wesentlich anders geartet sind die Anforderungen
die bei der photometrischen Phosphorbestimmung im Stahl
auftreten. Hier ist es vor allem die Beseitigung der als
Hauptbestandteil vorhandenen Stérsubstanz Eisen, die be-
sondere Vorkehrungen erfordert. Die Phosphormolybdén-
blaureaktion wurde von J.I.. Hagueund H. A. Bright*s
auf die Bestimmung von Phosphor in GuBeisen und Stahl
angewendet, wobei die Anwesenheit von Silizium und
Arsen besonders beriicksichtigt wird, und die Eigenfarbe
von zusidtzlich vorhandenen Legierungselementen durch
Kompensation unterdriickt wird.

Eine wesentliche Vereinfachung des Verfahrens ergibt
sich jedoch anscheinend, wenn man bei der Phosphorbe-
stimmung im Stahl die Phosphormolybdanblaureaktion
ganz verldBt und nach dem Vorschlage von G. Misson 47
durch zusitzliche Einfithrung von Vanadin die gelborange
gefarbte Phospho-Vanado-Molybdinsidure erzeugt, deren
konzentrationsabhingige Farbung dem Lambert-
B eerschen Gesetz folgt und allein vom Phosphorgehalt
des Stahles abhingt. Das Verfahren wurde von G. Bo -
gatzki?® einer Prifung unterzogen und weiter ausge-

4 C. r. 171, 802 (1920).

45 Z. analyt. Chem. 61, 454 (1922), 74, 386) (1928).
46 J. Res. Bur. Stand. 26, 405 (1941).

47 Chemiker-Ztg. 53, 633 (1908).

48 Arch. df. Eisenhiittenw. 12, 195 (1938).
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staltet. Die Sdurekonzentrationen wurden so gewahlt, daf
die Bildung der gelb gefarbten Silicomolybdinsdure noch
nicht eintritt. Ebensowenig stéren Eisen, Mangan und
Schwefel. Da das Verfahren mit Kompensation der Eigen-
farbung der Losungen arbeitet, und da die Eisenfirbung
durch Fluoridzusatz unterdriickt wird, ist es auch auf die
P-Bestimmung in legierten Stdhlen anwendbar. Ob die
Phosphorbestimmung auch bei Gegenwart groBerer Si-
Mengen, wie sie im GuBeisen vorkommen, mdglich ist,
bedarf wohl noch weiterer Untersuchungen.

Von dhnlicher Empfindlichkeit wie das vorgenannte
Verfahren ist auch das von W. Ko c h #® ausgearbeitete
Phosphorbestimmungsverfahren mit Strychnin auf nephe-
lometrischem Wege. Spuren von Phosphaten geben bei
Gegenwart von Strychnin-Molybdansdure in salpeter-
saurer Losung eine nephelometrisch meBbare Triibung.
Die mancherlei Schwierigkeiten, die sich der praktischen
Anwendung des Verfahrens zunachst in den Weg stellten,
und die in dhnlicher oder abgewandelter Form wohl stets
bei dem Versuch einer quantitativen Auswertung von
Triibungsmessungen auftreten, konnten tiberwunden wer-
den, so dafl das Verfahren z. B. bei der Betriebsanalyse
bereits ausgedehnte Anwendung findet. Die erwdhnten
Schwierigkeiten sind einmal durch die Eigentriibung des
Reagenses bedingt und stehen zweitens anscheinend mit
einer von dieser Eigentriibung ausgeiibten Keimwirkung
auf den entstehenden Niederschlag in Zusammenhang, wo-
durch die Bildung groBerer Teilchen begiinstigt wird, und
so zu niedrige Resultate vorgetduscht werden. Durch Zu-
sammenmischen des Reagenses erst unmittelbar vor der
Messung und durch Ultrafiltration der Reagenslosung
konnten die genannten Schwierigkeiten ausgeschaltet wer-
den. Die Empfindlichkeit des Verfahrens ist so gro8, daB
noch 0,01% Phosphor bei einer Einwage von 0,19, fehler-
frei zu erfassen sind. Das Verfahren erreicht damit die
Empfindlichkeit der empfindlichsten Form der Molybdé4n-
blaureaktion. -

Zahlreiche Untersuchungen beschiftigen sich auch mit
der Phosphorbestimmung in biologischen und physiolo-
gischen Objekten. Sje bringen im allgemeinen jedoch
nichts Neues. Da die hier auftretenden Phosphormengen
wohl verhidltnismiBig gering sein werden, wird man auch
hier meist zu der empfindlichsten Form der Methode, d. h.
zu der Reduktion mit Zinn(II)-chlorid greifen, wie dies
von J.Tischmner3°beider Untersuchung von Pflanzen-
aschen geschehen ist.

V. Ammoniak und Nitrate

Die kolorimetrische Bestimmung des Stickstoffs kommt
entweder in Form des Ammoniaks oder der Nitrate in
Frage.

Das am hiufigsten verwendete Reagens fiir Ammoniak
ist das N e B1e r sche Reagens. Uber die Bestimmung des
Ammoniaks nach diesem Verfahren sind zahlreiche Ar-
beiten erschienen. Dabei ist, wie auch in anderen Fillen,
die groBe Zah! der sich mit dieser Reaktion beschéftigen-
den Arbeiten weniger ein Beweis fiir die besondere Brauch-
barkeit der Reaktion, als vielmehr ein Hinweis darauf, da3
noch vielfach Schwierigkeiten bestehen, die die verschie-
denen Autoren, jeder in seiner Weise, zu iiberwinden
trachten.

Mit dem Mechanismus der N e 81erschen Reaktion
beschéftigt sich in einer grundsitzlichen, kiirzlich erschie-

49 Techn. Mitt. Krupp. Forschungsber. 1938, S.37.
50 Pflanzenerndhrung, Ditngung und Bodenkunde, Teil A,

33, 192 (1934).

nenen Arbeit E. Geiger?5, die auch eine ausfiihrliche
Schrifttumsiibersicht zu dieser Frage enthilt. Nach den
sehr eingehenden Untersuchungen von E. G ei g er findet
die Umsetzung nach der bereits von J. NeBler % an-
gegebenen Gleichung statt:

Hg
2 K,[HgJ,] + 3 KOH + NH, 2> O<Hg>NH2] +

+ 7KJ + 2 H,0

Das Kennzeichnende dieser Gleichung ist die Annahme
der Bildung einer sauerstoffhaltigen, von Geiger als
Oxydimercuriammoniumjodid bezeichneten Verbindung,
fiir deren Entstehung die Verwendung alkalischer Losungen
Voraussetzung ist. Der spdter von M. L. Nichols und
C. Willits?5 angenommene Reaktionsmechanismus,
nach welchem neben dem Kaliumjodmercurat (II) kein
Alkali notwendig ist, konnte nicht bestitigt werden. Eben-
sowenig konnte die von den letzgenannten Autoren an-
genommene Entstehung eines Dimercuriammoniumtrijodid
bestatigt werden. Das fiir die Reaktion zu verwendende
Kaliumjodmercurat (II) steht mit seinen Komponenten
Kaliumjodid und Quecksilber (II)-jodid im Gleichgewicht:

K,[HgJ,] ¢~ 2 K] + HgJ,

In verdiinnten und wenig Alkali enthaltenden Losungen
ist dies Gleichgewicht stark nach rechts verschoben, wobei
der Gedanke nahe liegt, die im N e B1erschen Reagens
leicht auftretenden Triibungen mit der Bildung des Queck-
silber(II)-jodids in Verbindung zu bringen. Da jedoch
Versuche, das Vorhandensein dieses Zersetzungsprodukts
direkt nachzuweisen, fehl schlugen, wird angenommen, dafl
das Quecksilber(Il)-jodid an die Ne Bler - Verbindung
als Doppeljodid gebunden ist.

Aus der eingangs wiedergegebenen Ne f1er schen
Reaktionsgleichung ist zu entnehmen, dal neben der
Ne B1ler - Verbindung noch eine dquivalente Menge Ka-
liumjodid in Freiheit gesetzt wird. Um einen Riicklauf des
Gleichgewichtes durch das freigesetzteKaliumjodid zu ver-
hindern soll das Reagens zweckmaBigerweise einen Uber-
schuB an Quecksilber(1I)-jodid enthalten, welches sich mit
dem freigesetzten Kaliumjodid wieder zu Kaliumjodmer-
curat(II) umsetzt. Nach der Formel dieser Verbindung
kommen auf 2 Mol Kaliumjodid 1 Mol Quecksilberjodid.
Um den Riicklauf des Gleichgewichtes zu vermeiden, ver-
wendet E. Geiger in der Herstellungsvorschrift fiir sein
Reagens ein Verhiltnis von 1,795 Mol KJ auf 1 Mol Hg J,.

Die Untersuchung ergab weiterhin, daf3 die Alkalitét
der Losung, in der sich die Bildung der N e B ler verbin-
dung vollzieht, von ausschlaggebender Bedeutung fir
Empfindlichkeit und Durchfiihrbarkeit der Reaktion ist.
Unter einem py-Wert von 12 tritt iiberhaupt keine Re-
aktion ein. Da die Alkalitdt der Priiflssung auBerdem
noch von der Menge des zu bestimmenden Ammoniaks ab-
hangt, wird vorgeschlagen, zunichst diese Alkalitit auf
einen Alkaligehalt von 0,105 bis 0,135-n NaOH oder KOH
einzustellen und dann erst die Kaliumjodmercurat(ll)-
Losung zuzugeben. Die Entwicklung der Féirbung soll sich
in 30 min vollziehen und die Messung soll unmittelbar an-
schlieBend erfolgen. Angaben iiber die zeitliche Besténdig-
keit der Firbungen werden nicht gemacht, es wird nur
hervorgehoben, daB die Losungen sich durch optische
Leere auszeichnen. Ob die Vorschrift von E. Geiger

51 Helv. Chim. Acta 25, 1453 (1942).

52 {Ther das Verhalten des Jodquecksilbers zu Ammoniak.
Freiburg 1856, S. 18.

53 1. Amer. chem. Soc. §6, 769 (1934).
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einen Fortschritt gegeniiber den bestehenden Vorschriften
bedeutet, mu3 erst eine Nachpriifung seiner Versuchs-
ergebnisse zeigen.

Mit der praktischen Anwendung der Ne B3ler - Re-
aktion bei der Bestimmung des Stickstoffs im Stahl be-
schiftigen sich in einer neueren Arbeit A. Gotta und
H. Seehof?%. Die sorgfiltige Priifung mehrerer Vor-
schriften fiir die Herstellung des Nefler - Reagenses er-
gab, daB diese sich zwar grundsitzlich wenig voneinander
unterscheiden, daf3 jedoch hinsichtlich ihrer Brauchbarkeit
bei der praktischen photometrischen Messung betricht-
liche Unterschiede vorhanden sind. Diese Unterschiede
beziehen sich vor allem auf das Vermeiden von Triibungen
und auf die zeitliche Konstanz der erhaltenen Extinktions-
werte. Nach verschiedenen Versuchen erwies sich die von
R.A.Cleghornund L. Jendrassik % angegebene
Vorschrift als besonders geeignet. Die besondere Wirk-
samkeit der nach dieser Vorschrift hergestellten Losungen
scheint einmal mit ihrer vergleichsweise ziemlich hohen
Alkalitit, etwa im Sinne der Ausfiihrungen von E. Gei-
g e r 1, sowie mit einer vor dem Gebrauch vorgenommenen
vierwochigen Alterung der Losung zur Abscheidung basi-
scher Quecksilberverbindungen zusammenzuhingen. Der
Erfolg der Bemiihungen ist jedenfalls gewesen, daB ein
Reagens erhalten wurde, bei dem die Farbentwicklung be-
reits 1 min nach der Zugabe ihr Maximum erreicht und
wihrend etwa 20 min danach vollig konstant bleibt. Hin-
sichtlich der Geschwindigkeit der Farbentwicklung scheint
also die letztgenannte Vorschrift der von E. Geiger
gegebenen Vorschrift iiberlegen zu sein. Die Frage der
Nachweisempfindlichkeit der nach den beiden Vorschriften
hergestellten Losungen bedarf dagegen wohl noch einer
Nachpriifung. Ein nach einer anderen Vorschrift herge-
stellten Ansatz ergab bei den Versuchen von A. Gotta
und H. Seehof dauernde Extinktionszunahmen wihrend
mehr als einer halben Stunde.

Die weiteren Bemiihungen von A. Gotta und H.
Seehof bezogen sich auf die Umgehung der sonst bei
der Stickstoffbestimmung in der Stahlanalyse iiblichen
Wasserdampfdestillation. Nach dem von den Verfassern
angegebenen Verfahren wird die Stahl- oder Eisenlosung
durch eine Laugentrennung von den Schwermetallen be-
freit und in dem erhaltenen alkalischen Filtrat der Stick-
stoff mit dem genannten Reagens kolorimetrisch oder
photometrisch bestimmt.

Die weitere Durcharbeitung des Verfahrens ergab, daf
das Auftreten von Triibungen mit Sicherheit nur dann
vermieden werden kann, wenn bei der Herstellung der
Stahllésungen darauf geachtet wird, daB diese nicht zu
hohe Laugen- oder Salzgehalte enthalten. Die Gesamt-
konzentration an Lauge und Natriumsulfat (es wird mit
Schwefelsdureaufschlu3 gearbeitet) soll 0,25 normal nicht
iiberschreiten. Ebenso sind Chloride in der Losung zu ver-
meiden. Die giinstigsten Ergebnisse wurden ferner mit
Stickstoffgehalten von 0,05 mg/100 ccm Lsung erhalten.
Messungen mit Konzentrationen von mehr als o,1 mg
Stickstoff/100 ccm Lésung waren nur schwer zu reprodu-
zieren.

Die hier etwas ausfiihrlicher wiedergegebene Unter-
suchung ist zwar in erster Linie auf die Bestimmung von
Stickstoff im Stahl und Eisen abgestellt, doch diirften
sich die dabei gemachten Beobachtungen entsprechend
auch auf die Bestimmung des Stickstoffs in anderen Ob-
jekten iibertragen lassen.

54 Z. analyt. Chem. 124, 216 (1942).
55 Biochem. Ztschr. 274, 189 (1934).

Die gleiche Reaktion verwenden auch P. Klinger
und W. Ko ch %8 zur mikroanalytischen Bestimmung des
Stickstoffs im Stahl, wobei der besondere Wert ihrer Un-
tersuchung in der Konstruktion einer Einrichtung zur
schichtenweisen Abtragung und damit zur Bestimmung
des Stickstoffs in nitrierten Oberflichenschichten zu er-
blicken ist. Das von P. Klinger und W. Koch an-
gegebene N e B1ersche Reagens wird ebenfalls erst nach
mehrwochigem Ablagern verwendet. Angaben iiber zeit-
liche Veranderungen der Extinktion werden nicht gemacht.

Ein anderes Verfahren zur Bestimmung sehr kleiner
Mengen Ammoniak, welches bisher anscheinend noch nicht
viel Beachtung gefunden hat, wurde von K. Makris 57
angegeben. Es bedient sich der Reduktion von Silber-
16sungen mit Tannin, wobei die Intensitit der Firbung
der hierbei erhaltenen kolloiden Silberlésungen propor-
tional dem Gehalt an gleichzeitig vorhandenen Ammoniak
sein soll. Eine Nachpriifung des Verfahrens, welches be-
sonders zur Bestimmung sehr kleiner Ammoniakmengen,
bei denen das N e B1 e r sche Reagens bereits versagt, ge-
eignet sein soll, erscheint wiinschenswert.

Fiir die kolorimetrische Bestimmung von Nitrat -
stickstoff sind verschiedene Reaktionen angegeben
worden, die sich vorwiegend organischer Reagentien be-
dienen. Eine der empfindlichsten Reaktionen diirfte wohl
die mit Strychnin und Schwefelsiure entstehende Rotfir-
bung sein (G. Denigeés® sowie F. M. Scales und
A. P. Harrison?®), die vorwiegend bei der Bestim-
mung sehr kleiner Gehalte an Nitrat-Stickstoff in der
GroBenordnung von 0,01 y/ccm in Frage kommt. Die
Reaktion wird durch die Anwesenheit weiterer oxydieren-
der Reagentien gestort.

Bekannt ist ferner die vielfach verwendete Reaktion
mit Diphenylamin. Die sich hierbei entwickelnde Blau-
farbung, die bereits bei der Chlorionenbestimmung erwihnt
wurde, ist bei konstantem Chloridgehalt der Nitratkonzen-
tration proportional. Da auch fiir diese Reaktion ein
giinstiger Konzentrationsbereich besteht, iiberzeugt man
sich zunichst zweckmiBig von der ungefihr vorhandenen
Nitratmenge. Nach Angaben von I. M. Kolthoff und
G. E. No ponen ¢ soll die Diphenylaminsulfosiure sich
fiir die Reaktion noch besser eignen als die Lésung von
Diphenylamin in Schwefelsiure. Die Reaktion wird durch
die Gegenwart anderer Oxydationsmittel, zu denen auch
Eisen(III)-Ionen gehoéren, gestort.

Eine weitere Moglichkeit zur Nitratbestimmung be-
steht in der Umsetzung mit Brucin in schwefelsaurer
Losung, wobei sich zunichst eine rote Farbung ausbildet,
die jedoch nach einiger Zeit eine schwefelgelbe Farbe an-
nimmt, die nach L. W. Haase % fiir kolorimetrische
Zwecke besonders geeignet sein soll. Die Farbe bleibt
wahrend 24 Stunden konstant. Die Besonderheit des
Haaseschen Verfahrens besteht in der Verwendung
einer Brucin-Chloroformlésung, wodurch gegeniiber friihe-
ren Vorschldgen eine erhohte Brucin-Konzentration még-
lich wird, die der Nachweisempfindlichkeit des Verfahrens
zugute kommt. Die untere Nachweisgrenze liegt bei
0,5 mg N,O;/Liter.

In den vorstehenden Ausfiihrungen sind einige wenige
Verfahren fiir die kolorimetrische und photometrische Be-

56 Techn. Mitt. Krupp, Forschungsber. 5, 61 (1937).

87 Z. analyt. Chem. 84, 241 (1931).
58 Bull. Soc. Chim. (4) 9, 544 (1911).
5 Ind. Eng. Chem. 16, 571 (1924).
€ J. Am. Chem. Soc. 55, 1448 (1933).
61 Chem.-Ztg. 50, 372 (1926.) :
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stimmung einiger Nichtmetalle und ihrer Anionen wieder-
gegeben worden. Von den eingangs erwihnten grund-
sdtzlichen Moglichkeiten zur photometrischen und kolo-
rimetrischen Konzentrationsbestimmung hat das Verfahren
der Fluoreszenzmessung bisher noch am wenigsten An-
wendung gefunden. Unter der hier wiedergegebenen Reihe
von Verfahren war nur die durch Fluorionen erwihnte
Schwichung der Fluoreszenz der Morin-Aluminiumverbin-
dung erwiahnt worden. Es handelt sich hierbei um eine
Fluoreszenzschwichung infolge einer Zersetzung einer
fluoreszierenden Verbindung durch das zu bestimmende
Ion. Um &duBerlich den gleichen Effekt, wenn auch wohl
um einen grundsidtzlich anderen Reaktionsmechanismus,
handelt es sich bei der sog. Fluoreszenzléschung. Hier-
unter versteht man die Abnahme oder das Verschwinden
der Fluoreszenzintensitit bestimmter fluoreszierender
Stoffe, wie z. B. des Acridin oder des Chinin bei Gegen-
wart vielfach schon sehr geringer Mengen anorganischer
Salze und organischer Stoffe. Es hat sich herausgestellt,
daB bei der Loschwirkung der anorganischen Salze das
Kation im allgemeinen kaum beteiligt ist, daB bestimmte
Anionen dagegen u. U. eine ausgeprigte Loschwirkung
zeigen. Die Erfahrungen auf diesem Gebiet sind bisher
noch gering. Fiir einige anorganische Anionen liegen Unter-
suchungen von W. West, R.H. Miiller und E. Jette®?

62 Proc. Roy. Soc. Ser. A. 121, 294, 299, 313 (1928).
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vor. Die Fluoreszenz einer Losung, die 0,0025 Mol Chinin
im Liter enthdlt, wird durch 0,0040 Mol Kaliumjodid/Ltr.
auf die Halfte herabgesetzt, wihrend vom Kaliumchlorid
fir die gleiche Wirkung bereits die doppelte Menge er-
forderlich ist. Kaliumoxalat erfordert sogar mehr als die
vierfache Menge und Kaliumacetat bereits die achtfache
Menge. Die hier wiedergegebene Reihe der Loschwirkung
ist die gleiche wie die der Anionenrefraktionen, deren Zu-
nehmen die Zunahme locker gebundener Elektronen im
Loscher anzeigt. Wenn auch die praktische Anwendbar-
keit des Verfahrens noch kaum sichtbar erscheint, und der
Vorschlag von H. Fischer %, die Loschwirkung der
Salzsdure auf Chininlésungen zu ihrer Bestimmung heran-
zuziehen, wohl nur mehr theoretische Bedeutung hat, so
ist es doch wohl nicht ausgeschlossen, dal eine kiinftige
weitere Forschung auf diesem Gebiet in besonders giinstig
gelagerten Fillen noch zu praktisch brauchbaren Anwen-
dungen fithren kann. Fiir die praktische Fluoreszenz-
analyse ist die Beschiftigung mit diesen Fragen insofern
von Bedeutung, als durch die Loschwirkung wechselnder
Mengen von Anionen, die bei der Messung als Lodsungs-
genossen zugegen sein koénnen, u. U. erhebliche Fehler in
die Messung getragen werden konnen.

6 Die physikalische Chemie in der gerichtlichen Medizin
und in der Toxikologie mit spezieller Beriicksichtigung der
Spektrographie und der Fluoreszensmethoden. Verlag A. Ru-
dolf, Zurich 1925. ’

DIE BESTIMMUNG VON THORIUM IN THORIERTEN WOLFRAM-
DRAHTEN!

Von W,

Bekanntlich finden thorierte Wolframdrihte als Gliih-
faden in der Glihlampenindustrie weitverzweigte Verwen-
dung; wird doch durch den Zusatz von Thorium eine Er-
héhung der Bruchfestigkeit und eine Formbestindigkeit
der Faden bei hohen Temperaturen erzielt. AuBerdem
wird die Elektronenemission eines thorierten Wolfram-
drahtes gegeniiber reinem Wolframdraht betrachtlich ver-
groBert.

Uber die quantitative Trennung von Thorium und
Wolfram auf chemischem Wege finden sich in der Lite-
ratur nur wenige Angaben. Eine Arbeitsweise, nach der
thoriumhaltige Wolframdrihte auf ihren Gehalt an Tho-
riumoxyd untersucht werden, ist von D. H. Brophy
und Ch. van Brunt? angegeben. Sofern nur kleine
Mengen dieser Faden zur Verfiigung stehen, lehnen sie die
Trennung auf nassem Wege nach dem Losen in Salpeter-
FluBsaure ab; sie gehen vielmehr so vor, daB sie die Fiden
durch langeres Erhitzen im Sauerstoffstrom oxydieren und
iiber das erhaltene Oxydgemisch einen Strom von Salz-
sdauregas und Sauerstoff leiten, wobei das Wolfram als
Oxychlorid verfliichtigt wird. Der verbliebene Riickstand
wird dann als Thoriumoxyd angesehen.

Eine Trennung von Thorium und Wolfram fithren
M. Wunder und A. Schapiro? in der Weise durch,
daB sie ebenfalls zunichst ein Oxydgemisch der Metalle
herstellen und dieses dann mit Natriumkarbonat auf-
schlieBen; beim Auslaugen der Schmelze mit Wasser geht

1 Erschien auch in Metall u. Erz 40 (1943) S. 179.
2 Ind. and. Engin. Chem. 19, 107 (1927).
3 Ann. chim. anal. appl. 18, 257 (1913).

B6éhm

das Wolfram als Natriumwolframat in Losung, wahrend
das Thoriumoxyd ungeldst zuriickbleibt und nach dem
Abfiltrieren als solches ausgewogen wird.

Die genannten Verfahren sind hier nicht praktisch
iiberpriift worden, so daB ein Urteil iiber ihre Zuverldssig-
keit nicht abgegeben werden kann. Voraussetzung bei
beiden Methoden ist jedoch, daf keine anderen Stoffe vor-
handen sind, die beim Erhitzen im Salzsiurestrom bzw.
beim Schmelzen mit Natriumkarbonat im Riickstand ver-
bleiben, da eine Reinigung der Riickstinde nicht mehr
erfolgt. Die Verfliichtigung des Wolframs als Oxychlorid
erfordert auBerdem besondere apparative Aufwendungen.
Da schlieBlich nur kleine Mengen des Materials in Arbeit
genommen werden, besteht die Moglichkeit, daB3 nicht
immer eine gleichmiBige Durchschnittsprobe zur Unter-
suchung gelangt.

Fiir die Laboratoriumspraxis schien es geboten, ein
Trennungsverfahren zu finden, das ermoglicht, die Be-
stimmung des Thoriums in den thorierten Wolfram-
drihten auf einfache Weise und zugleich mit absoluter Ge-
nauigkeit auszufithren. Es wurde hierbei die Trennung
der beiden Stoffe auf nassem Wege, die auch die Anwen-
dung von groBeren Einwaagen gestattet, vorgenommen.
Das Verfahren wurde an Modellversuchen mit Wolfram-
metall und Thoriumsalz iberpriift und zu einer fiir die
Praxis brauchbaren Analysenmethode entwickelt.

Grundlage des Verfahrens

Wolframmetall in fein verteilter Form 148t sich, wie
bekannt, beim Behandeln mit einem Gemisch von Flu83-
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sdure und Salpetersdure leicht in Losung bringen. Dampft
man die Losung zur Trockne, hinterbleibt gelbe Wolfram-
sdure, die mit Alkalilauge l6sliches Natriumwolframat
bildet.

Thorium und Thoriumoxyd setzen sich, wie entspre-
chende Versuche ergeben haben, beim Erwirmen mit dem
Séduregemisch ebenfalls um; die gebildeten Salze bilden
jedoch mit Alkalilauge unldsliches Hydroxyd. Liegt daher
ein Gemisch von Wolframmetall und Thorium bzw. Tho-
riumoxyd vor, konnen beide Stoffe auf diesem Wege von
einander getrennt werden. Um das abgeschiedene Tho-
riumhydroxyd von etwaigen Begleitstoffen zu reinigen,
wird der abfiltrierte und ausgewachsene Hydroxydnieder-
schlag in Salzsdure gelést und das Thorium in dieser Losung
als Oxalat zur Abscheidung gebracht. Nach dem Ab-
filtrieren und Glithen wird es als Oxyd ausgewogen.

Arbeitsvorschrift

Fiir die chemische Untersuchung von thorierten Wolf-
ramdrdhten werden 2—g g in einer Platinschale mit etwa
10—20 cm?® Fluorwasserstoffsaure iibergossen und tropfen-
weise mit konzentrierter Salpetersdaure — vorteilhaft unter
Benutzung einer Tropfflasche — versetzt. Da die Reaktion
des Sduregemisches mit dem Metall lebhaft einsetzt, gibt
man zunichst kleine Mengen Salpetersdure hinzu, um in-
folge der entstehenden Gasentwicklung ein Spritzen zu
vermeiden; nach Beendigung der ersten Einwirkung kann
man die Salpetersiuremenge steigern. Die Aufldsung des
Metalls ist beendet, wenn sich keine aufsteigenden Gas-
blasen mehr in der Fliissigkeit erkennen lassen. Der
Schaleninhalt wird danach noch auf dem Wasserbade er-
wérmt, wobei schlieBlich eine klare Losung entsteht. Diese
wird darauf auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft,
wobei gelbe Wolframsidure vermengt mit Thoriumsalzen
als Riickstand verbleibt.
vollstindig zu vertreiben, wird der Trockenriickstand noch
zweimal mit wenig Salpetersiure abgedampift, danach mit
etwas Wasser aufgenommen und mit einer der Einwaage
entsprechenden Menge Natronlauge behandelt. Durch Um-
rithren mit einem Glasstabe und durch Erwirmen auf
dem Wasserbade 148t sich die Wolframsédure leicht in Lo-
sung bringen, wihrend das Thoriumhydroxyd als unlos-
licher, flockiger Niederschlag in der Fliissigkeit verbleibt.
Nach dem Verdiinnen des Schaleninhaltes mit Wasser wird
das unlosliche Hydroxyd abfiltriert und mit warmem
Wasser gut ausgewaschen. Der Niederschlag wird danach
wieder in die Schale zuriickgespritzt und mit Salzsdure
iibergossen, wobei der Losungsvorgang durch Erwirmen
zu Ende gefiihrt wird. Sollte ausnahmsweise hierbei keine
vollstandige Losung des Niederschlages eintreten, so ist
der verbliebene Riickstand abzufiltrieren, zu veraschen
und mit Kaliumhydrogensulfat aufzuschlieBen. Die er-
haltene Schmelze ist mit salzsdurehaltigem Wasser auf-
zunehmen und mit der Hauptmenge der thoriumhaltigen
Losung zu vereinen.

Fiir die danach folgende Abscheidung des Thoriums
mit Oxalsdure ist die Menge der Salzsiure, wie aus den
spater ausgefithrten Fillungsbeispielen ersichtlich ist, nicht
so kritisch. Es empfiehlt sich, bei einem Fillungsvolumen
von etwa 125—150 cm?® Thoriumlosung 10—15 cm? Salz-
sdure vom spez. Gew. 1,12 anzuwenden und in der Warme
zu fillen. Geringere Salzsiuremengen lassen bei der Fil-
lung des Thoriums mit Oxalsdure ein weniger gut kristalli-
siertes und zu filtrierendes Oxalat entstehen. Ammonium-
oxalat ist als Fallungsmittel nicht geeignet, da es bekannt-
lich teilweise 16sliches Ammoniumoxalothoreat bildet. Der

Um die Fluorwasserstoffsdure

Oxalatniederschlag wird am néchsten Tage abfiltriert, mit
Wasser ausgewaschen, bis zur Gewichtskonstanz stark ge-
glitht und als Thoriumoxyd ausgewogen.

Beleganalysen

Zur Nachpriifung des vorstehend beschriebenen Ver-
fahrens diente reines metallisches Wolfram in Pulverform,
dem wechselnde Mengen eines Thoriumsalzes zugegeben
wurden. Als Thoriumsalz wurde reines Thoriumnitrat ver-
wendet, dessen hergestellte wissrige Losung in 1 cm, einem
Gehalt von 0,0036 g Thoriumoxyd entsprach.

Die Versuche wurden so gewihlt, da8 nachstehende
Gehalte des Wolfframs an Thoriumoxyd vorlagen:

I.etwa 6%, 2. etwa 1,2%, 3. etwa 0,69, 4. etwa 0,1%,.

Die Ergebnisse der nach dem vorstehend beschriebenen
Verfahren durchgefiihrten Versuche sind in nachstehender
Tabelle zusammengestellt:

Angewandte Menge Gefundene Menge
Versuch R . Thoriumoxyd
Wolfram Thoriumoxyd

Nr. g g g

I 1,5 0,0900 0,0904
2 3,0 0,0360 0,0361
3 3,0 0,0180 0,0179
4 6,0 0,0072 0,0070

Wie die Versuche erkennen lassen, besteht zwischen
den zugegebenen und gefundenen Mengen Thoriumoxyd
eine gute Ubereinstimmung, so daB die Brauchbarkeit und
die Zuverldssigkeit des angegebenen Analysenverfahrens
bestétigt werden konnte.

Im Zusammenhang mit dem beschriebenen Trennungs-
verfahren schien es angebracht, nachzupriifen, in wieweit
die zur Lésung des Thoriumhydroxydes verwendeten Salz-
sduremengen einen EinfluB auf die Fillung des Thoriums
mit Oxalsiure auszuiiben vermogen. Nihrere Angaben
iber das Verhalten von Thoriumoxalat gegeniiber Sduren
finden sich u.a. bei R. J. Meyer und O. Hauser

Im Rahmen der vorstehenden Versuche wurde eine
abgemessene Menge Thoriumnitrat mit wechselnden
Mengen Salzsiure vom spez. Gew. 1,12 versetzt und mit
Wasser auf ein Volumen von 100 cm?® gebracht. Es wurden
5 Versuchslosungen hergestellt, deren Thoriumgehalt je
0,036 g ThO, entsprach und deren Salzsiuremengen, be-
zogen auf die angegebene Sidure, 2,5, IO, IS, und 209%,
betrug. Zu den kochend heiBen Lisungen wurden je 1o cm?
einer gesittigten Oxalsiurelosung gegeben und der ent-
standene Niederschlag in iiblicher Weise behandelt.

Die Versuchsergebnisse sind in nachstehender Zahlen-
tafel wiedergegeben.

Salzsidure Angewandt Gefunden .
Ver- 1,12 ThO, ThO, Unterschied
such N
cm g g mg
1 2 0,0360 0,0364 0,4
2 5 0,0360 0,0364 0,3
3 10 0,0360 0,0364 0,4
4 I5 0,0360 0,0362 0,2
5 20 0,0360 0,0365 0,5

Aus diesen Versuchen 148t sich erkennen, daB Salz-
sduremengen bis zu 20 cm? in einem Fallungsvolumen von
100 cm3 ohne jeden EinfluB auf die Abscheidung des Tho-
riums mit Oxalsdure sind. Da im allgemeinen bei dem
angegebenen Trennungsverfahren héhere Salzsaurekonzen-

¢ Die Analyse der seltenen Erden und Erdsduren 1912
S. 165. Verlag Ferd. Enke, Stuttgart.
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trationen nicht angewandt zu werden brauchen, lassen sich
die Fillungen des Thoriums mit Oxalsiure innerhalb der
angegebenen Grenzzahlen fiir die '‘Salzsiuremengen stets
quantitativ durchfiihren.

Zusammenfassung.

Es wurde ein Verfahren entwickelt, nach dem es ohne
besondere Schwierigkeiten gelingt, das in den thorierten
Wolframfiaden enthaltene Thorium und Thoriumoxyd
schnell und mit absoluter Genauigkeit zu bestimmen,
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Das Verfahren beruht im wesentlichen darauf, daB
das Metall in Salpeter-FluBsdure gelost und der nach dem
Eindampfen erhaltene Trockenriickstand mit Natronlauge
behandelt wird. Die Wolframsdure geht hierbei in Losung,
wahrend das abgeschiedene Thoriumhydroxyd nach dem
Abfiltrieren und Losen in Salzsiure als Oxalat gefdllt und
als Oxyd bestimmt wird. Beispiele mit bekannten Mengen
Wolframmetall und Thoriumnitrat bestitigen die Zuver-
ldssigkeit dieses leicht durchfiihrbaren Trennungsverfah-
rens.

ZUM ATMOSPHARISCHEN ROSTEN DES EISENS
Von G. Schikorr

A. Einleitung
Zur Feststellung der Abhingigkeit des atmosphi-
rischen Rostens des Eisens von den atmosphéirischen Be-
dingungen fithren wir seit 1934 eine groBe Anzahl von
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gewohnlich kalt. Da bei tiefen Kiltegraden das Rosten
fast vollig zum Stillstand kommt, gaben die in diesen
Jahren gefundenen Werte keine geeigneten Unterlagen fiir
die weitere Erforschung der genannten GesetzmiBigkeit:
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Bild 1. Atmosphirische Rostgeschwindigkeit und Witterungswerte 1939/43 in Berlin

atmosphérischen Versuchen aus. Die bis 31. Dezember
1938 erhaltenen Ergebnisse sind bei G. Schikorr (1) be-
schrieben. Diese Ergebnisse zeigen u. a. eindeutig einen
gleichsinnigen Verlauf des atmosphirischen Rostens (in
folgendem kurz als ,,Rosten’’ bezeichnet) mit der relativen
Feuchtigkeit und dem nach W. Liesegang (2) bestimmten
,,Schwefelwert’” der Atmosphire. Die Gesetze dieser Ab-
hingigkeiten, die bisher nicht erkannt werden konnten,
sollten mit Hilfe der seit 1939 ausgefiihrten Versuche ge-
klirt werden. Die Winter 1939 bis 1942 waren jedoch un-

Da diese Werte aber in einigen anderen Beziehungen von
Belang sind, sollen sie in folgendem kurz mitgeteilt werden.

B. Einfache Rostversuche
Die in der frither beschriebenen Art ausgefiihrten Rost-
versuche mit Elektrolyteisen (seit 1. Oktober 42 mit Armco-
Eisen) ergaben Werte, die in Bild 1 zeichnerisch dargestellt
sind. Die Schwefelwerte wurden in etwas anderer Weise
bestimmt als bei den frither beschriebenen Versuchen (vgl.
Abschnitt D). In einigen Fillen wurden infolge duferer
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Umstinde keine Ergebnisse erhalten; hier fehlen die be-
treffenden Punkte. Die Werte fiir die relative Feuchte
sind den Witterungsiibersichten des Reichswetterdienstes
entnommen. Zum Vergleich sind in Bild 1 auch Korro-

sionswerte von Zink eingetragen, die in Berlin-Dahlem bei '

an anderer Stelle (3) beschriebenen Versuchen erhalten
wurden.

Aus den gefundenen Werten ergibt sich:

1. Wie bei den fritheren Versuchen ist im Sommer
das Rosten an allen drei Versuchsstinden besonders nied-
rig. Nur im Juli 1942 wurde in Berlin-Mitte und neben
dem Lokomotivschuppen ein verhiltnismaBig starkes
Rosten gefunden; die Ursachen hierfiir lassen sich nicht
erkennen.

2. Im Winter zeigt das Rosten zum Teil sehr hohe
Werte. In Monaten mit mehr als 20 Frosttagen — Januar
1940, Januar 1041, Januar 1942, Februar 1942 — wird die
Verrostung jedoch stark herabgedriickt. Auch in Monaten
mit mehr als 15 Frosttagen — Dezember 1939, Februar
1940, Dezember 1940 — ist die Verrostung deutlich gegen-
iiber den sonst in diesen Monaten gefundenen Werten ver-
ringert.

3. Die Verrostung in Berlin-Mitte ist — wie auch
frither gefunden — fast stets hoher als in Berlin-Dahlem
und neben dem Lokomotivschuppen hoéher als in Berlin-
Mitte.

4. Die Verrostung des Eisens ist etwa durchschnitt-
lich eine GroBenordnung hoéher als die des Zinks, bei dem
im iibrigen — wie bei (3) niher beschrieben — lange Frost-
zeiten fiir die Witterungsbestindigkeit verhiltnismaBig
belanglos sind.

5. Die Schwefelwerte zeigen an allen drei Versuchs-
orten einen gleichmiBigeren Verlauf als die Rostwerte,
indem im Sommer niedrige im Winter fast durchweg hohe
Werte auftreten, ohne daB die Frostzeiten einen erkenn-
baren EinfluB ausiiben, was offenbar darauf beruht, daB3
die Trinklosung erheblich unter o° gefriert. Die Werte
sind wieder in Berlin-Mitte hoher als in PBerlin-Dahlem
und neben dem Lokomotivschuppen hoher als in Berlin-
Mitte.

6. Genauere Zusammenhinge zwischen Verrostung
und Schwefelwert lassen sich — wie schon gesagt — nicht
erkennen, und zwar im besonderen wegen des ungleich-
miBigen Verlaufs in den Frostzeiten.

Versuche von 1 Jahr Dauer wurden seit 1939 nur
stichprobenartig ausgefiihrt. Die gefundenen Werte — zu-
sammen mit einigen friiher erhaltenen Werten — sind in
Zahlentafel 1 wiedergegeben.

Zahlentafel 1. Rostversuche von1 Jahr
Versuchsdauer in Berlin

Gesamtzahl Durchschnittliche Abtragung in
der Tage mm je Jahr
Versuchszeit mit Durch-
schnitt | jp Bin.- | Berlin- neben
unter 0° in| pgpj Mitt Lokomotiv-
Bln.-Dahlem ablem e schuppen
I.10.35...1.10.36 23 0,059 1 1
2.11.36,..1.11.37 45 0,076 0,097 1
1.11.38.,.1.11.39 35 0,067 0,082 i
I.I1.39,..I.1I.40 71 0,056 0,068 0,1152
I.I1.41...1.11.42 78 0,066 1 0,II2

1 nicht bestimmt.
22.1.40 ... 2.1.4I.

Nach den gefundenen Werten ist die Herabsetzung
des jahrlichen Rostangriffs durch lange Frostzeiten nur

G. Schikorr, Zum atmosphirischen Rosten des Eisens

verhiltnismaBig gering. Da in den betreffenden Jahren
gerade in den Monaten mit der sonst stirksten Verrostung
eine nur geringe Verrostung stattfindet, hitte man eine
grofere Herabsetzung der Verrostung in den kalten Jahren
erwarten konnen. Die geringe Herabsetzung der Ver-
rostung beruht vermutlich darauf, daB der avf dem Eisen
befindliche Rost auch in den kalten Monaten Schwefel-
verbindungen aus der Luft aufnimmt, die bei den Jahres-
versuchen das Rosten in den folgenden wiarmeren Monaten
begiinstigen.

C. Rostversuche bei gehemmtem Zutritt der Schwefelver-
bindungen aus der Luft

Wie immer wieder betont wurde, hingt das Rosten
des Eisens im Binnenklima mafgeblich von den Feuchtig-
keitsverhdltnissen und dem Gehalt der Atmosphire an
Schwefelverbindungen ab. Zur Untersuchung, welcher der
beiden genannten Umstdnde unter normalen atmosphé-
rischen Verhiltnissen einen groBeren EinfluB auf das
Rosten ausiibt, wurde eine einfache Versuchsreihe ausge-
fithrt, bei der die Versuchsplattchen — aus Stahl R (1) be-
stehend — in 2 Lagen Filtrierpapier unter kreuzweiser
Verschniirung mit Bindfaden fest eingewickelt und so der
Atmosphire ausgesetzt wurden. Diese Umbhiillung be-
zweckte einerseits, die Diffusion der Schwefelverbindungen
der Luft an die Proben und damit das Rosten zu hemmen,

“andererseits aber, nach Regenfillen die Proben linger

feucht zu halten und damit das Rosten zu begiinstigen.
Zum Vergleich wurden entsprechende uneingewickelte
Proben bewittert. Zunéchst wiirde man wohl ein stirkeres
Rosten bei den eingewickelten und damit linger feucht
bleibenden Proben erwarten. Wie jedoch die Ergebnisse,
die in Bild 2 wiedergegeben 3
sind, zeigen, setzt die Um-
hiillung die Verrostung um
durchschnittlich mehr als die
Hailfte herab.

Aus diesem Versuch folgt
dreierlei:

1. An der Berliner Atmo-
sphire ist der ungehemmte Zu-
tritt von Schwefelverbindungen
zu dem rostenden Eisen fiir die Bild 2. Beeinflussung der
Verrostung wesentlicher als ein monatlichen Restgeschwin-
lingeres Feuchtbleiben. digkeit durch Einwickeln

) der Versuchsproben

2. Eine lange Regendauer, in Papier
die ja im wesentlichen nur in-
sofern rostbegiinstigend wirkt, als sie ein langes Feucht-
bleiben des Eisens zur Folge hat, kann fiir eine starke
Verrostung nicht ausschlaggebend sein.

3. Die im Binnenklima meistens zu beobachtende
Schutzwirkung des Rostes gegen das weitere Rosten (1)
kann grundsitzlich einfach daraus erkldrt werden, daB der
Rost rein mechanisch den Zutritt der Schwefelverbin-
dungen der Luft zu dem rostenden Eisen erschwert.

Zur Feststellung, wie weit sich der erschwerte Zutritt
der Schwefelverbindungen der Luft in Spalten des rosten-
den Eisens auswirkt, wurden einige weitere Versuche aus-
gefithrt. Bei diesen wurden walzblanke Bleche von etwa
0,3 mm Dicke (Konservendosenbleche) in Abschnitten von
150 X 150 mm GroBe verwendet; die Abschnitte wurden
an den 4 Ecken und in der Mitte mit Lochern versehen,
entfettet und gewogen; mit Hilfe von Gewindestiften und
Muttern wurden je 3 solcher Abschnitte lamellenartig zu-
sammengefiigt, so daB das mittlere Blech von den beiden
duBeren Blechen einen Abstand von etwa 3 mm hatte.

<
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Je 4 derartige Verbundstiicke wurden am 4. November
1941 in Berlin-Dahlem im Freien und vor Regen geschiitzt,
unter einem Dach senkrecht hingend, der Atmosphire
ausgesetzt. Nach 6 und 12 Monaten Versuchsdauer wurde
die Verrostung der mittleren Abschnitte der betreffenden
Verbundstiicke festgestellt. Die Ergebnisse sind in Zahlen-
tafel 2 zusammengestellt, die auch die Verrostungswerte
gleichzeitig bewitterter senkrechter einfacher Blechab-
schnitte gleicher GréBen enthilt.

Zahlentafel 2. Verrostung von lamellenartig angeordneten

Blechen in Berlin-Dahlem

(freier Zwischenraum zwischen den Lamellen etwa 3 mm)

angebrachte Schale iiberzulaufen begann. Um die hier-
durch entstehenden Schwierigkeiten zu vermeiden, wird
seit dem 1. Januar 1939 eine Trianklosung verwendet, die
1 Gew. Teil K, CO; auf 3 Gew.Teile Wasser (also kein
Glyzerin) enthilt (Losung II).

Im Winter 1938/39 wurden hierzu vergleichende Ver-
suche angestellt. Hierbei ergaben sich folgende Schwefel-
werte (mg S)
mit Losung I 31 48 64 (50?) 53
mit Losung IT 36 42 8o 81 60

Es wurden also bei der Verwendung der

Losungen I und II zwar deutlich verschiedene
Schwefelwerte gefunden; diese weichen jedoch

Gewiohtoverluste nach nur wenig stirker voneinander ab als Parallel-

werte beim atmosphérischen Rosten des Eisens;

Bewitterungsart | Art der Proben Einzelwﬁerl\t{:nat;;litt elin Einzelv::rtl\: Tna;:,:tel in diesen Unterschieden wurde daher keine weitere
ing g/m* ing g/m’ Aufmerksamkeit gewidmet, im besondern des-

. . halb nicht, weil das Rosten hochstens der
ungeschiitztim | mittleres 7,6 174 14,6 336 Wurzel aus dem Schwefelwert proportional ist.
Freien Lamellen- 8,0 15,6 Es mag sein, daB im Sommer infolge der
blech groBeren Trockenheit erheblichere Unterschiede

einfaches 15,6 8 22,0 auftreten wiirden. Die mit LosungIT erhaltenen

Blech 14,8 33 22,9 497 Schwefelwerte wiirden aber gleichsinnig mit

vor Regen mittleres 3.5 8,3 der Aufnahme qer Schwefelverbindungen durch
geschiitzt im | Lamellen- 03 87 5.9 158 das rostendfe Elsen verlaufen, so daf3 auch hier
Freien blech keine Schwierigkeiten zu befiirchten sind. Im

- Gegenteil wurde es sogar fiir moglich gehalten,

einfaches 9,2 200 14,1 313 daB die Feuchtigkeit der Filter zu Beginn der

Blech 8.7 14,1 7 Monate gewisse Unstimmigkeiten zwischen

)
Nach den gefundenen Ergebnissen kann durch die
lamellenartige Anordnung die Verrostung der Versuchs-
bleche um etwa 309, bis 509, herabgesetzt werden.

Bei dieser Gelegenheit sei noch eine in den Jahren
1036/37 ausgefiihrte Versuchsreihe erwéhnt, bei der Stahl-
proben in einem Glasgefd von 50 cm Hohe und 35 X 21 cm?
Grundfldche hingen, auf dessen Boden sich eine etwa 1 cm
hohe Wasserschicht befand. Der Abstand der unteren Probe-
kante von der Wasseroberfliche betrug etwa 3cm. Das
Gefdl mit den Proben stand auf dem Dach des Amtes.
Die Verrostung der Proben wurde in 16 aufeinander fol-
genden Einzelmonaten bestimmt. Es war damals erwartet
worden, daB infolge Erh6hung der Feuchtigkeit eine er-
hohte Verrostung eintritt. Die Verrostung war jedoch
durchschnittlich etwa 309, geringer als bei frei der Atmo-
spahre ausgesetzten Proben. Auch hier hatte also die
Hemmung des Zutritts der Schwefelverbindungen der Luft
zu den Proben durch die Winde des GefiaBes eine deut-
liche Rostverringerung zur Folge gehabt.

D. Zur Bestimmung des Schwefelwertes

Die von W. Liesegang (2) fiir sein Verfahren der Be-
stimmung des Schwefelwertes angegebene Losung zur
Trankung des Filters besteht zu gleichen Gewichtsteilen
aus Kaliumkarbonat, Glyzerin und Wasser (Losung I).
Das Glyzerin hat dabei den Zweck, ein Eintrocknen der
Losung zu verhindern. Fiir den Vergleich mit dem Rosten
des Eisens erwies sich die genannte LoOsung als unzweck-
maBig; denn der Schwefelwert gilt bei Liesegang fiir 100
Stunden, wihrend er fiir die von uns ausgefiihrten Rost-
versuche iiber je 1 Monat bestimmt wurde, da andernfalls
die Zahl der Analyse nicht zu bewdltigen gewesen wire.
In feuchten Monaten — besonders im November — kam
es nun gelegentlich vor, dal die Losung soviel Wasser aus
der Luft anzog, daB die am Grunde der Liesegang-Glocke

Schwefelwert und Rostgeschwindigkeit zur
Folge hatte. 1942/43 wurden daher neben den feuchten
getrankten Filtern auch getrdnkte Filter der Atmosphire
ausgesetzt, die vorher getrocknet waren. Die gefun-
denen Werte sind in Bild 1 mit eingezeichnet. Wie sich
zeigt, sind die mit den getrockneten Filtern gefundenen
Werte in Berlin-Dahlem mit den auf die iibliche Weise
gefundenen Werten praktisch gleich, wihrend sie neben
dem Lokomotivschuppen etwas kleiner sind, aber doch
nur in so geringem MaBe, daB sich eine weitere Er-
orterung der Werte eriibrigt.

E. Zusammenfassung

Die ausgefiihrte Untersuchung hatte folgende Ergeb-
nisse:

1. In den kalten Wintern 1939 bis 1942 traten infolge
der langen Frostzeiten erhebliche UnregelmiBigkeiten in
den atmosphirischen Rostgeschwindigkeiten des Eisens
auf, die durch Stillstand oder Verlangsamung des Rostens
bei Frost zu erkldren sind. Im besonderen war die Ver-
rostung in Monaten, die mehr als 20 Tage mit Durch-
schnittstemperaturen unter o° enthielten, erheblich ge-
ringer als frither in diesen Monaten gefunden wurde. Auf
die Gesamtverrostung in 1 Jahr iibten diese Rosthem-
mungen jedoch einen nur geringen EinfluBl aus, was offen-
bar darauf beruhte, daB auch in den sehr kalten Monaten
das rostende Eisen Schwefelverbindungen aus der Luft
aufnahm, die dann in wirmeren Monaten das Rosten
um so mehr begiinstigten.

2. Mit Filtrierpapier umwickeltes Eisen rostete an der
Atmosphidre in Berlin-Dahlem weniger als halb so rasch
wie frei der Atmosphire ausgesetztes Eisen. Dieser Be-
fund deutet darauf hin, daB fiir das atmosphérische
Rosten des Eisens weniger die im R e gen enthaltenen
Schwefelverbindungen eine Rolle spielen, als vielmehr
Diffusionsvorginge der gasférmigen Schwefelverbindungen
der Luft an das rostende Eisen.
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UBER DAS ROSTEN VON EISEN IN GETRANKTEM HOLZ:
Von G. Schikorr, B. Schulze und B. Jolitz, Berlin

A. Einleitung

Das verbaute Holz ist in starkem Mafe der Gefahr
ausgesetzt, durch tierische und pflanzliche Lebewesen be-
schadigt oder zerstdrt zu werden. Besonders umfangreiche
Schéden kénnen bei Befall durch den Hausbockkifer (Hylo-
trupes bajulus L.) und durch den Echten Hausschwamm
(Merulius lacrimans domesticus) entstehen.

Zur Bekidmpfung und Verhinderung der genannten
Schiden wird Holz in stindig steigendem Umfang mit
Schutzmitteln getrinkt. An diese Mittel werden hohe An-
forderungen gestellt. Sie miissen natiirlich einerseits wirk-
sam gegen die Schiddlinge sein, dariiber hinaus aber manche
fiir die praktische Anwendung der Mittel notwendige Eigen-
schaften aufweisen, denen umfassende Priifung seit einigen
Jahren hier eingehend bearbeitet wird. In der vorliegen-
den Arbeit untersuchten wir das Verhalten von mehr als
100 Holzschutzmitteln gegeniiber Eisen. Da mit Aus-
nahme von verleimten Holztragwerken kaum solche ohne
eiserne Versteifungen oder Verbindungsmittel zur Verwen-
dung kommen, ist diese Frage von groBer Bedeutung. Ein
Teil der Untersuchungen wurde bereits frither veroffent-
licht (2). Die vorliegende Abhandlung enthilt im wesent-
lichen die Ergebnisse der letzten 3 Jahre.

B. Schrifttum

Wihrend der Angriff von Holz auf Blei im Zusammen-
hang mit Zerstérungserscheinungen an Bleidichern, Blei-
rohren und besonders an Letternmetall (3) mehrfach unter-
sucht worden ist, fanden wir im Schrifttum keine grund-
sdtzlichen Untersuchungen iiber die Einwirkung von unge-
tranktem Holz auf Eisen. Nur in den wenigen Abhand-
lungen iiber die Schidlickheit von Holzschutzmitteln fiir
Eisen sind zu Vergleichszwecken einige Angaben dariiber
gemacht. Sofand R. H. Baechler (4) beieisernen Négeln,
die in Kiefernholz geschlagen waren, innerhalb von 5 Jahren
iberhaupt keine Gewichtsabnahme, wenn das Holz bei
30 und 659, relativer Luftfeuchtigkeit oder im Freien
lagerte. Deutliche, aber nach 1 Jahr Versuchsdauer kaum
mehr zunehmende Gewichtsabnahmen traten bei Lagerung
des Holzes bei 909, relativer Luftfeuchtigkeit auf. Bei den
genannteneigenen Versuchen (2), diemiteisernen Schrauben
in Kiefernholz bei 979, relativer Luftfeuchtigkeit ausge-
fithrt wurden und sich zunichst nur bis zu einer Versuchs-
zeit von 1 Jahr erstreckten, wurde ebenfalls eine starke
Abnahme der Angriffsgeschwindigkeit mit der Zeit ge-
funden.

Der Angriff von Trankmitteln auf Eisen wurde
von W. Krieg und H. Pflug (5) untersucht. In dieser
Arbeit handelt es sich jedoch ausschlieBSlich um den un-
mittelbaren Angriff auf das Eisen, wie er in Trankkesseln
auftreten kann. Uber die Einwirkung von getrinktem
Holz auf Eisen geben die beiden bereits genannten Ar-

1 Erschien auch in Korrosion und Metallschutz 18 (1943)
S. 33/38.

beiten (2, 4) einigen AufschluB8. R. H. Baechler (4) fiihrte
seine Versuche mit eisernen Nigeln in Holz aus, das mit
Zinkchlorid und einem Gemisch von Zinkchlorid und Na-
triumbichromat getrinkt war. Die mit Zinkchlorid ge-
trankten Holzproben waren vor Einschlagen der Nigel
z. T. getrocknet, z. T. nicht getrocknet, wihrend die mit
dem Salzgemisch getrdnkten Holzproben nur in nicht ge-
trocknetem Zustande gepriift wurden. Getrinktes, ge-
trocknetes Holz, das bei 30 oder 659, relativer Luftfeuch-
tigkeit gelagert wurde, griff in 5 Jahren die Nigel nicht
an; das nicht getrocknete Holz bewirkte zwar anfangs eine
geringe Verrostung, die jedoch nach einigen Wochen in-
folge Austrocknung des Holzes zum Stillstand kam. Bei
909, relativer Feuchtigkeit war die Verrostung der Nigel
so erheblich, daB der genannte Verfasser eine Nage-
lung Zinkchlorid-getrankten Holzes, das sehr feuchten Be-
dingungen ausgesetzt ist, fiir nicht ratsam hilt. Der Zu-
satz von Natriumbichromat zum Zinkchlorid dringte die
Verrostung der Nigel nicht zuriick. Die Verrostung der
Nigel in>getrinktem Holz, das im Freien gelagert wurde,
war stédrker als bei 659, relativer Luftfeuchtigkeit, jedoch
schwiécher als bei 909, relativer Luftfeuchtigkeit. Wahr-
scheinlich iibte hier Natriumbichromat eine gewisse Schutz-
wirkung aus. R.H.Baechler (5) prifte auch das Ver-
halten von Messing und verzinktem Stahl unter denselben
Bedingungen wie Eisen. Der Angriff war bei beiden Werk-
stoffen geringer als bei Eisen.

Die eigenen Versuche (2) behandelten einerseits den un-
mittelbaren Angriff von Holzschutzmitteln auf Eisen, an-
dererseits den Eisenangriff von Holz, das mit 8 verschie-
denen Salzen und mit 1o fertigen Mitteln getrinkt war.
Einige der Ergebnisse sind u. a. in Abschnitt D enthalten.

Normblatt DIN 4102 gibt einige qualitative Richt-
linien iiber die Priifung des Angriffs von mit Feuerschutz-
mitteln getrdnktem Holz auf Eisen.

P. Behrens und L. Reschke (6) priiften das Ver-
halten von Leichtmetallen gegen Trinkmittel;
diese Untersuchungen ergaben bei Freilagerung und im
Tropenschrank im allgemeinen einen nur geringen Angriff
von getrinktem Holz auf Leichtmetall. Uberraschender-
weise wirkte selbst Trédnkung mit Quecksilber(II)-chlorid
nicht schiddlich. Nur mit Kupfersulfat getrinktes Holz
griff Leichtmetalle erheblich an.

C. Hauptversuchsanordnung

Die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Versuche
wurden, wenn nichts anderes gesagt ist, unter unwesent-
lichen Abdnderungen in der gleichen Art wie friiher (2) aus-
gefiihrt, und zwar folgendermaBen: Klotzchen aus Kiefern-
splintholz ausgesuchter Beschaffenheit von der GroBe 50 X
32X 15 mm, die unter bestimmten VersichtsmaBnahmen
vollgetrankt und 3 Tage getrocknet waren (1, 2)%, wurden

2 Die Trankung der Kldtzchen und die damit zusammen-
héngenden Arbeiten verdanken wir Frl. Starfinger von
der Abteilung fiir Werkstoffbiologie.
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von einer Langsseite her mit einer Bohrung von 3,5 mm
Durchmesser und 24 mm Tiefe versehen, in die eine Stahl-
schraube?® (25 X 4,5 mm mit flachem Kopf) geschraubt
wurde. Die Stahlschrauben wogen etwa 2,5 g und hatten
eine Oberfliche von schitzungsweise 6 cm? Sie waren
am Kopf durch eingeschlagene Ziffern gekennzeichnet, ent-
fettet und gewogen. Beiallen Werkzeugen wurde auf Fett-
freiheit geachtet.

Die Klétzchen mit den Schrauben wurden an Draht-
haken* in je ein 3/ 1-Einkochglas gehingt, das mit Draht-
biigel und Gummiring geschlossen und am Boden mit
100 cm3 2 n-Schwefelsiure bedeckt war, so daB in ihm
eine geniigend gleichmifige Feuchtigkeit von etwa 979,
herrschte. Die genauere Anordnung ist aus Bild 1 ersicht-

Bild 1. Hauptversuchsanordnung (X 14)

lich. Die so erhaltenen Gliser wurden in einen Thermo-
staten von 20-0,5° gestellt. Bei sehr stark angreifenden
Mitteln und langen Versuchsdauern wurden die Glaser
' gelegentlich kurze Zeit gedifnet, damit sich die Luft
erneuern konnte, und dann wieder geschlossen.

Die Versuche wurden doppelt und im allgemeinen fiir
5 verschiedene Versuchszeiten angesetzt (fiir jedes Mittel
also 10 Einzelversuche). Nach Ablauf der vorgesehenen
Zeiten wurden die Schrauben nach vorsichtigem Aufspalten
der Klotzchen aus diesen entfernt. Der erfolgte Angriff
wurde zunichst dem Augenschein nach beurteilt; dann
wurden die Schrauben mit sparbeizhaltiger Salzsdure und
bei besonders starker Rostbildung durch vorsichtiges
Biirsten mit einer Stahlbiirste entrostet. (Wie Blindver-
suche ergaben, waren die nur durch diese Behandlung ent-
stehenden Gewichtsverluste kleiner als 2 mg.) Nach dem
Spiilen und Trocknen der Schrauben wurde der Gewichts-
verlust bestimmt.

Die nach dieser Versuchsanordnung ausgefiihrten Ver-
suche werden von uns kurz als ,,Schraubenversuche‘ be-
zeichnet im Gegensatz zu den ,,Standversuchen®, bei denen
das Holzschutzmittel unmittelbar auf Eisen einwirkt (2),

3 Schrauben wurden deshalb gewihlt, weil sie sich (neben
Nigeln) besonders héufig im Holz befinden. Vor Nigeln hahen
sie fiir die Priifung den Vorteil besseren Luftzutritts. Die Um-
rechnung der gefundenen Gewichtsverluste entsprechend DIN
4850 in g/m? hat bei Schrauben allerdings nur sehr beschrankten
Wert (vgl. 2). — Die gepriaften Schrauben enthielten: 0,00% C;
Spuren Si; 0,36% Mn; 0,034% P; 0,042% S; 0,15% Cu.

4 Bei stark angreifenden Mitteln wurden die Haken, falls
erforderlich, wahrend des Versuchs erneuert.

Alle Losungen wurden durch Auflésung der tech-
nischen Stoffe in destilliertem Wasser hergestellt. Es ist
nicht ausgeschlossen, daf3 diese technischen Stoffe Verun-
reinigungen enthielten, die an den gefundenen Verrostungen
mafgeblich beteiligt sind. Die Konzentrationen der Lo-
sungen waren im allgemeinen die in der Praxis iiblichen.
Die Einzelheiten iiber die in der Hauptversuchsreihe an-
gewendeten Losungen sind in Zahlentafel 1 zusammen-
gestellt.

Zahlentafel 1. In der Hauptversuchsreihe
angewendete TranklOosungen

Geloster Stoff Formel 1%1 ‘tgzg;nvgfstgg
Natriumfluorid . . NaF 4
Zinksilikofluorid . ZnSiFg - 6 H,O 10
Magnesiumsilikofluorid MgSiFg - 1 Hy,O 10
Aluminiumsilikofluorid (flussig 33° Bé) 10
Natriumbichromat Na,Cr,0, 5
Kaliumbichromat . K,Cr,0O, 5
Kupfersulfat . . . . . CuSO, - 5 H,O 5
Quecksilber(11)-chlorid Hg Cl, I
Zinkchlorid IR Zn Cl, 5
Ammoniumrhodanid NH, CNS 5
Dinitrophenol C,H;OH(NO,), 0,5

AuBer mit Salzloésungen fithrten wir Versuchsreihen
mit mehr als 100 Trankmitteln des Handels aus. Da diese
Versuche jedoch im wesentlichen zu den gleichen Ergeb-
nissen fithrten wie die mit Salzlésungen, soll iiber sie in
der vorliegenden Arbeit nur gelegentlich berichtet werden.

Zum Vergleich dienten mehrere Versuchsreihen mit
ungetranktem Holz.

D. Ergebnisse und Auswertung der Hauptversuche
1. AuBerer Befund

Wihrend des Versuchs zeigten die KlGtzchen mit den
an ihnen sichtbaren Schraubenkdpfen ein sehr verschie-
denes Verhalten, das an einigen Beispielen von 2 Jahren
Versuchsdauer beschrieben sei, Ungetrinktes Holz (Bild 2)
war leicht geschimmelt, der Schraubenkopf duflerlich deut-
lich, aber nicht erheblich gerostet. Der Schraubenkopf in
dem mit Natriumfluorid getrinkten Klotzchen sah dhnlich
aus wie der in ungetrinktem Holz, aus dem Kl6tzchen
waren jedoch in der Faserrichtung sowohl auf der Ober-

Bild 2. Ungetranktes Holz-
klotzchen mit Schraube nach
2 Jahren Versuchsdauer
(nat. GroBe)

Bild 3. Natriumtluorid-getrank-

tes Holzklstzchen mit Schraube

nach 2 Jahren Versuchsdauer
(nat. GrofBe)
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als auch aus der Unterseite lingliche Wiilste herausge-
wachsen, die offenbar aus Zersetzungsstoffen des Holzes
oder des Eisens stammten (Bild 3). In einigen anderen
Fillen hatte sich das Holz kaum veridndert, wahrend sich
auf den Schraubenkdpfen verhdltnismaBig groBe Rost-
mengen gebildet hatten, die z. T. die urspriingliche Form
des Schraubenkopfes, wenn auch blitterteigartig aufge-
blaht, einnahmen, z.T. krause Ausblihungen bildeten
(Bild 4). Nach Aufspalten der Klotzchen zeigten sich die

Bild 4. Ammoniumrhodanid- und HB 4-getridnktes Holz-
klstzchen mit Schraube nach 3 Monaten bzw. 2 Jahren
Versuchsdauer (nat. Groe)

Schrauben mehr oder weniger mit Rost bedeckt. Bei
einigen Mittein war der Rost scheinbar in der Faserrich-
tung in das Holz hineingewandert (Bild 5). In Wirklich-

Bild 5. Natriumbichromat-getranktes Holzkldtzchen, auf-
gespalten, mit Schraube, nach 4 Jahren Versuchsdauer
(nat. GroBe)

keit war hier jedoch offenbar zunichst ein 15sliches Eisen
(II)-salz entstanden, das in dieser Richtung vorgedrungen
war und sich dann oxydiert hatte. Da alle diese Erschei-
nungen nur mittelbar wichtig sind, wurden sie nicht niher
untersucht.

Nach Herausnahme aus dem Holz und Entrosten er-
wiesen sich die Schrauben in einigen Fallen als nur wenig
angegriffen, wihrend sie in anderen fast vollig zersetzt
waren (Bild 6). Bei den wenig angreifenden Mitteln und
auch in ungetrianktem Holz war der Angriff z. T. 6rtlich
(vgl. die kleinen Rostnarben bei der Schraube aus un-
getrinktem Holz und die stellenweise angefressenen Ge-
windegrate bei der Schraube aus Natriumfluorid-getrinktem

Holz in Bild 6). Wesentliche Schadigungen der Schrauben
sind jedoch hierdurch zunichst nicht zu befiirchten. In
einem besonderen Fall war die Schraube fast nur am

a b c
Bild 6. Schrauben nach 2-jahrigem Verweilen im Holz, das

a) mit einem stark angreifenden Mittel (HB 4),
b) mit einem wenig angreifenden Mittel (Natriumfluorid),
c) nicht getrankt war (2 X).

Schraubenschaft abgefressen, wihrend sie z. B. am Gewinde
noch weitgehend unbeschaftigt war (Bild 7).
In diesem Zusammenhang sei noch das Aussehen von
Schrauben beschrieben, die sich
4 Jahre in ungetranktem Holz
befunden hatten. Das Holz
fithlte sich nach dieser Zeit trotz
der Lagerung bei 979, relativer
Feuchtigkeit vollig trocken an.
Die Schraube war, wie Bild 8
zeigt, zwar deutlich verrostet.
Beim Entrosten der Schraube
ergab sich jedoch, daB der An-
griff nur sehr gering war und
die Schraube etwa das gleiche
Aussehen hatte wie nach 2 Jah-
ren (Bild 6¢). Am Schaft waren
einige oOrtliche Einfressungen
entstanden, die weniger als
o,1 mm tief waren.

Er-

Bild 7. Schraube mit star-
kem Angriff am Schaft bei
2 -jdhrigem Verweilen in
Holz, das mit einem stark
angreifenden Mittel (HBS 1)
getrdnkt war (2 X)

2. ZahlenmiBige
gebnisse

Die groBen Verrostungs-

unterschiede in den einzelnen

getrankten Klotzchen wurden

bei der Zuriickwigung der ver-

Bild 8. Ungetranktes Holzklstzchen, aufgespalten,
mit Schraube, nach 4 Jahren Versuchsdauer (0,8 X)
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rosteten Proben zahlenmifig bestidtigt. Die bei einigen
Versuchsreihen gefundenen Gewichtsverluste sind in Bild 9
zeichnerisch wiedergegeben.

Alle in Abb. g angegebenen Einzelpunkte sind die Mit-
telwerte aus je 2 Einzelwerten. Die Einzelwerte wichen
im allgemeine‘n' um weniger als 159, vom Mittelwert ab.
Die grofleren Abweichungen seien besonders angefiihrt:
Natriumfluorid 1 Jahr 20; 31; 2 Jahre 38; 23. — Kalium-
bichromat 1 Woche 6; 3. — Kupfersulfat 1 Jahr 307
438; 2 Jahre 342; 417. — Zinkchlorid 1 Jahr 160; 105 mg.
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Die Ergebnisse der zu verschiedenen Zeiten mit un-
getranktem Holz verschiedener Lieferungen angesetzten
Versuchsreihen sind in Zahlentafel 2 wiedergegeben. Die
Kurve fiir ungetrinktes Holz in Bild 9 entspricht den Ge-
samteinzelwerten aus Ubersicht 2.

Zahlentafel 2. Eisenangriff ungetrankten
Holzes bei 97% rel. Feuchtigkeit

Gewichtsverluste von Stahlschrauben
Ver- in mg nach
suqhs-
reihe 1 Woche| 2 Wochen |8 Wochen‘ 3Mon. | 6 Mon. | 1 Jahr 2 Jahren
7) 15) 24) 33)30 | 40)
T 8)® J432)™5 | 23)% 28) | 3033
By | 22)9 | 32)5, | 24) 33) 14
2 8 2 26 *
7 1) | 3037 | 28)%° 49!
4) 5) sk 26)26
St o 572)
7) ?) 24),,1 33)
4 8)8 15)15 22)23 28)30
17) 32) 41 30),.144)
> 17)"7 269} 36)%3 55)°°
6) 17) 28) 20)24 ?) g ann
6 6)6 15)I6 20)24 28)28

* 4 Jahre; ** 3 Wochen; *** 2,25 Jahre.

3. Auswertung

Zu den gefundenen Zahlenwerten 1aBt sich das Fol-
gende sagen:
Wiss. Abh. Mpa. 11/6.

a) Das getridnkte Holz griff fast immer
mehrfach so stark an wie ungetrinktes. Nur
Natriumfluorid-getrinktes Holz bewirkte etwa die gleiche
Verrostung wie ungetrianktes.

b) Wie aus der Kriimmung der Kurven gegen die
Abszissenachse zu entnehmen ist, nahm die Angriffs-
geschwindigkeit des getrinkten Holzes auf das
Eisen im allgemeinen mit der Zeit ab.

c) Bichromate als alleiniges Trankungsmittel des
Holzes ergaben einen unerwarteten Verlauf
des Angriffs, indem sie zundchst ausgesprochen
schiitzend wirkten, dann aber ihre Schutzwirkung in einen
erhohten Angriff umkehrten, dessen Geschwindigkeit bis
zu 2 Jahren Versuchsdauer etwa gleich blieb. Dije Ursachen
fiir dieses Verhalten sind offenbar die folgenden: Die
Bichromate iiben zunichst auf das in dem getrdnkten
Holz befindliche Eisen auf bekannte Weise eine Schutz-
wirkung aus. Infolge Reaktion des Bichromats mit dem
Holz wird aber einerseits das Bichromat und damit auch
seine Schutzwirkung im Laufe der Zeit zerstort, anderer-
seits aber bilden sich bei der Reaktion .mit dem Holz
organische Sduren (7), die stark rostbeschleunigend wirken.

d) Die zu verschiedenen Zeiten wiederholten Ver -
suche mit ungetrianktem Holz zeigten in
sich erhebliche Unterschiede der Ergebnisse. Im Verhalt-
nis zu den Unterschieden gegeniiber den Ergebnissen der
Versuche mit getrinktem Holz werden diese Schwan-
kungen jedoch belanglos.

e) Ordnet man die Tranklosungen nach der An-
griffstirke des mit ihnen getrinkten Holzes, so
findet man im groBen und ganzen, daf die erhaltene
Reihenfolge z. B. nach 8 Wochen und nach 2 Jahren gleich
bleibt, indem die anfangs stark angreifenden Mittel auch
spater bedenklich sind. Im einzelnen bestehen jedoch er-
hebliche Unterschiede. So griff etwa Dinitrophenol nach
8 Wochen stirker, nach 2 Jahren jedoch etwas schwicher
an als Zinkchlorid ?, was vermutlich mit der Erschopfung
des nur in geringer Menge in das Holz gebrachten Dini-
trophenols zusammenhéangt.

Aus der genannten Regel fallen die Bichromate vollig
heraus, da sie anfangs zu den schiitzenden, spiter jedoch
zu den stidrker angreifenden Mitteln gehdren.

f) Versucht man, den Eisenangriff getrankten Holzes
bei den ,,Schraubenversuchen nach dem unmittelbaren
Angriff der Mittel bei den ,,Standversuchen® zu
beurteilen, so ergeben sich nur sehr beschrinkte Uberein-
stimmungen. Zahlentafel 3 enthilt die Ergebnisse der
Standversuche bei 80° und 1 Tag Versuchsdauer nach
der fritheren Verdffentlichung (2), die bei den Schrauben-
versuchen in 2 Jahren erhaltenen Werte und das py einiger
der verwendeten Trinklosungen (potentiometrisch be-
stimmt). Nach Zahlentafel 3 geben Standversuche nur
insoweit Auskunft iiber das spitere Verhalten der Mittel
im Holz gegeniiber Eisen, als bei Standversuchen stark
angreifende Mittel (Quecksilberchlorid, Kupfersulfat, Alu-
miniumsilikofluorid) auch im getrinkten Holz fiir Eisen
sehr schidlich sein konnen. Andererseits aber konnen im
Standversuch harmlose Mittel wie Kaliumbichromat und
Ammoniumrhodanid beim Schraubenversuch stark an-
greifen und beim Standversuch erheblich angreifende
Mittel, wie Zinksilikofluorid sich beim Schraubenversuch
als verhiltnismifig unschédlich erweisen.

5 Stark mit freier Salzsdure verunreinigtes Zinkchlorid, wie
es mitunter in der Praxis vorkommt, greift Eisen wahrschein-
lich viel stdrker an als das untersuchte, das, wie der py-Wert
der verwendeten L.osung zeigt, nur wenig freie Salzsdure enthilt.

3
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Zahlentafel 3. Vergleich der Ergebnisse
von Standversuchen und Sehrauben-
versuchen

Mittlere Gewichtsverluste
in mg bei py der
Hauptbestandteil der Tranklosung Schrauben- Trink-
Standversuchen versuchen losung
(80°; 24 Stunden) (2 Jahre)
T
Kaliumbichromat . . . . 0,2 251
Natriumfluorid . . . . 0,4 30 4,8
Natriumbichromat . . . 2,0 193
Zinkchlorid . . . . . . 15 ‘ 153
Ammoniumrhodanid 48%* | 43T**
Dinitrophenol . . . . . 170 , 128
Zinksilikofluorid . . . . 232 § 156 2,6
{ 3,0
Magnesiumsilikofluorid . 757 | 249 1,8
Quecksilberchlorid 940 | 338
Kupfersulfat . . 5557 | 380
Aluminiumsilikofluorid* . 5847 | 322 %k*

* neu bestimmt; ** 3 Mon. Versuchsdauer; *** 6 Mon.
Versuchsdauer.

g) Fir die Beurteilung des in der Praxis
zu erwartenden Angriffs ist einerseits die dort vorhandene
Feuchtigkeit zu beachten; ist sie nur gering (z. B. auf
Dachbdden in trockenen Gegenden), so kann die auf-
tretende Verrostung trotz ungiinstiger Werte beim Schrau-
benversuch belanglos sein (vgl. Abschnitt E), wihrend
dieselben Mittel bei hoher Feuchtigkeit (z. B. in feuchten
Kellern) groBere Schidden hervorrufen konnen. Anderer-
seits ist fiir die praktische Beurteilung die Dicke der mit
dem Holz in Beriihrung kommenden Eisenteile von Be-
lang. Bei dicken eisernen Bolzen kann selbst der Angriff
von Kupfersulfat-getranktem Holz bei hoher Luftfeuchtig-
keit unter Umstinden zu vernachlissigen sein, wiahrend
bei den diinnen Bindedrihten von hélzernen Dachschindeln
schon der Angriff von Zinkchlorid-getrinktem Holz schwere
Schiaden hervorrufen kann.

h) Zum SchluB3 dieses Abschnittes seien noch einige
weitere Besonderheiten der Ergebnisse der Haupt-
versuchsreihe (Bild g) kurz besprochen:

Der sehr starke Unterschied in der Rostbeschleuni-
gung durch die Silikofluoride beruht vermutlich
auf dem Unterschied des py-Wertes (vgl. Zahlentafel 3).

Quecksilberchloridbegiinstigte in Versuchs-
zeiten bis zu 2 Jahren die Verrostung weniger als Kupfer-
sulfat.” Der Vergleich der Verrostungen in 2 Jahren zeigt
aber, dafl in Kupfersulfat-getranktem Holz die Verrostung
praktisch zum Stillstand gekommen ist, wihrend sie in
Quecksilberchlorid-getrinktem Holz noch mit sehr erheb-
licher Geschwindigkeit fortschreitet. Es ist daher anzu-
nehmen, daB nach 3 Jahren die Verrostung in Quecksilber-
chlorid-getrinktem Holz die Verrostung in Kupfersulfat-
getranktem Holz iibertreffen wiirde. Die Ursache fiir dieses
verschiedeneVerhalten beruht offenbar auf der rostbegiin-
stigenden Wirkung der Chlorionen.

Die Trankungmit Ammoniumrhodanidhatte
einen so tiberraschend hohen Angriff zur Folge, daB wir
zunidchst einen Versuchsfehler vermuteten. Die Nachprii-
fung ergab aber keinen Anhaltspunkt hierfiir. Beim Aus-
laugen der von den Schrauben befreiten Klotzchen mit
schwacher Salzsdure entstand ein sehr deutlicher Geruch
nach Schwefelwasserstoff. Es ist daher anzunehmen, daB
das Rhodanid unter Einwirkung des Holzes und des Eisens
zersetzt wurde und schwefelhaltige Stoffe entstanden, die
eine starke Verrostung des Eisens hervorriefen. (Schwefel-
wasserstoff selbst begiinstigt das Rosten des Eisens be-
kanntlich in hohem MagBe.)

E. Weitere Versuche

1. Versuche mit Holz, das mit Holz-
schutzmitteln angestrichen war
Holzschutzmittel werden in der Praxis nicht nur durch

Volltrinkung in das Holz eingebracht; das Holz wird viel-
mehr hiufig auch mit den Schutzmitteln nur angestrichen.
Da es als moglich erschien, dal bei mit den Mitteln an-
gestrichenem Holz der Angriff geringer ist als bei voll-
getranktem, wurden entsprechende Versuche ausgefiihrt.
Aus anstrichtechnischen Griinden wurden fiir diese Ver-
suche Klotzchen von der GréSe
100X 52 X42 mm verwendet. In

jedes Klotzchen wurden 8 Schrau- 3Monate  6Monate
ben geschraubt. Fir jedes Mittel
wurde bei diesen Versuchen nur
1 Klb6tzchen verwendet. Zur Prii- 1J2abr 2Jahre

fung, ob der Ort der Schraube in
dem Kiloétzchen die Versuchsergeb-
nisse beeinfluflte, wurden die beiden
Schrauben fiir jede Versuchszeit
so verteilt, daB die eine sich in
der Nihe des Hirnholzes, die andere
in der Mitte des Kl6tzchens befand
(vgl. Bild 10). Im iibrigen war die
Versuchsausfiihrung die gleiche wie
bei Abschnitt C, nur wurde aufBler
den Gewichtsverlusten auch die
Dickenabnahme des Schrauben-
schaftes mit einer Schublehre ge-
messen. Gepriift wurden bei diesen
Versuchen nur Mittel des Handels,
die bei Volltrankung erheblich angegriffen hatten.

Die Versuchsergebnisse waren in allen Fillen gleich-
artig und zwar war der Angriff bei angestrichenen Klétz-
chen viel geringer als bei vollgetrankten Klotzchen. Immer-
hin ist der Angriff des Mittels HB 4 immer noch beacht-
lich. Zahlentafel 4 gibt diejenigen der gefundenen Werte
wieder, die mit den in der friiheren Verdffentlichung (2)
unter den Bezeichnungen HB4, S 3 und S4 gefiihrten
Holzschutzmitteln erhalten wurden. In Zahlentafel 4 ent-
spricht der jeweils obere Einzelwert bei den angestrichenen
Klétzchen der in der Nihe des Hirnholzes befindlichen
Schraube. (Die Versuche dieser Zahlentafel mit vollge-
trinktem Holz wurden auf die iibliche in Abschnitt C an-
gegebene Art mit kleinem Klétzchen ausgefiihrt.)

AuBer dem bereits genannten sehr verringerten Eisen-
angriff angestrichenen Holzes zeigen die gefundenen Werte,
daB der Ort der Schraube im Holz keinen erkennbaren
EinfluB auf die Verrostung ausiibt.

Die Dickenmessungen am Schraubenschaft ergaben
zwar Verringerungen der Dicke bis zu 0,1 mm; da dieser
Wert jedoch erst gerade auBerhalb der MefBgenauigkeit
liegt, wird aut die Wiedergabe der Einzelheiten zunichst
verzichtet,

S

6Monate 3Monate

2 Jahre

S

1Jahr

S

Bildto. Anordnungder
Schrauben in ange-
strichenen Holz-
klstzchen (34 x)

2. Versuche an der freien Atmosphire

Gegen die in Abschnitt C genannte Versuchsanord-
nung ist gelegentlich eingewendet worden, daB sie mit einer
zu hohen Feuchtigkeit arbeite. Dieser Einwand ist nicht
berechtigt. -Zwar wird getrinktes Holz auch bei wesent-
lich geringerer Feuchtigkeit verwendet. Andererseits aber
liegen oft schon an der Atmosphire Feuchtigkeiten vor,
die sich den angewendeten 979, relativer Feuchtigkeit
durchaus nihern. So werden im Gebirge, wie die amt-
lichen Wetterberichte zeigen, Feuchtigkeiten von mehr als
909% sowohl im Sommer als im Winter erreicht und in
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Zahlentafel 4. Eisenangriff angestrichenen
Holzes bei 979 rel. Feuchtigkeit

Die Versuchsergebnisse sind in Zahlentafel 5 zusam-
mengestellt.

Gewichtsverluste von Stahlschrauben Zahlentafel 5. Eisenangriff getrdnkten
Mittel Behandlungsverfahren in mg nach Holzes an der freien Atmosphédre in
3 Monaten | 6Monaten | 1 Jahr Berlin-Dahlem (Versuchsbeginn 3. 12. 40)
; 75) 135) ‘ 142) i Gewichtsverlust von Stahlschrauben in mg E; s
HB4 Anstrichverfahren . 64)70 110) 122 142)142 S %" an der Atmosphire o\ofcjn%
] ¢ 2D - nNE
. 08 8 S nach | ch h | h °g=
Volltrankung . 5 )461 | * (;9)809 mo 1 Monat |3 I\?oanaten 6 1\/?0€:1Caten I‘IZ l\?ggaten 23§
a1a)*" | 7) 258
: - 14) ( 46) 54) grob| 27) 39) 43) 57)
S Anstrichverfahren . . 18)16 | 45)46 60)57 HB:2 fein 28)28 47)43 51)47 67)62 4710
“ 179) i " 321) 6 grob| 86) 172) 172) 252)
Volltrankung . 176)178 ; 343)332 HB6 fein | 117977 | 246)2%9 | 267)2°° | 292)%72 528%*
! - grobl 6) 19) 25) 47
< Anstrichverfahren . . 12313 ‘ 2339 ‘;348 NayCr,07 -+ | Foin 6)6 18)™8 27)26 50348 120
D4 {
. 1) " | 121) ungetrankt gr.ob 7)8 23)20 22)2 48) 8
Volltrankung . . I7)14"* ® 221)171 fein 8) 106) 26) 4 49)4 30
* Vgl. Abschnitt E 3. ** 6 Monate.
unan- | (erofle Klotzchen) . . 24)18 { 28)24 24)28 L . . .
ge- 13) ! 19) 32) Wie sich aus diesen Versuchen ergibt, ist der Eisen-
stri- ; 5 . . .
ohen | (Kleine Kistzchen). 38)24 - 20)24 angriff g.etrankten. Holzes an der {Xtmos'phare in 3erhn-
20) r 29) Dahlem in der Tat im allgemeinen viel geringer als bei 97 %

* nicht bestimmt; ** 8 Wochen.

Berlin-Dahlem herrscht im Winter im allgemeinen eine
Luftfeuchtigkeit, die go9, ebenfalls hiufig ibersteigt. Aber
selbst bei 979, relativer Feuchtigkeit des umgebenden
Luftraumes wird das Holz noch verhiltnismifig trocken
und enthilt im Gleichgewicht nur etwa 249% Wasser,
wihrend bei unmittelbarer Beriihrung mit flissigem Wasser
das Holz mehr als 2009, Wasser aufnehmen kann. Be-
rithrung mit flissigem Wasser kann aber in der Praxis
durchaus vorkommen, so bei allen Freiland- und Wasser-
bauten, in feuchten Kellern, in Eisenbahntunneln und im
Bergbau.

Beachtenswert ist in diesem Zusammenhang auler-
dem noch die Tatsache, daf3 sich eine chemische Schutz-
behandlung mindestens gegen holzzerstorende Pilze in
dem Falle iiberhaupt eriibrigen wiirde, in dem nicht mit
einer — wenn auch nur zeitweiligen — hoheren Feuchtig-
keit zu rechnen ist; denn die holzzerstorenden Pilze be-
diirfen ihrer, um leben zu konnen. Nach hier ausgefiihrten
Untersuchungen von G. Theden (8) vermag keiner von
den fiinf wichtigen, in Gebduden auftretenden holzzersto-
renden Pilzen bei 96,59, oder geringerer relativer Luft-
feuchtigkeit Holz merklich anzugreifen. Es ist nur sinn-
gemifB, daB Holz, das eigens deswegen einer chemischen
Schutzbehandlung unterworfen worden ist, um gegen eine
nur bei verhiltnismiBig hoher Feuchtigkeit bestehende
Gefahrdung gesichert zu sein, auch gerade bei dieser hohen
Feuchtigkeit weiteren zu stellenden Anforderungen — hier
Unschidlichkeit gegen eiserne Négel, Schrauben und son-
stige Eisenteile — geniigen muB. Die angewendeten
Feuchtigkeitsbedingungen fiir den Schraubenversuch kon-
nen also keineswegs als zu ungiinstig bezeichnet werden.

Zur versuchsmiBigen Uberpriifung der Verhiltnisse
wurden zunichst Versuche unter verhidltnismiaBig trok-
kenen Bedingungen an der freien Atmosphdre in Berlin-
Dahlem, jedoch an vor Regen geschiitzter Stelle, ausge-
fithrt. Die Proben wurden in gleicher Weise hergestellt
wie in Abschnitt C beschrieben; sie wurden dann an einer
Holzlatte festgenagelt, am 3. Dezember 1940 der Atmo-
sphire auf dem Dach des Amtes unter einem kleinen Blech-
dach ausgesetzt.

relativer Feuchtigkeit unter den sonst angewendeten Be-
dingungen. Immerhin aber griff auch jetzt das Mittel
HB 6 in den ersten 3 Monaten (Dezember 1940, Januar,-
Februar 1941) stark an. Erst in den folgenden Friihlings-
und Sommermonaten sinkt die Angriffsgeschwindigkeit ab.

Auffallig ist das vollig einwandfreie Verhalten des
Natriumbichromats bei den atmosphérischen Versuchen im
Gegensatz zu den Laboratoriumsversuchen. Ob dieses Ver-
halten nur darauf beruht, daB die ungiinstige Wirkung
der Reduktion des Bichromats an der Atmosphére zundchst
noch nicht zum Ausdruck kommt, oder ob hier der An-
griff durch Verdunstung der entstehenden organischen
Sdure verringert wird, 148t sich zunidchst noch nicht be-
urteilen. :

Das verhdltnismaBig starke Rosten der Schrauben im
ungetrinkten Holz beruht darauf, daf die Schraubenkopfe
an der Atmosphire stirker rosten als bei den Laborato-
riumsversuchen.

Versuche an der freien Atmosphire wurden auch mit
angestrichenem Holz ausgefiihrt. Die Versuchsproben
wurden dabei auf die gleiche Art hergestelit wie im vorigen
Abschnitt. Ebenso wurden dieselben Schutzmittel ver-
wendet. Bis zu 1 Jahr Versuchsdauer wurden keine
Unterschiede zwischen gestrichenem und ungestrichenem
Holz gefunden. Auf die Wiedergabe der Einzelwerte kann
daher verzichtet werden. Auch an dem unmittelbar an
den Schraubenkopf anschlieBenden Teil des Schaftes,
der mit getrinktem Holz in Berithrung stand, war kein
besonderer Angriff zu erkennen; dieses Verhalten be-
ruhte offenbar auBer auf der verhdltnismidBig geringen
Luftfeuchtigkeit darauf, daB der angreifende Stoff sich
lings der Bohrung des Klotzchens auf die ganze Ober-
flaiche der Schraube verteilte 6.

3. Versuche mit Holz verschiedenen
Gefiliges
Obwohl die Holzklétzchen sehr sorgfaltig in bezug auf
gleiche Beschaffenheit ausgewédhit wurden, lieBen sich ge-

8 Zur Vermeidung von MiBverstandnissen sei hier noch ein-
mal darauf hingewiesen, dafl aus diesen Versuchen keineswegs
die allgemeine Eisenunschadlichkeit von bei Volltrankung stark
angreifenden Holzschutzmitteln folgt, wenn das Holz mit diesen
angestrichen wird. Denn an der freien Atmosphére in Berlin-
Dahlem sind die Feuchtigkeitsverhdltnisse sehr viel giinstiger
als z. B. in feuchten Kellern.

3*
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wisse geringe Verschiedenheiten in ihrem Gefiige doch
nicht vermeiden. Zur Feststellung des Einflusses des Holz-
gefiiges wurden daher bei der im vorigen Abschnitt be-
schriebenen Versuchsreihe zu Zahlentafel 5 die hierdurch
etwa entstehenden Unterschiede noch genauer beachtet
als sonst, indem fiir alle Doppelversuche jeweils ein ver-
hiltnismaBig grobjahriges und ein verhiltnismaBig fein-
jahriges Klétzchen verwendet wurde (Abstand der Jahres-
ringe etwa 2 mm bzw. 0,6 mm). Die Ergebnisse sind eben-
falls in Zahlentafel 5 enthalten.

Wie die gefundenen Werte zeigen, haben die fein-
jahrigen Klo6tzchen im Durchschnitt zwar etwas stiarker
angegriffen als die grobjidhrigen. Die Unterschiede spielen
aber gegeniiber den Unterschieden von Mittel zu Mittel
kaum eine Rolle. Zur Klirung dieser Verhiltnisse sind
weitere Versuche vorgesehen.

F. Zusammenfassung

Es wird iiber die Verrostung von Stahlschrauben inner-
halb 2 Jahren berichtet, die in getrinkte Klotzchen aus
Kiefernholz eingeschraubt waren. Im allgemeinen wurden
die Versuche bei 979 relativer Luftfeuchtigkeit und 20°
ausgefithrt. Hierbei ergab sich:’ '

1. Ungetranktes Holz griff in den ersten Wochen die
Schrauben deutlich an; die Rostgeschwindigkeit wurde
dann jedoch sehr gering.

2. In den meisten Fillen griff getrinktes Holz starker
an als ungetrianktes. Einen besonders hohen Angriff be-
wirkte Trankung mit Ammcniumrhodanid, Aluminium-
silikofluorid, Kupfersulfat und Quecksilberchlorid, wih-
rend Zinkchlorid, Zinksilikofluorid und Dinitrophenol sich
giinstiger verhielten.

3. In fast allen Versuchsreihen nahm die Rostgeschwin-
digkeit der Schrauben in den getrinkten Klotzchen mit
der Zeit ab.

4. Ein unerwartetes Verhalten zeigte mit Bichromat
getranktes Holz. In diesem wurde das Rosten zunichst
deutlich gehemmt, wihrend die Rostgeschwindigkeit spater
anstieg. Dieses ungilinstige Verhalten beruhte offenbar
darauf, dal die Bichromate mit dem Holz unter Bildung
organischer Sduren reagierten.

5. Holi, das mit Holzschutzmitteln angestrichen war,
bewirkte ein weit geringeres Rosten der Schrauben als voll-
getranktes Holz.

6. An der freien Atmosphire in Berlin-Dahlem (rel.
Feuchtigkeit im Sommer etwa 7o ... 859, im Winter

etwa 85 ... 95%) war die Verrostung erheblich geringer
als in den Laboratoriumsversuchen (97%, rel. Feuchtig-
keit).

7. In grobjahrigem Holz wurden die Schrauben etwas
weniger angegriffen als in feinjdhrigem.
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UBER DIE WITTERUNGSBESTANDIGKEIT DES ZINKS*

Von Gerhard Schikorr und Ina Schikorr in Berlin

Zink hat bekanntlich eine so gute Witterungsbestin-
digkeit, daB Zinkbleche in weitestem Umfang fiir Dach-
eindeckungen verwendet werden. Bei 0,6 mm dicken Ble-
chen rechnet man im Bauwesen mit einer Lebensdauer
von 30 Jahren. Wie E. D eif3! an Teilen von alten Dach-
eindeckungen zeigte, ist die Lebensdauer des Zinkbleches
jedoch hédufig noch groBer. Sie betrigt gelegentlich 8o und
mehr Jahre.

Eigentliche Bewitterungsversuche mit dem Ziel, den
Witterungsangriff auf Zink messend zu verfolgen, sind nur
verhdltnismaBig wenig ausgefiilhrt worden. Eine Darstel-
lung dieser Arbeiten gibt W. Wiederholt?2 Hiernach
wird die Witterungsbestindigkeit des Zinks durch hohe
Feuchtigkeit und durch Verunreinigungen der Atmosphire
mit Schwefel- und Chlorverbindungen ungiinstig beein-
fluBt, wihrend die Verunreinigungen des Zinks keine ein-
deutig ungiinstige Wirkung haben, indem Elektrolytzink
im allgemeinen nicht witterungsbestindiger ist als Raffi-
nadezink. Uber die absolute Hohe des Witterungsangriffs
aut Zink geben besonders Untersuchungen von J. (. Hu d -
son?® Auskunft, nach denen die Angriffsgeschwindigkeit

* Erschien auch in Z. Metallkde. 35 (1943) S. 175.

! Wiss. Abh. Mater.Priif. Anst. II. Folge (1941), Heft 2, S. 31.

In Krohnke-Masing, Die Korrosion metallischer
Werkstoffe, Bd. II. S. Hirzel, Leipzig (1938) S.638.

3 Trans. Faraday Soc. Bd. 25 (1929), S.177,5th Rep. Corros.
Committ. Iron Steel Inst. Bd. 1938, S. 13.

des Zinks an der freien Atmosphire je nach deren Feuch-
tigkeit und Reinheit 0,2 bis 4,4  je Jahr betriagt (vgl.
Abschnitt 3).

Ein ungewdhnlich starker Angriff auf Zinkeindeckun-
gen von Dichern, der diese in wenigen Jahren zerstort,
kann unter Sonderumstinden entstehen. So wird Zink-
blech in wenigen Jahren von Regenwasser zerstort, das
iiber bitumenhaltige Dachpappe gelaufen ist und dabei die
sauren Bestandteile aufgenommen hat, die sich bei Ein-
wirkung von Luft und Sonnenlicht auf Bitumen bilden 4;
dhnlich stark ist der Angriff durch Schwitzwasser, das sich
an der Innenseite von Zinkeindeckungen aus nicht genii-
gend ausgetrocknetem Mauerwerk niederschligt .

Eine gréBere Zahl von Untersuchungen liegt iiber die
Witterungsbestiandigkeit von verzinktem Eisen vor ¢, doch
soll auf diese Verhiltnisse an anderer Stelle eingegangen
werden. .

Die vorliegende Arbeit soll einerseits feststellen, ob
die starken jahreszeitlichen Schwankungen des atmosphé-
rischen Angriffs auf Metalle, wie man sie beim atmospha-

* E. Deifl, Wiss. Abh. Mat.Priif.Anst. II. Folge (1941)
Heft 2, S. 46.

5 G. Schikorr: Wiss. Abh. Mat.Priif.Anst. II. Folge
(1941), Heft2 S. 51.

f K. Daeves: W.Pingelund W. Radeker, Stahl
u. Eisen Bd. 58 (1938), S. 40.

H.Bablik: Korrosion u. Metallsch. Bd. 17 (1941), S. 230.
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rischen Rosten des Eisens findet?, auch bei Zink auftreten,
andererseits hat sie den Zweck, nach zahlenmiBigen Zu-
sammenhingen zwischen der Witterungsbestindigkeit des
Zinks und den schwefelhaltigen Verunreinigungen der Luft
zu forschen.

1. Probenmaterial und Versuchsausfithrung-

Fiir die Versuche wurde, wenn nichts anderes gesagt
ist, Elektrolytzinkband ® verwendet; einige Versuche wur-
den mit Elektrolytzinkblech und Raffinadezinkblech aus-
gefiihrt. Der Gehalt der Zinkarten an Verunreinigungen
und die Blechdicke sind in Zahlentafel 1 angegeben:

Zahlentafel 1. Beimengungen, Bezeichnung und
Dicke der untersuchten Zinkbleche

Be- |Blech- Gehalte in %
Zinkart zeich- | dicke ‘ ‘ Kad-
nung in mm Blei \ Zinn l Kupfer mium I Eisen
Elektrozink E 1] o0,25] 0,039 | fehlt | 0,002 ‘0,003 0,002
Elektrozink E2| 0,6 |o,015]| fehlt |0,0005|0,0008| 0,003
Raffinadezink] V [ 0,8 | 1,0 Spuren | Spuren | 0,16 | 0,01

Die verwendeten Proben waren 45 X 30 mm gro@3; sie
enthielten zwecks Befestigung etwa 4 mm unterhalb des
oberen Randes eine Bohrung von 4 mm Drchm.; sie wurden
durch eingeschlagene Nummern gekennzeichnet, entfettet
und gewogen. Mit Hilfe verzinkten Eisendrahtes, der zur

An allen Orten waren die Proben frei der Atmosphire
ausgesetzt. In Berlin-Dahlem wurden auflerdem noch Pro-
ben der Atmosphire unter einem Schutzdach von 2 m?
GroBe ausgesetzt, so daf3 an diese Proben wohl die Atmo-
sphéire, aber kein Regen gelangen konnte.

Der Versuchsstand n e b e n dem Lokomotivschuppen
wurde gewdhlt, weil der frithere Stand auf dem Lokomotiv-
schuppen 7 zu starke Angriffsverhéltnisse aufwies.

Die Versuche im Grunewald und in Hamburg konnten
wegen der Zeitverhiltnisse nicht in der urspriinglich beab-
sichtigten Weise ausgefiihrt werden, so daf3 hier nur stich-
probenartige Ergebnisse erhalten wurden.

Nach den vorgesehenen Versuchszeiten wurden die
betreffenden Proben mit den anhaftenden Zersetzungs-
stoffen gewogen, dann entsprechend DIN 4850 gereinigt
und nochmals gewogen. Fiir jede Versuchszeit wurden be-
sondere Proben verwendet. Alle Versuche wurden doppelt
ausgefiihrt. (Die Ergebnisse der Parallelversuche stimmten
meistenteils gut miteinander iiberein, so daB bei Beschrei-
bung der Versuchsergebnisse im allgemeinen nurdie Mittel-
werte angegeben zu werden brauchten.)

2. Ergebnisse von Monatsversuchen

Der in Berlin-Dahlem, Berlin-Mitte und neben dem
Lokomotivschuppen im Laufe der einzelnen Monate ent-
standene atmospharische Zinkangriff ist in den Bildern 1a
bis 1b zeichnerisch wiedergegeben. Diese enthalten auller-
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Bild 1a. Witterungsbestandigkeit von Zink in Berlin-Dahlem
im Freien. Angriffsgeschwindigkeit bei Monatsversuchen

Vermeidung eines Abriebs in einer Schleife um sie gelegt
wurde, wurden die Proben senkrecht an ausgespannten ver-
zinkten Eisendrahten befestigt, wobei darauf geachtet
wurde, daB3 die Proben nicht iibereinander hingen, so da@
keine Fliissigkeit von einer Probe auf eine andere tropfen
konnte. Sobald der verzinkte Draht zu rosten begann,
wurde er durch neuen ersetzt. Die Ausrichtung der Proben
in einer bestimmten Himmelsrichtung wurde nicht fiir er-
forderlich gehalten 7.
Die Versuchsorte waren 7:
Berlin-Dahlem (auf dem Dach des Amtes; Wohn-
stadt-Atmosphire).
Berlin-Mitte (auf dem Dach des Neuen Museums;
GroBstadt-Atmosphére).
Neben einem Lokomotivschuppen (Berlin SW An-
halter Bahnhof; Industrie-Atmosphire).
Im Grunewald (in der Saubucht, etwa 7 km vom
Amt entfernt; Waldluft mit geringen Verun-
reinigungen durch die GroBstadt-Atmosphire).
Im Hamburger Hafen (Industrie-Atmosphire).
Hamburg-Eppendorf (in einem Privatgarten; Wohn-
stadt-Atmosphire).

7 G. Schikorr: Korrosion u. Metallsch. Bd. 16 (1940),
S. 422, Bd. 17 (1941), S. 305.

8 Der Firma Grove & Welter, NeuB3, sei fiir freundliche
Uberlassung des Bandes bestens gedankt.

Bild 1 b. Witterungsbestandigkeit von Zink in Berlin-
Dahlem im Freien. Gesamtangriffbei Langzeitversuchen

.dem noch die ,,Schwefelwerte'’ der verschiedenen Atmo-

spharen, d. h. die Menge von Schwefeloxyden (als Schwefel
berechnet), die Filterhiilsen, die mit Kaliumkarbonat-
16sung ® getrinkt und auf , Liesegang-Glocken'* gezogen
waren, in den betreffenden Monaten aus der Luft absor-
bierten 7.

Die gefundenen Werte zeigen das Folgende:

Der atmosphiérische Zinkangriff in den einzelnen Mo-
naten ergibt — &dhnlich wie das atmospharische Rosten des
Eisens — im Winter ausgepriagte Hochst- und im Sommer
ausgeprigte Tiefstwerte.

Durch Frosttage 1° wird der atmosphérische Angriff
des Zinks offenbar nur wenig gehemmt. Zum mindesten
tritt die starke Herabsetzung des atmosphirischen An-
griffs, wie sie in Monaten mit vielen Frosttagen bei Eisen
gefunden wurden, bei Zink nicht auf. Die geringe Hemm-
wirkung des Frostes hiangt vermutlich damit zusammen,
daBl das auf dem Zink entstehende Zinksulfat (vgl. Ab-
schnitt 5) den Gefrierpunkt der Feuchtigkeit auf dem Zink
herabsetzt.

Bei Zink besteht — ebenso wie bei Eisen — ein weit-
gehend gleichsinniger Verlauf zwischen atmosphdrischem

9 Die Tranklosung enthielt in Abweichung von der Vor-
schrift Liesegangs kein Glyzerin. Ubér die Griinde fiir diesc
Abweichung wird demnéchst berichtet werden.

10 Tage mit einer Durchschnittstemperatur unter o°.
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Angriff einerseits und Schwefelwert und relativer ILuft-
feuchtigkeit andererseits (vgl. Abschnitt 6).

Der Schutz vor Regen ist fir den atmosphirischen
Angriff bei Zink (wie auch bei Eisen) von verhdltnismaBig
geringem Belang. Der bisher gefundene hdchste Monats-
wert in Berlin-Dahlem (0,3 g/m? je Tag im Februar 1940)
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gesetzt worden, von denen je 2 fir die im vorigen Ab-
schnitt beschriebenen Monatsversuche dienten, wihrend
weitere je 2 nach 3 Monaten, 6 Monaten, 1 Jahr und
Jahren auf atmosphirischen Angriff untersucht wurden.
Der Zweck dieser Versuche war, festzustellen, ob der Zeit-
punkt des Ansetzens fiir den Angriff bei Jahresversuchen

1 _ S
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Bild 2 b. Witterungsbestindigkeit von Zink
in Berlin-Dahlem, vor Regen geschiitzt. Ge-
samtangriff bei Langzeitversuchen

trat auffalligerweise nicht an frei dem Regen ausgesetztem,
sondern an unter Dach befindlichem Zink auf.

Entsprechend der gréBeren Verunreinigung der Luft
mit schwefelhaltigen Heizungsabgasen war der monatliche
Angriff in Berlin-Mitte stédrker als in Berlin-Dahlem; doch
betrugen die Unterschiede im Durchschnitt kaum mehr
als etwa 509%,.

Bild 2a. Witterungsbestindigkeit von Zink in Berlin-Dahlem,
vor Regen geschiitzt.

Angriffsgeschwindigkeit bei Monats-
versuchen

von Belang war, was z. B. dadurch hitte der Fall sein
konnen, daB bei Versuchsbeginn im Sommer bessere
Schutzschichten aus Zersetzungsstoffen auf dem Zink ent-
stehen als bei Versuchsbeginn im Winter. Da die Versuche
in dieser Beziehung nur geringe Einfliisse aufzeigten, sei
die Wiedergabe der Ergebnisse auf die kennzeichnenden
Werte beschrinkt. Die Ergebnisse einiger im Herbst und

% im Friihling begonnenen Versuchsreihen sind in den Bil-
.§’/ﬂﬂ ] ‘ dern 1 b bis 4 b wiedergegeben. Wie diese Bilder zeigen,
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Bild 3 b. Witterungsbestidndigkeit von Zink in
Berlin-Mitte. Gesamtangriffbei Langzeitversuchen
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Ein noch stirkerer monatlicher Angriff entstand neben
dem Lokomotivschuppen; er war jedoch auch hier geringer
als erwartet (bisher gefundener Hochstwert: 0,41 g/m? je
Tag im Dezember 1939 und Januar 1942 11). i

Bemerkenswerterweise traten auch neben dem Loko-
motivschuppen die starken und regelmiBigen jahreszeit-
lichen Schwankungen des atmosphirischen Zinkangriffs
und des Schwefelwertes auf, obwohl man bei der anzuneh-
menden etwa gleichbleibenden Benutzung des Schuppens
iiber das ganze Jahr gleiche Mengen von Abgasen erwarten
sollte. DafBl die Schwankungen dennoch auftraten, beruht
offenbar auf der erhShten relativen Feuchtigkeit und dem
allgemein im Winter erh6éhten Schwefelwert der Berliner
Luft.

3. Ergebnisse von Langzeitversuchen

In der Hauptversuchsreihe waren in Berlin-Dahlem
im PFreien, in Berlin-Mitte und neben dem ILokomotiv-
schuppen jeden Monat 10 Proben der Atmosphire aus-

' In dem Jahr vorher wurden Versuche unmittelbar neben
den Abzugshauben des Lokomotivschuppens ausgefiithrt; hier
war der Angriff sehr viel hoher; er betrug im Juni 0,88; im Juli
0,79; im August 0,65, im September 1,4, im Oktober 2,7; im
November 2,5 g/m? je Tag, vom 1. I1. 1938 bis 1. 6. 1939 239 g
je m? und vom 1. 11.1938 bis 1.6. 1939 296 g/m2.

5 777217 Frostizge
7942

740 547

Bild 3 a. Witterungsbestiandigkeit von Zink in Berlin-Mitte.

Angriffsgeschwindigkeit bei Monatsversuchen

nimmt der atmosphéarische Angriff des Zinks in der kalten
Jahreszeit rasch, in der warmen langsam zu, und zwar
unabhingig davon, ob die betreffenden Proben davor schon
mehrere Monate der Atmosphire ausgesetzt waren. (Zur
Schutzschichtbildung vgl. Abschnitt 4.)

In Bild 5 sind die Ergebnisse von Jahresversuchen
dargestellt, bei denen die Proben in verschiedenen Monaten
der Atmosphire ausgesetzt und dann 1 Jahr bewittert
wurden. Die Werte schwanken zwar zum Teil erheblich,
besonders neben dem Lokomotivschuppen und in Berlin-
Mitte, jahreszeitliche Abhingigkeiten sind aber nicht zu
erkennen. Die bei Versuchsbeginn herrschenden Witte-
rungsverhiltnisse haben also beim Zink keinen Einfluf$3
auf die Wirksamkeit der im Laufe der Jahre entstehenden
Schutzschicht 12, wihrend z. B. beim Eisen der im Sommer
entstehende Rost eine bessere Schutzwirkung hat als der
im Winter entstehende, so da3 bei 1 Jahr Versuchsdauer
im Sommer angesetzte Eisenproben weniger verrosten als
im Winter angesetzte.

12 Durch Vergleich der Jahreswerte mit den Summen der
12 einzelnen Monatswerte des betreffenden Versuchsjahres 14Bt
sich diese Behauptung noch genauer belegen?. Hierauf sei jedoch
zunédchst verzichtet.
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Die Ergebnisse einiger Versuche von 2 Jahren Dauer
sind in Zahlentafel 2 wiedergegeben. Hiernach ergibt
sich auch bei 2-Jahresversuchen kein Anzeichen dafiir,
daB die Jahreszeit des Versuchsbeginns einen Einflufl
aut den Zinkangriff ausiibt. Wie die Ergebnisse ferner

alle Summenkurven hoher als die Kurven der durch-
gehend bewitterten Proben; die Unterschiede sind aber im
allgemeinen so gering, daB eine deutlich andere Schutz-
wirkung der urspriinglich vorhandenen Schutzschicht von
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Bild 4 a. Witterungsbestandigkeit von Zink neben einem Loko-
motivschuppen im Freien. Angriffsgeschwindigkeit bei Monats-
versuchen

einzelnen Jahren an der Atmosphire befinden. Irgend-
eine Verstiarkung der Schutzschichtbildung ist also noch
nicht zu erkennen (vgl. Abschnitt 4).

In Zahlentafel 2 sind ferner die Ergebnisse einiger
weiterer Versuche mitgeteilt, die Versuchsdauern bis zu
6 Jahren umfassen.

Zu den Ergebnissen aller Langzeitversuche ist das
Folgende zu sagen:

Die absolute Hohe des Angriffs entspricht etwa den
Angaben des Schrifttums.

Bei mehr als 2 Jahren Versuchsdauer scheint eine ge-
wisse geringe Verlangsamung der Angriffsgeschwindigkeit
(um etwa 109,) aufzutreten. Zur Sicherung dieses Befun-
des bedarf es jedoch weiterer Unterlagen (vgl. Abschnitt 4).

Im allgemeinen war der Angriffin den einzelnen Jahren
an jedem Versuchsort ziemlich gleichgroB. Auffallig starke
Schwankungen der Jahreswerte (0,77 bis 1,5 p je Jahr),
die sich zunichst nicht erkldren lassen, traten im Grune-
wald auf.

In Hamburg liegen die Angriffsverhiltnisse dhnlich
wie in Berlin, indem der Angriff in den industriellen Ge-
genden etwa 5 u je Jahr, in den Vororten etwa 3 u je
Jahr betragt. ‘

4. Verhalten der Schutzschicht bei Bewitterung des Zinks

Zinkgegenstinde sind schon von der Herstellung her
mit einer diinnen unsichtbaren Oxydschicht bedeckt, die
die gute Bestdndigkeit des Zinks an der Luft in geschlosse-
nen Riumen bewirkt. An der freien Atmosphire wird die
trotz der vorhandenen Oxydschicht urspriinglich blanke
Oberfliche des Zinks unter Bildung von Zersetzungsstoffen
triibe und grau. Die urspriingliche Oxydschicht wird dabei
offenbar zerstort. Es fragt sich nun, ob die an der Atmo-
sphire entstehende neue Deckschicht eine andere Schutz-
wirkung hat und ob sich diese wihrend der weiteren Be-
witterung veridndert. Riickschliisse hieriiber sind moglich,
wenn man den Angriff auf durchgehend bewitterte Zink-
proben mit der entsprechenden Summe der Angriffe ver-
gleicht, die in jedem Monat frisch angesetzte Zinkproben
in den einzelnen Monaten erleiden. Die Bilder 1 b bis 4 b
enthalten die betreffenden Kurven., Wie man sieht, liegen

Bild 4 b. Witterungsbestandigkeit von Zink neben einem ILoko-
motivschuppen im Freien. Gesamtangriff bei ILangzeitver-
suchen

der Schutzwirkung der wihrend der Bewitterung entste-
henden Schutzschicht sich aus den Versuchen nicht ent-
nehmen 148t. Ebenso geben die Versuche keine Anzeichen
dafiir, da3 die an der Atmosphire entstehende Schutz-
schicht sich im Laufe eines Jahres erheblich verstdrkt.
Nur bei Proben, die vor Regen geschiitzt sind, scheint dic
Schutzschicht im Laufe des ersten Jahres wirksamer zu
werden, wie die Lage der Langzeitkurven gegeniiber der
Summenkurve der Monatswerte deutlich zeigt. Die Ur-
sachen hierfiir sind zundchst unklar.
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Bild 5. Witterungsangriff auf Zink in 1 Jahr Versuchsdaucr bei
Versuchsbeginn in verschiedenen Monaten

Im zweiten Jahr der Bewitterung ist eine weitere Ver-
stirkung der Schutzschicht in keinem Fall zu beobachten.
Dies ergibt sich besonders aus Zahlentafel 2, in der die
Angriffswerte {ir 2 Jahre durchgehender Bewitterung
innerhalb der Fehlergrenzen gleich der Summe der Be-
witterungswerte fiir die betreffenden einzelnen Jahre ist.

In lingeren Zeiten mag allerdings doch eine weitere
Verstarkung der Schutzschicht entstehen. Hierauf deuten
einerseits die in Zahlentafel 2 angegebenen Werte fiir 4
bis 6 Jahre hin, die etwas geringeren Angriffsgeschwindig-
keiten entsprechen als bei bis zu 2 Jahren bewittertem
Zink.

Bei der Verstirkung der Schutzschichtwirkung scheint
auch der Versuchsort eine Rolle zu spielen, was sich im
besonderen aus den Werten von J. C. Hudson? bei
1 und 5 Jahren Versuchsdauer ergibt, die in Zahlentafel 3
zusammengestellt sind. Nach diesen Werten ist die Ver-
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Zahlentafel 2.
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Atmosphédrischer Angriff auf Zink nnter verschiedenen Bedingungen

Gewichtsverlust in g/m?
N ; An_griff
Versuchsort Zinkart Versuchszeit Vei1l'ls uj“:ﬁs:l;]er bei durch- ?i:i?[:iiz%?;elr? Jm] .
gehenden Jahren n/Jah:
Versuchen ‘erhaltenen Werte
3.10. 1935 bis 3. 10. 1930 1 22 3,1
E2 3. 10. 1935 bis 18. 9.1939 4 86 3,0
3.10.1935 bis 2. 10.1940 5 99 2,8
4. 6.1936 bis 4. 6.1937 I 19 2,7
Berlin-Dahlem ** 4. 6.1936 bis 20. 6. 1942 6 104 2,4
im Freien E2 4. 6.1937 bis I. 6.1938 21 2,9
1. 6. 1938 bis 1. 6.1939 I 21 2,9
I.1I1.1939 bis 1I.1I.194I 2 42 43 2,9
Erx I.I1.1939 bis 2. II.1942 3 67 66 3,1
I.II.1I940 bis 2. II. 1942 2 46 47 3,2
Berlin-Dahlem vor E1 .II.1939 bis I.II.IQ4I 2 31 29 2,2
Regen geschutzt I. 2.1I940 bis I. 2.1942 2 32 2,2
1.11.1938 bis 1I.1II.1939 1 46 0,4
E2 1.11.1938 bis I.1I1.1940 2 83 85 5,8
Berlin-Mitte I.1II.1938 bis 1I.1II.194I 3 125 131 5,8
1 3. 5.1940 bis 4. 5.1942 2 84 83 5,9
2. 10. 1940 bis 2. 10. 1942 2 76 72 5,3
AufLokomotivschuppen E 2 1.1I.1938 bis 1.11.1939 1 296 41
Neben Lokomotiv- E1 I.12.1I939 bis 1I.1I2.1941 2 110 102 7.7
schuppen 3. 5.1940 bis 4. 5.1942 2 117 115 8,2
I.1I1.1939 bis I.II.I941 2 21 24 1,5
; I. 2.1940 bis 1. 2.1942 2 13 14 0,91
Grunewald Ex I. 3.1940 bis 1I. 5.1942 2,2 13 0,83
I.1I.1940 bis 1I.II. 1942 2 20 23 1,4
I.II.1938 bis I.II.1939 1 44 6,2
E2 1.11.1938 bis 27. 10. 1942 4 147 5,2
I. 7.1939 bis 8. 9.I194I 2,2 78 4,9
Hamburger Hafen v L. 7.1939 bis 8. 7.71041 2.2 76 48
E1 I.1I.1939 bis 8. 9.1940 1,8 70 5,5
8. 9.1941 bis 27. 10. 1942 1,1 44 5,6
v I. 7.1939 bis 8. 9.1941 . 2,2 41 2,6
3 1. 7.1939 bis 27. 10. 1942 3,3 60 2,5
ggggﬁﬁi Ez I.II.1935 bis 8. 9. 1941 1,8 40 3,1 7
E1 I.1I.1939 bis 17.10.1942 3 60 2,8
8. 9.1941 bis 27. 10. 1942 I,I 21 2,7

* Die Werte im Grunewald und in Hamburg, die aus nicht vollen Jahren errechnet wurden, sind etwas ungenauer als die

ubrigen Werte, da die Angriffsgeschwindigkeit im Laufe des Jahres schwankt.

** ProbengroBe 100 X 50 X 0,6 mm.

stirkung der Schutzschicht in trockener warmer Luft so
stark, daB die schon an sich geringe Angriffsgeschwin-
digkeit in 5 Jahren um etwa 609, herabgesetzt wird; in
ausgesprochener Industrieluft hingegen betrigt die Ver-
dnderung der Angriffsgeschwindigkeit auch bei den Ver-
suchen von J. C. Hudson in 5 Jahren héchstens 109, und
liegt offenbar noch innerhalb der Genauigkeitsgrenze des
Priifverfahrens . (Siehe Zahlentafel 3, Seite 41.)

Zur Prifung, ob die bei der Herstellung und Lagerung
von Zinkblech entstehende Oxydschicht eine besondere
Rolle bei der Witterungsbestindigkeit spielt, wurde noch
eine besondere Versuchsreihe ausgefiihrt. Bei dieser wurden
8 Proben der Art E 2 von 45X 30 mm GroBe nach dem
Entfetten 5 Min. lang in konzentrierte Ammonazetatlosung
gehidngt, gespiilt, getrocknet, gewogen und am 2. Oktober

13 Es sei hier erwahnt, daB an Meeresluft die. Schutzschicht
im Laufe der Zeit ihre Wirksamkeit méglicherweise verbessert;
bei Versuchen im Meerwasser-Sprithnebel war eine entsprechende

Abnahme der Angriffsgeschwindigkeit unverkennbar. (G. Schi-
korr, Z. Metallkde. Bd. 32 (1940) S. 314).

1939 der Witterung in Berlin-Dahlem im Freien ausgesetzt.
Zum Vergleich wurden entsprechende Versuche mit un-
vorbehandelten Proben ausgefiihrt. Die gefundenen Ge-
wichtsverluste gehen aus Zahlentafel 4 hervor.

Zahlentafel 4. Gewichtsverluste von Proben in
verschiedenem Zustand nach verschieden
langer Versuchsdauer

Gewichtsverlust in g/m?
Zustand 7x1ach } nach nach nach
1 Monat 1 3 Monaten i 6 Monaten 1 Jahr
Vorbehandelte ‘ ‘]
Proben. . . . 4,9 | 9,8 18 | 24
Nicht vorbehandel- " ‘
te Proben. 6,3 1 1l i 18 ‘ 22%

* Einzelwerte zo und 25.

Nach diesen Ergebnissen ist die bei der Anlieferung
auf Zinkblechen vorhandene Oxydschicht ohne Belang fiir
die Witterungsbestindigkeit des Zinks.
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Zahlentafel 3. Geschwindigkeit des atmosphiri-
schen Angriffs auf Zink in 1 und 5 Jahren
nach J. C. Hudson?

Angriffsgeschwindigkeit | 5-Jahres-
, in g/Jahr bei einer werte
Versuchsort Versuchsdauer von in 9 der
1-Jahres-
1 Jahr * 5 Jahren werte
Kartum (Tropische Wiisten-
luft) . . e e 0,53 0,20 38
Basra (Irak, trocken, warm;
Inlandluft) 1,1 0,38 35
Aro (Nigeria, tropische In-
landluft) . 1,6 0,40 29
Singapure (tropische } VIeeres—
luft) . . 1,1 0,81 74
Apapa (Nigeria, tropische
Meeresluft) . . . . . . 1,2 0,84 70
Llanwrtyd Wells (Wales,
sehr feuchte Landluft) . 3,4 2,5 74
Calshot (England, Meeresluft) 3,4 2,7 79
Durban (Stdafrika, Meeres-
luft). . . . 4,4 3,8 86
Woolwich, Lng,land Indu-
strieluft) . 3,8 4,1 110
Dove Holes Tunnel (England \
feuchte Rauchgase) . 85 | 77 9I

* Mittelwerte aus Werten von 5 Einzeljahren.

5. Menge und Zusammensetzung der haftenden Zersetzungs-
stoffe bei der Bewitterung des Zinks

Beim atmosphirischen Rosten des Eisens bleibt die
Hauptmenge des Rostes in den ersten Monaten an dem
Eisen haften, so daB3 die bewitterten Proben, wenn man
den Rost nicht entfernt, an Gewicht zunehmen. In Land-
Iuft und merkwiirdigerweise auch in Meeresluft bleibt der
Rost jahrelang an dem Eisen haften; in Stadt- und In-
dustrieluft hingegen fillt er nach einigen Monaten von
dem Eisen ab 7. Im Gegensatz hierzu wurde bei Zink,
das der freien Atmosphire ausgesetzt ist, ein derart starkes
Anhaften der Zersetzungsstoffe, dafl eine Gewichtszu-
nahme der Proben eintrat, nur

selten beobachtet. So wurden zwar  Zahlentafel 5.

Uber die Witterungsbestandigkeit des Zinks

Zusammensetzung der
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setzungsstoffe auf ihre Zusammensetzung ndher unter-
sucht. Hierfir wurden die jedesmaligen beiden Parallel-
proben 15 Min. in 100 cm?® konzentrierte Ammonaze-
tatlosung gehidngt, wobei sich der groBte Teil der Zer-
setzungsstoffe abloste. Zur Ablosung der restlichen Zer-
setzungsstoffe wurden die Proben zunidchst mit einer
Gummifahne unter der Ammonazetatlosung abgewischt,
dann mit destilliertem Wasser abgespiilt und schliellich
mit Filtrierpapier trocken gerieben; das Spiilwasser und
das Filtrierpapier wurden in die Ammonazetatlosung ge-
geben, worauf in dem Ganzen der Zink- und Sulfatgehalt
bestimmt wurde. Die Ergebnisse sind in Zahlentafel 5 ent-
halten. In dieser ist das gesamte gefundene Sulfat als
Zinksulfat und das restliche Zink als Zinkhydroxyd an-
gegeben. (Wahrscheinlich war zwar auch Karbonat vor-
handen und lag das Zinksulfat zum mindesten zum Teil
als basisches Zinksulfat vor; die genannte Art der Wieder-
gabe diirfte jedoch die zweckmiaBigste sein, ohne sich er-
heblich von den Tatsachen zu entfernen.}) Die gefundenen
Werte zeigen folgendes:

Wie schon oben gesagt, nimmt die Menge der haf-
tenden Zersetzungsstoffe mit der Versuchszeit stindig zu.

Der als ZnSO, berechnete Zinksulfatgehalt der Zer-
setzungsstoffe betragt 30 bis 639, und ist damit un-
erwartet hoch (vgl. dazu den nichsten Abschnitt); er
ist noch héher als bei den schon von E. Dei 3! unter-
suchten Zersetzungsstoffen des Zinks, die bis zu 209,
ZnS0, enthielten.

Der Gehalt der Zersetzungsstoffe an Zinkverbin-
dungen nimmt mit der Bewitterungsdauer stidndig ab,
was offenbar auf ihrer fortdauernden Verunreinigung
durch feste Bestandteile beruht (z. B. Staub, Kalk;
neben dem Lokomotivschuppen besonders RuB, der un-
mittelbar an der Schwarzfarbung der Proben zu cr-
kennen war 14).

14 Man kann also die dem bewitterten Metall anhaftenden
Stoffe eigentlich nicht gemeinsam als ,,Zersetzungsstoffe'‘ be-
zeichnen. Der Kiirze des Ausdrucks halber ist es hier dennoch

an dem Zink befindlichen

an den in Berlin-Dahlem unter Zersetzungsstoffe

Regenschutz bewitterten Proben — - — 4

in den ersten Monaten fast immer ceuct N Zer:;tt::nges_ Aersetzungsstoff‘ezzl (fH) V(:mihé;

Gewichtszunahmen gefunden, und Versuchsort crsuchszel stoffe \ \ L za”| Zinks *

. ) . in g/m* 2) 504 SO, in g/m?

im Grunewald ergaben sich auch : 4

nach 2 Jahren Versuchsdauer noch I Monat ‘

Gewichtszunahmen (vor Entfer- Berlin- (1. 10. 1942 bf 2. 1L 1942) 2,5 27 63 |90 2,2

nung der Zersetzungsstoffe bei luft- Dahlem \ 6 Monate :

trockenen Proben). Im allgemeinen im (1. 11. 1941 bis 2. 5. 1942) 8,0 47 40 87 20

fiel jedoch von den entstehenden Freien f————— Jahre ** — -

Zersetzungsstoffen ein so grofler (2 5 1940 Dis 2. 5. 1942) 14,9 34 43 | 77 53

Teil wieder von den Proben ab S I Y TS —— e ——
. . Mona i

(?der wurde durc.h Regen abge- Berlin- (1 10. 1942 bis 2. IT. 1942) 33 21 56 | 77 14

16st), daB das Gewicht der Proben Dahlem N A -

in den ersten Monaten erhalten blieb vor };‘?gen 1 Jahr \

und bei lingerer Versuchsdauer geschutzt (1.11. 1941 Dbis 2. 11, 1942) 20,2 32 jo | 62 15

auch ohne kiinstliche Ablosung 1 Monat :

der Zersetzungsstoffe absank. In (1. 10. 1942 bis 1I.1.1942 4.4 25 49 74 7,6

den Bildern 1b bis 4b sind einige Neben |7 Jahr ' 1

Werte der haftenden Menge von L:Eilmoglr‘ (1 I1. 1941 bis 2. II. 1942) 13,2 38 1 34 72 55

Zersetzungsstoffen ebenfalls mit PP 24]a7h‘re ] ‘

eingezeichnet. Sie sind hiernach (1. I1. 1040 bis 2. IL. 1042) 58,8 21 20 | 50 133

gering, nehmen im Laufe der Zeit
aber stidndig zu.

Von einigen Proben aus Elek-
trolytzink E 1 wurden die Zer-

* Nach Entfernung der Zersetzungsstoffe.
** Die Menge der haftenden Zersetzungsstoﬁe bei den 100 X 50 mm groien Proben

(vgl. Zahlentafel 2) betrug nach 1 Jahr (4.

6. 1936 bis 4. 6. 1937) 7,2 g/m?, nach 6 Jahren

(4. 6. 1936 bis 20. 6. 1942) 19,0 g/m?.
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6. Bedeutung des Schwefelgehaltes der Luft fiir die Witte-
rungsbestdndigkeit. Theorie des Witterungsangriffs

Wie die Bilder 1 a bis 4a e:ndeutig zeigen, besteht
im Durchschnitt ein gleichsinniger Verlauf zwischen dem
Schwefelwert der Luft und dem Zinkangriff. Ordnet man
den Zinkangriff dem Schwefelwer: ohne Beriicksichtigung
von Versuchszeit und -ort unmittelbar zu (Bild 6), so ergibt
sich jedoch, dafl eine einfache .\bhingigkeit des Zink-
angriffs vom Schwefelwert nicht besteht. Das ist auch
ohne weiteres verstindlich; denn fiir den Angriff ist ja
zweifellos nicht nur der Schwefelgehalt, sondern auch die
Feuchtigkeit der Luft von mafigzbender Bedeutung, die
im Winter ebenfalls hoher ist als im Sommer (Bild 1 a),
aber die verschiedenen Angriffsgeschwindigkeiten an den
verschiedenen Versuchsorten in Eerlin nicht erkldart. Die
GesetzmiBigkeit der Abhingigkeit des Zinkangriffs von
der Feuchtigkeit 148t sich zunichst nur vermuten. Immer-
hin fallen zwei Zusammenhinge in Bild 6 auf, die mit der
Feuchtigkeit zusammenhingen konnen, und zwar:

a) Bei gleichem Schwefelwert ist der Zinkangriff (und
allgemein das Verhdltnis Zinkangriff zu Schwefelwert) in
Berlin-Dahlem stets groBer als neben dem Lokomotiv-
schuppen.

b) Neben dem Lokomotivschuppen ist der Zinkangriff
im Winter nicht nur absolut, sondern auch im Verhiltnis
zum Schwefelwert gréfer als im Sommer.

P [ Geotr-dator Qs s orry | 7§
» v (Maibisdat) \/ 0«5 °
% xﬁ'er//ﬂ -Mitte (Kor. bis Aprib) 5\%\ —
: n | (MaibisOht) \:;t s (& i
‘ N |
A
AT o o
S’” x /\&/\\ﬁ S B 483
N o L
NY x~X7 x %
§ [RA x O °
S xA/. 20 2 °
St -
. . X oy > I \
/8° xe » 1 ° |
z WG 0 x o ﬂebf//zwem[o/ryﬁaﬁy;z/zy//twﬂ/ozwf/)
| (e . o dwisth)
| !
J 50 24 w200 250 JM 350 400
my S e Hillse
L ! ! ! i ! L L L 1 1 J
J 7 4 § 6 7 8 7
g5 je m* Hidlsenobirfldshe

Bild 6. Abhangigkeit der Witterungsbestandigkeit von Zink bei
Monatsversuchen vom Schwefelwert der Atmosphare

Beide Zusammenhinge verlaufen gleichsinnig mit der
relativen Feuchtigkeit; denn die relative Feuchtigkeit ist
einerseits in Berlin-Dahlem im Durchschnitt etwas hoher
als in Berlin SW15, andererseits allgemein in Berlin im
Winter hoher als im Sommer.

Ein zwar zunichst nur grofenordnungsmiBiger, aber
doch sehr wichtiger Zusammenhang ergibt sich, wenn man
die absolute Menge des absorbicrten Schwefels mit dem

geschehen. — Bei der Kleinheit der Proben lieBen sich auBer
dem Zink- und Sulfatgehalt keine a:ideren Bestandteile der Zer-
setzungsstoffe bestimmen. DaB Ziakoxyd oder Zinkhydroxyd
meistens in groBerer Menge vorhanden ist, ergibt sich aus den
Werten von E. Deil} L.

15 Nach der vom Reichsamt firr Wetterdienst herausgege-
benen ,,Klimakunde des Deutschen Reichs‘‘, Bd. 2, D. Reimer,
Andrews und Steine, Berlin (1939) S. 242 ist (Mittel aus langer
als 20 jahrigen Beobachtungen) diz durchschnittliche relative
Feuchtigkeit in Berlin-Dahlem 77 %, in Berlin Teltower StraBe
(Ndhe des Lokomotivschuppens) 75 % . — Ordnet man das Ver-
haltnis Zinkangriff zu Schwefelwert der relativen Feuchtigkeit
zu, so ist zwar zu erkennen, daB i Durchschnitt das genannte
Verhiltnis mit steigender relativer Feuchtigkeit steigt; die Werte
streuen jedoch so stark, daB die zahlenmiBige Abhangigkeit
nicht ableitbar ist.

zerstorten Zink in Beziehung setzt. Das Filter der Liese-
gang-Glocke hat eine der Luft frei ausgesetzte Oberfliche
von etwa 353 cm2 Man mull also den Schwefelwert je
Liesegang-Glocke mit etwa 10000 : 353 = 28,3 multipli-
zieren, um den Schwefelwert je m? ausgesetzter Fliche zu
erhalten. Nimmt man an, da an dem Zink ebensoviel
Schwefel (gebunden, im besonderen als Schwefelsiure 1¢)
haften bleibt wie an dem Filter der Liesegang-Glocke und
daB der Zinkangrift diesem Schwefel unmittelbar dqui-
valent ist, so wiirde das bedeuten, daf3 z. B. ein Schwefel-
wert von 113mg S je Liesegang-Glocke = 3,2 g S je m?
einem Zinkangriff von 6,5 g/m? entsprechen wiirde.

In Bild 6 stellt die gestrichelte Gerade die genannte
Aquivalenz zwischen Schwefelwert und Zinkangriff dar.
Wie man sieht, grenzt diese Gerade den Bereich der ge-
fundenen Zinkangriffe etwa nach oben ab. Die am meisten
abweichenden Werte betragen etwa 1 der Aquivalenz. Es
ergibt sich also: Der Witterungsangriff auf Zink ist, wenn
er durch den Schwefelgehalt der Atmosphidre bestimmt
wird (nicht im Meeresklima), dem mit der Liesegang-Glocke
bestimmten Schwefelwert der Atmosphire nach Umrech-
nung auf gleiche Oberfliche grofenordnungsmifig unmit-
telbar dquivalent.

Man kann sich hiernach und nach dem Vorhergehen-
den den Witterungsangriff auf Zink folgendermaflen vor-
stellen:

Die in der Luft als Verunreinigung enthaltene Schwe-
felsdure 1¢ trifft infolge der Luftbewegung auf das Zink
auf; ein von den Feuchtigkeitsverhiltnissen abhangender,
betrichtlicher Teil der Schwefelsdure bleibt an der Ober-
flache haften und reagiert mit dem hier vorhandenen Zink-
hydroxyd oder Zinkkarbonat in dquivalenten Verhéltnissen
unter Zinksulfatbildung, wodurch die Schutzschicht auf
dem Zink an den betreffenden Stellen zerstort oder ge-
schwécht wird und sich aus dem Grundmetall nachbilden
muB, wodurch dem verbrauchten Zinkhydroxyd oder -kar-
bonat und damit der Schwefelsiure etwa &dquivalente
Mengen Zink oxydiert werden. Der Angriff auf das Zink
ist also der an seine Oberfldche gelangenden Schwefelsiure
etwa dquivalent.

An dieser Vorstellung ist noch mancherlei erginzungs-
bediirftig, im besonderen in bezug auf die Luftfeuchtigkeit
und auf den ,,Gang", der insofern besteht, als bei hohen
Schwefelwerten der Angriff im Durchschnitt stirker unter
der Aquivalenz bleibt als bei niedrigen. Die gefundenen
Abweichungen von der genauen Aquivalenz mdégen sich
zum groBen Teil dadurch erkldren, daB einerseits die Liese-
gang-Glocke wegen der groflen Alkalitit und Hygrosko-
pizitit der Tranklosung mehr Schwefel aus der Luft auf-
nimmt als eine entsprechend groBe Zinkfliche und daf’
andererseits das entstehende Zinksulfat den Witterungs-
angriff ebenfalls noch etwas begiinstigt. Groflenordnungs-
mifig aber reichen die geschilderten Vorgédnge zur Erkli-
rung der Witterungsbestdandigkeit des Zinks in Stadtluft
aus. Dieser Befund ist insofern von besonderer Bedeutung,
als er den ersten Fall darstellt, in dem die absolute Hohe
des atmosphidrischen Angriffs auf ein Metall gréBenord-
nungsmafBig erkliart wird.

7. Anhang Witterungsbestandigkeit von Feinzink mit sehr
geringem Quecksilbergehalt

Von der Firma Duisburger Kupferhiitte, Duisburg,

wird ein sehr reines Feinzink hergestellt, das jedoch Spuren

16 Der Einfachheit halber sei hier auf die Betrachtung der
Wirkung der anderen Schwefelverbindungen der Luft (SO,, SO,)
verzichtet; diese wirken entsprechend.
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von Quecksilber enthdlt. Da gegen dieses Zink der Ein-
wand erhoben werden konnte, da durch den Quecksilber-
gehalt seine Korrosionsbestindigkeit herabgesetzt sein
konne, wurde im Auftrage der Herstellerfirma dieses Zink
u.a. in bezug auf seine Witterungsbestandigkeit mit an-
deren Zinkarten verglichen. Das Probematerial bestand
aus Blechen von 1 mm Dicke. Die Zusammensetzung der
Zinkarten ist in Zahlentafel 6 angegeben.

Zahlentafel 6, Zusammensetzung der untersuchten

Bleche
Zusammensetzung in %,

Zinkart Blei i‘ Aluminium Kupfer Kadmium
DK-Feinzink . 0,0005 fehlt ! fehlt | <C0,00035
Handelsiibliches !

Feinzink . 0,007 0,0012 | < 0,0001 0,0009
Raffinadezink . 0,45 fehlt < 0,0005 0,008
Zusammensetzung in % .
Zinkart Eis ) Queck- | Zink (Rest) ‘
isen | silber i i es
DK-Feinzink . . 0,0013 l 0,0023 99,995 !
Handelsiibliches \ i
Feinzink . 0,0017 | fehlt 99,989 ‘
Raffinadezink . 0,0010 fehlt . 99,5 |

Proben der Bleche wurden in der in Abschnitt 1 be-
schriebenen Art in Berlin-Dahlem (im Freien), in Berlin-
Mitte und neben dem Lokomotivschuppen bis zu 2 Jahren
bewittert. Die Untersuchungsergebnisse sind in Bild 7 dar-
gestellt 17. Diese Ergebnisse zeigen in bezug auf die Witte-

— DK- fé’/./IZ/'//‘/( 99,995
oo feinzink 99,969
7001 / /

)
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3
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Bild 7. Witterungsbestandigkeit von Zink verschiedenen
Reinheitsgrades

rungsbestindigkeit zweierlei, und zwar erstens die Un-
schidlichkeit des geringen Quecksilbergehaltes und zwei-
tens die Gleichwertigkeit von Feinzink und Raffinadezink;
sie sprechen also gegen die immer noch gelegentlich zu
horende Behauptung, daB3 hochreines Zink allgemein kor-
rosionsbestindiger sei als Raffinadezink.

17 Fir die Genehmigung zur Verdifentlichung dieser Er-
gebnisse danken wir der Firma Duisburger Kupferhiitte; diese
Firma stellt auch Reinstzink mit nur einigen Zehntausendstel
% Hg und Fe her, dessen Witterungsbestdndigkeit jedoch noch
nicht untersucht wurde. — Die 2 Jahre in Berlin-Mitte bewitter-
ten Proben aus DK-Feinzink gingen verloren. Die mit ihnen
erhaltenen Werte konnten daher nicht angegeben werden.

Zusammenfassung

Es wurden Bewitterungsversuche mit kleinen Zink-
proben an verschiedenen natiirlichen Atmosphdren aus-
gefiihrt, die folgende Ergebnisse hatten:

BeiMonatsversuchen warder Zlnkdngrlff an
den verschiedenen Versuchsorten je nach der Jahreszeit
sehr verschieden, und zwar war er in den Wintermonaten
mehrfach so hoch wie in den Sommermonaten. Auch in
Wintermonaten mit vielen Frosttagen wurde das Zink auf-
falligerweise stark angegriffen. Die unmittelbaren monat-
lichen Angriffswerte betrugen an der freien Atmosphére:

in Berlin-Dahlem
in Berlin-Mitte . .
neben einem Lokomotiv-

0,015 bis 0,22 g/m? je Tag
0,02 bis 0,28 g/m? je Tag

schuppen, 0,04 bis 0,41 g/m?* je Tag
auf einem Lokomotlv—
schuppen, . ., . . 0,65 bis 2,7 g/m? je Tag

und in Berlin- Ddhlem vOor

Regen geschiitzt 0,65 bis 0,30 gfm? je Tag.
Beit Jahr Versuchsdauer war der Gesamt-
angriff von der Jahreszeit des Ansetzens der Versuche weit-

gehend unabhingig. Er betrug an der freien Atmosphére:

in Berlin im Grunewald .
in Berlin-Dahlem |,

in Hamburg-Eppendorf
in Berlin-Mitte , etwa 6 ufJahr
im Hamburger Hafen . etwa 6 ufJahr
in Berlin neben einem Lokomotlvschuppen etwa 8 ufJahr
in Berlin auf einem Lokomotivschuppen etwa 40 u/Jahr
und in Berlin-Dahlem, vor Regen geschiitzt etwa 2 u/Jahr.

etwa 1 ufJahr
etwa 3 pufJahr
etwa 3 pu/Jahr

Diese Werte entsprechen den Werten des Schrifttums.

Der gefundene Zinkangriff war den von einer Ab-
sorptionsglocke (,,Liesegang-Glocke*') absorbierten S c hwe-
felverbindungen grofBenordnungsmifBig dquivalent
und zwar wurden auf 1 Atom Schwefel 0,24 bis 2,0 Atome
Zink oxydiert. Hiermit ist zum erstenmal die Grolen-
ordnung der Witterungsbestindigkeit eines Metalls auf
Werte zuriickgefiihrt, die mit anderen Versuchen als Kor-
rosionsversuchen bestimmt wurden.

Im Laufe der ersten Versuchsmonate wurde im allge-
meinen eine nur geringe Verbesserung der Schutzwirkung
der bereits urspriinglich vorhandenen Oxydschicht gefun-
den. Auch bei Versuchsdauern bis zu 6 Jahren wurde
diese Schutzwirkung nur wenig verbessert, so daB der Zink-
angriff im Laufe der Jahre etwa linear fortschritt.

Die Zersetzungsstoffe blieben in nur so ge-
ringem MaBe an dem Zink haften, dall eine Gewichtszu-
nahme der nicht gereinigten Proben gegeniiber dem Aus-
gangsgewicht nur in den ersten Monaten der Bewitterung
gefunden wurde. Mit wachsender Versuchsdauer wurde
die absolute Menge ‘der haftenden Stoffe stdndig groler,
was zum Teil auf Zunahme der haftenden Zinkverbin-
dungen, zum Teil auf feste, aus der Luft niedergeschlagene
Bestandteile zuriickzufithren war.

Die Arbeit wurde vor der Begriindung des Vierjahres-
planinstituts fiir Werkstofforschung von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft mit Geldmitteln unterstiitzt, der
auch an dieser Stelle bestens gedankt sei.

Eingegangen 16. Januar 1943. [RS 2247]
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DIE CHEMISCHE ZUSAMMENSETZUNG VON ZINKKORROSIONS-
PRODUKTEN IN ABHANGIGKEIT VON DER KORROSIONSURSACHE !

Von Eugen Deif3 und Walter B6hm

Einleitung

Bei der Untersuchung von Korrosionsvorgingen wird
im aligemeinen der chemischen Zusammensetzung der
Korrosionsprodukte nur geringe Eeachtung geschenkt, da
fiir die am meisten interessierende Beurteilung der Korro-
sionsgeschwindigkeit die Menge des in der Zeiteinheit ver-
schwindenden Metalls den Ausschlag gibt, wobei es gleich-
giiltig ist, wie das Korrosionsprodukt chemisch beschaffen
ist oder welche chemischen Vorgidnge zu dem Metallverlust
gefiihrt haben. Indessen kommen in der Praxis hiufig
genug Fille vor, in denen der chemischen Zusammenset-
zung der Zerstorungsprodukte eine entscheidende Bedeu-
tung beizumessen ist. Sind beispielsweise beim Lagern
oder beim Transport gréBerer Mengen Zinkmetallwaren
schon nach kurzer Zeit erhebliche Korrosionsschiden ein-
getreten und wird die Frage auigeworfen, wer fiir den
Schaden verantwortlich zu machen ist oder durch welche
MaBnahmen der Schaden hitte vermieden werden konnen,
so lassen sich diese Fragen noch ara ehesten auf Grund der
Ergebnisse chemischer Untersuchungen beantworten, die
mit den Korrosionsprodukten durchzufiihren sind. Um
aus den analytischen Ergebnissen zuverldssige SchluB-
folgerungen ziehen zu konnen, geniigt es aber nicht, den
Gehalt der Korrosionsprodukte an einigen Bestandteilen
festzustellen, vielmehr ist die Gesamtanalyse des Korro-
sionsproduktes erforderlich.

Dieser Weg der Erforschung der Korrosionsursache hat
sich gerade beim Zink in vielen Fillen als zweckmiBg
erwiesen; er setzt allerdings voraus, daB von dem unver-
anderten Korrosionsprodukt, das an den beschidigten
Zinkteilen entstanden ist, eine zur Analyse ausreichende
Menge entnommen werden kann, eine Forderung, die sich
zwar bei vielen Zinkkorrosionen erfiillen 148t, jedoch nicht
bei allen. Dies hdngt damit zusammen, daB die Zink-
korrosionen — je nach dem angreifenden Mittel — in ver-
schiedener Weise verlaufen. Frische metallisch blanke
zinkoberflichen bedecken sich bekanntlich an der atmo-
sphérischen Luft sofort mit einer duBerst diinnen Haut von
Zinkoxyd und basischem Zinkkarbonat, als dem primiren
Produkt der Korrosion. Dieser anfinglich entstandene
Uberzug kann gegeniiber angreifenden Stoffen aus der
Atmosphdre oder dem Wasser sich in dreierlei Weise
verhalten:

I. Er bildet sich im Laufe der Zeit zu einer dichten,
festhaftenden Schicht aus, die das darunter befindliche
Metall vor dem weiteren Angriff weitgehend schiitzt. Die
Korrosion nimmt dann nur in ganz geringem MafBe mit der
Zeit zu, so dafl selbst nach einer langen Reihe von Jahren
nur geringe Mengen Korrosionsprodukt fiir die Analyse
entnommen werden kénnen. Der Uberzug verhilt sich wie
eine gut wirksame Schutzschicht.

II. Der primir entstandene Uberzug erweist sich gegen-
iiber einwirkenden Angriffsstoffen als mehr oder weniger
durchldssig; die Korrosion schreitet infolgedessen unter
Bildung entsprechender Mengen von Umsetzungsprodukten

1 Uber die Ergebnisse der Arbeit ist bereits auf der Haupt-
versammlung Deutscher Chemiker in Kénigsberg berichtet
worden, vgl. hierzu das Referat in der ,,Angewandten Chemie*
48, 1935, 464 (1). Inzwischen wurden die Untersuchungen
weitergefithrt; die Ergebnisse konnten in wesentlichen Punkten
erginzt werden.

fort, die sich, sofern sie unlGslich oder schwerldslich sind,
groBtenteils am Ort ihrer Entstehung als verhiltnismiBig
lose haftende Verbindungen absetzen.

III. Der auf dem Zinkmetall primér gebildete Uberzug
wird von Regenwasser oder den angreifenden Mitteln gelost
und ebenso die danach entstehenden Korrosionsprodukte,
so dafB3 iiberhaupt keine Ausscheidung fester Korrosions-
produkte zustande kommt. Diese Wirkung zeigt sich ins-
besondere beim Angriff durch Wisser, die organische
Sauren enthalten, von denen Zink unter Bildung wasser-
l6slicher Salze angegriffen wird. Die Salze werden von
atmosphirischem Niederschlagswasser stindig gelost und
fortgefiihrt, so daB keine Moglichkeit zur Entnahme von
Korrosionsprodukt besteht.

Gruppe I umfaf3t hiernach Verdnderungen der Zink-
oberfliche, die auf der Bildung einer lange Zeit wirksamen
Schutzschicht beruhen und nicht den das Metall rasch
zerstorenden eigentlichen Korrosionen zugerechnet werden
kénnen. Die chemische Zusammensetzung dieser Schutz-
schichten hat indessen eine gewisse Bedeutung auch fiir die
Korrosionsprodukte, insofern als vielleicht aus dem Ver-
gleich der Analysenwerte beider Schliisse gezogen werden
kénnen, in welcher Richtung die Zusammensetzung der
Korrosionsprodukte bei ihrem Entstehen giinstig zu beein-
flussen widre, um ihrem Fortschreiten entgegenzuwirken.

Die unter Bildung fester Produkte verlaufenden Korro-
sionen der Gruppe II stellen den Hauptteil der starken
Zinkkorrosionen dar. Sie kommen durch das Zusam-
menwirken von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit zustande,
wobei die Gegenwart von Luftkohlensiure, schwefliger
Séaure, Schwefelsdure und von zufilligen Verunreinigungen
wie Chloride, Sulfate, Ammoniumverbindungen u. a. von
EinfluB auf die Geschwindigkeit des Angriffes sind.

Die Gruppe III wird von seltener in Erscheinung
tretenden Korrosionen gebildet, bei denen keine festen
Ausscheidungen von Korrosionsprodukt auftreten; Be-
schiadigungen dieser Art an Zinkteilen sind in der Arbeit (2)
beschrieben; ein niheres Eingehen auf Fille dieser Gruppe
ist an dieser Stelle nicht erforderlich.

Versuchsmaterial und Analysenergebnisse

Fiir die Untersuchungen stand ein umfangreiches Ma-
terial zur Verfiigung, das zum groBten Teil aus abge-
schlossenen Priifungsantridgen fritherer Jahre entnommen
werden konnte; in allen Fillen kam es darauf an, den
Nachweis zu erbringen, welche Stoffe oder besonderen Um-
stinde zu den Korrosionen gefithrt haben und ganz be-
sonders lautete bei beschidigten Waren von Ubersee-
transporten die Frage, ob Seewasserbeschadigung vorliege.

Fiir die analytische Priifung wurden Stiicke zur Ver-
fiigung gestellt, die beschiddigte Stellen zeigten und an
denen groBere oder geringere Mengen des entstandenen
Korrosionsproduktes festhafteten. In einzelnen Fillen von
Uberseetransportschiden wurden auf Wunsch auch unbe-
schidigte Stiicke eingesandt, die den gleichen Transport
wie die beschddigten Stiicke mitgemacht hatten. An ihnen
sollte nachgepriift werden, mit welchen Verunreinigungen
der Oberfliche durch schiadigende Stoffe bei unbeschidigten
Stiicken zu rechnen ist, wenn sie eine Fahrt iiber See hinter
sich haben.

Die Korrosionsprodukte bzw. Ablagerungen wurden
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abgeschabt, zu feinem Pulver zerrieben und nach dem
Trocknen bei 105°C nach bekannten analytischen Ver-
fahren auf ihre Einzelbestandteile untersucht. Dabei war
zu beachten, dafl von verschiedenartig aussehenden Korro-
sionen die entnommenen Proben nicht ohne weiteres zu
einer Probe vereinigt werden diirfen; es hat sich gezeigt,
daB verschiedenartig aussehende Angriffsstellen hiufig
durch ganz verschiedene Ursachen hervorgerufen sind, auch
wenn sie vom-gleichen Transport stammen, ja sogar wenn
sie am gleichen Stiick aufgetreten sind. Verschieden aus-
sehende Korrosionsprodukte miissen getrennt untersucht
werden, da ein Vermischen der Proben zu keinem brauch-
baren Ergebnis fithren wiirde.

Die Analyse ergibt den Gehalt der Proben an Gesamt-
Zn0, PbO, Fe, 04, Si0,, CaO, MgO, Na,O, ferner an CO,, Cl,
SO,, NH, und anderen zufillig vorhandenen Fremdstoffen. Das
chemisch gebundene Wasser wird als Rest zu hundert berechnet,
die Reaktion gegen Lackmus an einer angefeuchteten Probe
des Pulvers gepriift.

Aus den so ermittelten Einzelbestandteilen lassen sich in-
dessen nicht ohne weiteres Schliisse ziehen, welcher Art die
Stoffe gewesen sind, die zur Entstehung der Korrosionen bzw.
Ablagerungen gefiihrt haben. Durch geeignete Umrechnung
kann man jedoch der wahrscheinlichen Ursache niher kommen.
Allgemein giiltige Angaben, wie die Umrechnung vorzunehmen
ist, lassen sich allerdings nicht aufstellen. Zu beriicksichtigen
ist noch, daB die Zinkverbindungen in den Korrosionsprodukten
nicht als leichtlésliche Zinksalze (ZnCl,, ZnSO,) vorliegen, son-
dern zusammen mit ZnO oder Zinkhydroxyd Gemische aus
wenig 16slichen basischen Verbindungen bilden; auch das Zink-
carbonat wird nicht als ZnCOy, sondern als basisches Carbonat
nicht niher bekannter Zusammensetzung vorhanden sein. Wenn
man daher bei der Umrechnung die Gehalte der Bestandteile
ZnCOy4, ZnSO, und ZnCl; berechnet, so mul man sich dabei
bewuBt sein, daB darunter die entsprechenden Mengen basi-
scher Salze zu verstehen sind.

Die meist kleinen Gehalte an CaO und MgO rechnet man
auf Carbonate um; soweit der CO,-gehalt nicht ausreicht, kann
man fiir Ca0 noch SO, zu Hilfe nehmen. Ein wesentlicher
Gehalt an Na,CO, kann nur dann (aus Na,O + CO,) berechnet
werden, wenn durch Lackmus alkalische Reaktion angezeigt
ist; andernfalls muB mit dem Vorhandensein von Na,SO, ge-
rechnet werden. Kleine Mengen PbO werden als PbSO, vor-
handen sein; die an feuerverzinkten Blechen und Rohren stets
nachweisbaren geringen Mengen NH,-salz kénnen als Sulfat
oder Chlorid in Rechnung gestellt werden. Fe,O,, SiO, und
Al,O, erfordern keine Umrechnung. Es verbleiben schliellich
die Hauptmengen an Cl, SO; und CO,, die an entsprechende
Mengen ZnO (bzw. Zn) zu binden sind. Der dabei noch iibrig
bleibende Rest an ZnO bildet die basischen Zinksalze oder
ist als Hydroxyd bzw. freies Oxyd vorhanden, fiir die sich
jedoch die anteilm#dBige Menge nicht errechnen liBt.

Die in den Analysenergebnissen dieser Arbeit enthaltenen
Zahlenwerte sind, soweit dies méglich, nach diesen Richtlinien
berechnet.

Die chemische Zusammensetzung des Korrosionsproduktes

,,Basisches Zinkcarbonat‘ (sog. weiler Zinkrost)

Als Produkt der Einwirkung von Feuchtigkeit und
atmosphdirischer Luft auf Zink wird im allgemeinen ,,basi-
sches Zinkcarbonat angenommen, dem wiederholt kon-
stante chemische Zusammensetzung zugeschrieben worden
ist. Nach P. A. von Bonsdorff (3) soll es 71,29 ZnO,
14,2% CO, und 14,69 H,O enthalten. H.E.Davies (4)
fand die Zusammensetzung 71,8% ZnO, 13,29, CO, und
15,0% H,O und als entsprechende Verbindung ZnCO,-
2Zn0O- 3 H,O0. Neuerdings haben E. A. Anderson und
M. L. Fuller (5), die ihre Angaben durch Réntgenauf-
nahmen belegten, fiir das basische Zinkcarbonat, das sich
bei der Zinkkorrosion bildet, die Formel 4 ZnO, CO,, 4 H,0
aufgestellt, die der Zusammensetzung 55,3% Zn0O, 28,49%
ZnCO, und 16,39, H,O entsprechen wiirde, wiahrend F. R.
Morral (6) auf Grund von Pulveraufnahmen eines Pri-
parates als Korrosionsprodukt die Verbindungen ZnO-

ZnCO,; und 2 ZnCO;- 3 Zn(OH), angab, und auBerdem
einige andere basische Zinksalze beobachtete, die bisher
nicht naher gekennzeichnet werden konnten.

Fiir die Gehalte der inden Literaturangaben genannten
Verbindungen an ZnO, ZnCO, und H,O berechnen sich
folgende Werte:

% Zn0  %ZnCO, % H,0
E. A. von Bonsdorff (3) 45,0 40,4 14,6
H. E. Davies (4) Ce 47,5 37,5 15,0
E. A. Anderson und M. L.
Fuller (5) 55,3 28,4 10,3
F. R. Morral (6). 39.4 60,6 —
145.7 44,5 9,8

Schon von A. St. Cocoginschi (7) ist darauf hinge-
wiesen worden, daB3 die am Zink entstehenden Korrosions-
produkte stark wechselnde Carbonatgehalte aufweisen, je
nach den bei den Angriffsversuchen vorliegenden Bedin-
gungen der Luftzufuhr und daB es deshalb nicht méglich
ist, fiir die Angriffsprodukte eine bestimmte chemische Zu-
sammensetzung aufzustellen.

Zur Nachpriifung dieser Frage wurde ein besonderes
Geridt gebaut, in dem Rostversuche an Zink ausgefiihrt
werden konnten, die in verhdltnismiBig kurzer Zeit ge-
niigend Korrosionsprodukt erbrachten, um damit eine
Analyse durchfithren zu lassen. Der Apparat war prak-
tischen Verhiltnissen (Kondenswasserbildung) nachgebildet,
unter denen erfahrungsgemif reichliche Mengen Korro-
sionsprodukt unter starker Zinkzerstérung auftreten.

Versuchsanordnung. Auf zwei annihernd gleich
groBe (20X 25 cm) Zinkblechstiicke, die durch dazwischen
gelegte Glasstiickchen oder Zinkblechstiickchen von etwa
2 mm Kantenldnge so voneinander getrennt sind, daf
feuchte Luft unbehindert in den Raum zwischen den beiden
Blechen eintreten kann, wird ein flacher Kiihlkasten aus
Zinkblech (25X 35X 2 cm) (mit Zu- und AbfluB fiir Wasser)
dicht aufgelegt und die ganze Vorrichtung (Bild 1) in

Bild 1. Anordnung fiir Zinkangriffsversuche

einem geraumigen Trockenschrank fest untergebracht. Luft
kann durch geeignete Offnungen unbehindert ein- und aus-
treten. In dem Trockenschrank bringt man als Heizvor-
richtung zwei unterhalb des unteren Zinkbleches (Abstand
etwa 10 cm) befestigte Gliihlampen an und stellt auf den
Boden des Trockenschrankes eine flache Schale mit destil-
liertem Wasser, so daf3 durch Wairmestrahlung der Gliih-
birnen auf die Wasseroberfliche allmdhlich Wasser ver-
dampft und im Trockenschrank eine feuchte Atmosphire
entsteht. Man reguliert Erwdrmung, Kiihlung und Wasser-
verdampfung, so dafl in dem Trockenschrank tagsiiber eine
Temperatur von 35 bis 40° herrscht. Uber Nacht werden
Erwirmung und Kihlwasser abgestellt. Nach 14tigiger
Betriebsdauer, wihrend der es weder an der AuBenseite der
Versuchsbleche, noch am Kiihlkasten zu sichtbarer Wasser-
kondensation zu kommen braucht, werden die Versuchs-
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stiicke herausgenommen. Auf den einander zugewandten
Flachen eines jeden Plattenpaares haben sich bei den Ver-
suchen reichliche Mengen ziemlich lose sitzender Massen
von Korrosionsprodukt gebildet, die abgenommen und
analysiert wurden.
Fiir die Versuche wurden verwendet:
1. Zwei Zinkblechplatten 20X 2t cm, 1 mm dick.
2. Zwei ebenso groBle Stiicke verzinktes Stahlblech.
Folgende Mengen Korrosionsprodukt wurden erhalten:
Probe 1: 0,26 g (zwischen Zinkplatten),
Probe 2: 0,91 g (zwischen verzinkten Stahlblechen).
Durch Trocknen im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd
wurde die Feuchtigkeit bestimmt; sie betrug:
1,39% bei Probe 1; 7,89, bei Probe 2.

Die Analyse der trockenen Proben ergab:

% ZnO % CO, % H,0

Probe 1, 76,4 14,7 8,9

Probe 2, 78,1 12,0 9,9

oder nach Umrechnung des CO,-wertes auf ZnCO,:
% ZnO % ZnCO, % H,O

Probe 1., 49,3 41,8 8,9

Probe 2. 56,0 34,1 9,9

Beide Produkte stellen wasserhaltige Gemische von Zink-
oxyd und Zinkcarbonat vor, sind also basische Zinkcar-
bonate, die aber weder unter sich konstante Zusammen-
setzung besitzen, noch mit einer der oben genannten Ver-
bindungen tbereinstimmen. Die Bezeichnung ,,basische
Zinkcarbonate'’ fiir das bei der Zinkkorrosion auftretende
Produkt, das auch ,,weiBler Zinkrost‘ genannt wird (8), ist
seit langem in Gebrauch gewesen, und man hat wohl auch
stillschweigend angenommen, daB nach seiner Entstehungs-
weise ein Produkt von konstanter Zusammensetzung nicht
erwartet werden kann. Dies hingt damit zusammen, daf3
der als einfach erscheinende Vorgang der Zinkkorrosion an
feuchter atmosphirischer Luft eine Folge von mindestens
zwei nacheinander ablaufenden Reaktionen ist: erstens der
Oxydation des Zinks durch Wasser und Sauerstoff (hierbei
entsteht Zinkhydroxyd bzw. Zinkoxyd + H,0) und zweitens
der Aufnahme von COZ' aus der Luft, die in sehr verschie-
dener Weise vor sich gehen kann, je nach der Geschwindig-
keit der Erneuerung der Luftzufuhr, sowie der Aufnahme-
féhigkeit fiir CO, durch das entstandene Zinkhydroxyd, das
in mehreren Formen existiert (g), (10). Vermutlich unter-
scheiden sichdie verschiedenen Formendes Zinkhydroxydes
nicht nur in ihren Warmeinhalten, die von R. Fricke und
K.Meyring (11) untersucht sind, sondern auch durch
ihre Zerfallgeschwindigkeit in ZnO +H,0 und die ver-
schiedene Aufnahmefihigkeit fiir CO,,.

Wie O. Bauer und G. Schikorr (r2) festgestellt
haben, wird die Stirke des Zinkangriffs durch destilliertes
Wasser bereits von geringen CO,-mengen des Wassers ma3-
gebend beeinfluft.

Beim atmosphirischen Angriff des Zinks kann die Luft
zeitweilig durch wechselnde Mengen Verbrennungsgase ver-
unreinigt sein; dann wird der Anstieg des Carbonatgehaltes
im Korrosionsprodukt schneller vor sich gehen und héhere
Werte erreichen als in Luft mit normalem CQO,-gehalt.

Wird andererseits die Luftzufuhr zum Zink durch
irgendwelche Absperrmittel (Verschalungen,Isolierschichten
usw.) gehemmt, so kann die CO,-aufnahme an der Zink-
oberfliche zuriickbleiben, wihrend die gleichzeitig sich
abspielende Oxydationsreaktion nicht ebensolchen Beein-

flussungen der Geschwindigkeit ihres Ablaufens unter-
worfen ist und dies kann so weit gehen, dafl die Oxydations-
reaktion liberwiegt und Zinkcarbonat iiberhaupt nicht oder
nur in ganz untergeordneter Menge entsteht. Man erhilt
dann als Zinkrost lediglich ein aus Zinkoxyd und Zink-
hydroxyd bestehendes Gemisch ; von ,,basischem Carbonat*’
kann hier keine Rede sein.

Das Entstehen von kohlensiurearmem bzw. -freiem
Zinkoxyd als Produkt der Einwirkung von kohlensiure-
freiem Wasser wird auch durch die Versuche von Coco-
sinschi (7) und von Morral (6) bestatigt.

Man muB8 sich vorstellen, daB alle Produkte der atmo-
sphérischen Zinkkorrosion unter solchen stindig wechseln-
den Bedingungen der freien Atmosphire entstanden sind
und zwar konnen diese Bedingungen fiir jedes kleine
Fliachenstiick wieder verschieden sein; so wird man ver-
stehen, daB das Korrosionsprodukt, das auf solche Weise
zustandekommt, nicht zu einer einheitlichen chemischen
Verbindung fithren kann, wohl aber zu einem Gemisch,
dessen Zusammensetzung innerhalb ziemlich weiter Grenzen
schwankt.

Im folgenden sind die Ergebnisse von Analysen einer
groBeren Zahl verschiedenartiger Korrosionsprodukte und
Ablagerungen zusammengestellt, wie sie sich auf Zinkteilen
oder verzinkten Stahlwaren bilden, wenn sie beim Ge-
brauch, wéhrend der Lagerung oder auf dem Transport der
Einwirkung von Wasser oder wiBrigen Salzlosungen unter
gleichzeitiger Mitwirkung der freien Atmosphire ausge-
setzt sind.

Bei den meisten der durch Entstehung von Korro-
sionsprodukt unansehnlich oder schadhaft gewordenen
Stiicke war, da die Entstehungsursache der Schiden nicht
feststand, die Aufgabe gestellt, durch chemische Priifung
festzustellen, ob an den Stiicken fiir Zink schidlich wir-
kende Stoffe nachweisbar waren.

Schiitzend wirkende Uberziige auf Zinkblechen

Die Zusammenstellung enthilt Analysen von ver-
schiedenen Ablagerungen auf Zinkblechen, die viele Jahre
lang der freien Atmosphére ausgesetzt gewesen waren, ohne
jedoch duBerlich erkennbare Zerstérungen des Metalls, wie
z. B. Durchlocherungen oder Anfressungen erlitten zu
haben. Es handelt sich hierbei um die wie Schutzschichten
wirkenden Uberziige der Gruppe I. Die analytischen Be-
funde der Proben Nr. 1 bis 8 sind (nach Richtigstellung
einiger leider {ibersehener Druckfehler) einer friiher ver-
offentlichten Arbeit (13) entnommen; Angaben iiber ihre
Herkunft, ihre Beschreibung, sowie Abbildungen sind dort
niedergelegt. Hier soll nur noch auf einige Zusammenhinge
hingewiesen werden, die sich beim Vergleichen der Ana-
lysenwerte der verschiedenen Proben untereinander er-
geben.

Geht man von der im allgemeinen richtigen Beobach-
tung aus, daB am Anfang der Einwirkung der freien Atmo-
sphire auf Zink fast stets ein Uberzug von weiBem Zink-
rost, d. h. einem wasserhaltigen Gemisch von Zinkoxyd und
Zinkcarboriat entsteht, so muB man feststellen, daB dies
fiir die Uberziige der am lingsten der Atmosphire aus-
gesetzten Proben nicht mehr zutrifft, denn

Probe Nr. 4 (84 Jahre, Berlin) enthilt iberhaupt
kein Zinkcarbonat (wohl aber eine betrichtliche Menge
Zinksulfat) und der Uberzug von

Probe Nr. 3 (50 Jahre, Ohlau) weist ganz wenig
Carbonat, dagegen ebenfalls viel ZnSO, auf.

Die Proben Nr.5 und 6 (25 bzw. 15 Jahre, Ham-
born) waren zwar kiirzere Zeit der Hamborner Atmo-
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Zahlentafel 1. Chemische Zusammensetzung alter Uberziige auf Zinkoberflichen.
Die Zinkteile waren viele Jahre lang der Einwirkung der freien Atmosphire ausgesetzt

| T
Nr. der Probe I 2 3 4 5 6 7 8
a | b o . a b
Dachrinne | Dachrinne Regen-
Art der Verwendung : Dach- R
des Probenmaterials Dachrinne {VorstoBblech Dachabdeckung abdeckung (Pro;bs) 1v, (Prozblf)IV, (;lr)g%lérlo‘},xg,) Dachrinne
Berlin- Berlin- o
Dahlem Dahlem Ohlau(/Schlesien Berlin Noiden/Ostfriesland
Herkunftsort (Amts- (Amts- (Rathausturm) (Petrikirche) Hamborn Hamborn Hamborn (Amtsgebaude)
gebiude) gebaude) !
Dauer der Benutzung 29 Jahre 29 Jahre 50 Jahre 84 Jahre 25 Jahre 15 Jahre 20 Jahre B 28 Jahre
“;FM . T Freie Freie
Linwirkende Mittel Freie Freie Freie Atmosphire At rmi.. Atmosphire Atmosphéire] Freie Freie Atmosphire,
-Inwirkende Aitte Atmosphdére | Atmosphire (lindl. Gegend) mosphare (Industrie- | (Industrie- | Atmosphédre| Nihe der Nordsee-Kiiste
(GroBstadt) s > i
gebiet) gebiet)
! Nach- B [ Freilieg. v. | Geschiitzte,

Nih Angaben iib s . Oberste folgende . Freiliegende | Freiliegende | Freiliegende | Haus ab- dem Haus

die %Em:},;;;leege; °r Oberseite Oberseite Schicht } zweite Oberseite Unterseite | Unterseite | AuBenseite | gewandte | zugewandte

Analysenproben: Schicht Unterseite | Unterseite

% | % % ‘ % % % % | % % %
) ' i [

. | i 1
Zinkoxyd (ZnO) . 37,0 48,9 | 520 | 52,9 45,5 49,8 53,9 43,1 | 50,2 45,6
Zinkcarbonat | |

(ZnCOy) . . . .| 17,4 9,7 1,7 ’ 1,6 | fehlt 0,6 0,6 23,3 18,8 | 22
Zinksulfat (ZnSO,) 5,2 7,3 18,6 | 22,2 23,7 24,0 22, 7,3 11,7 | 3,8
Zinkchlorid (ZnCl,) 0,2 Spuren 53 | 4,8 0,5 0,8 0,8 0,4 0,6 2,5
Bleisulfat (PbSO,) 9,0 5,6 0,8 0,6 Spuren 4,4 4,5 Spuren — 0,4
Natriumcarbonat

(Na,COy) fehlt fehlt fehlt fehlt fehlt fehlt fehit fehlt fehlt 5,3
Calciumcarbonat : |

(CaCOq4) . . . . 1,1 0,4 3,8 2,8 — — | 0,5 0,7 — 1,0
Magnesiumcarbonat 1

(MgCOy,) 0,4 0,2 o,I 0,1 — 0,2 0,2 — 1,2
Calciumsulfat i

(CasSQ,). fehlt fehlt —_ — — 1,51 — —- [ _ -
Natriumsulfat !

(Na,SO,) .o 1,8 1,8 1,5 1,7 - 0,5 0,5 0,7 — -
Eisenoxyd (Fe,Oj) . 2,5 1,5 2,1 \ - 0,4
b , ) 58 ) Y ) 8.8
Tonerde (ALOy) . - . 2.8 7 §o3 4.9 — ] -
Kieselsaure (SiO,) . 4,5 55 | 2,0 0,9 — — 1,1 2,6 - 2.4
Kohlenstoff (Gra- 1

phit bzw. RuB) . — —_ 0,6 0,3 0,5 — 1,2 } 4,0 — —
Kupferoxyd (CuO) . — —- 3,4 1,0 0,1 — - —- — -
Zinksulfid (ZnS) . — — Spuren | Spuren 0,9 — - — — -
Chemisch gebunde- !

nes Wasser als |

Rest berechnet 20,9 19,1 7.4 i 9,4 26,7 { 9,1 9,5 8,9 18,7 14,1

L einschl. 0,3% MgSO,.
sphdre ausgesetzt, zeigen ebenfalls ganz
geringen Carbonatgehalt und einen hohen
Sulfatgehalt, der deniltesten Proben gleich-
kommt (24 und 229%).

Andererseits 148t die Schicht auf dem
Regenabfallrohr Nr.7 erkennen, daf
nicht alle Zinkteile, die im Industriegebiet
mit der atmosphirischen Luft in Berithrung
stehen, durch die Schwefelverbindungen
gleich stark gefihrdet sind; die Regen-
abfallrohre sind meistens dicht am Haus
oder in einer Ecke angebracht, wo sie von
den aus Schornsteinen und Essen ent-
weichenden Gasen weniger leicht erreicht
werden, als die ihnen stirker ausgesetzten
Dachrinnen. Damit erklart sich die gute
Erhaltung des bereits 20 Jahre alten Re-
genabfallrohres mit dem geringen Zutritt
von SO,.

Die Stiicke Nr. 1 und 2 (aus dem
Randgebiet der GroBstadt Berlin) weisen
sich mit ihrem Zinkcarbonatgehalt und
noch nicht zu hohen Sulfatgehalt als noch Probe Nr.g

mit wirksamer Schutzschicht bedeckt aus.

Bild 2.

Korrosion der Unterseite einer Zinkrinne.

(War in Holzrinne verlegt)
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Chemische Zusammensetzung von Korrosionsprodukten des Zinks

(Zinkblechteile und verzinkte Bleche)
Angriffe durch Wasser nach verhédltnismdBig kurzer Gebrauchszeit oder Lagerung

|
Probe Nr. 9 10 II 12 13 14 I 15 ‘ 16 ‘ 17
Zinkrinnen . Verzi
Gegenstand Zinkrinne einer Zinkdach Zinkdach erzinktes Verzinkte Stahlbleche aus Uberseetransporten
Brotfabrik Stahlblech [
| Zinkplatten . .
~ Beim Ver- | auf Holzver- Name des |D.Macedonia] D. Tinos D. Arta
Fehlerhafter Dampfers
N legen der schalung |
Falsches Einbau; Zinkbleche (ohne Bleche be- nicht
. Anbringen un- : N ) _ | fanden sich | hekannt
. Besondere Verhiltnisse, (Verlegung | geniigender ‘:a;rg:r?er Z}f‘i’é;ct?en | gestapelt
die fiir das Zustandekommen der in Schutz vor gSZVnd o SIC " KV<_3F in einem
Korrosion in Frage kommen Holzrinne) | Kondens- wendet S:}%u%z geelgn Lagerraum,
wasser worden Kondensg- Die Bleche waren, in Pakete gepackt, in den
wasser . Schiffsrdumen verstaut worden
% % % % % % | % 1 % %
Zinkoxyd (ZnO) . . . 66,9 79,3 94,3 74,8 76,9 93,3 87,9 84,8 85,8
Zinkcarbonat (ZnCOy) 20,9 12,4 fehit 16,5 15,1 2,0 | 4,3 4,1 3,5
Zinksulfat (ZnSO,) — 0,6 Spuren 0,4 — Spuren | Spuren 0,2 —
Zinkchlorid (ZnCl,). . 0,2 — Spuren Spuren — 1,5 0,2 [ 1,0
: 2 I P 5 ) 9 ,
Bleisulfat (PbSO,) . . . . PbO o,7 — — — — ! — — | 0,4 0,4
Natriumcarbonat (Na,COy) 0,1 0,5 — — .2,2 1,I 0,9 1,1 1,1
Calciumcarbonat (CaCO,) . 0,5 0,4 — — 0,9 0,5 0,7 0,3 0,2
Magnesiumcarbonat (MgCO,) 0,2 — — — 0,2 0,4 ,2 1 0,2
Calciumsulfat (CaSO,) -— — — — — —_ — — —
Natriumsulfat (Na,SO,) 0,I — — — 0,4 — — — —
Eisenoxyd (Fe,Oz) . . . . . 0,3 0,2 — e 0,4 2,3 3,6 3,0
Ammoniumchlorid (NH,CI]) . — - - — — 0,3 Spuren | Spuren | Spuren
Kieselsaure (SiO,) . . 1,1 0,3 — 1,4 —_ 0,2 0,3 0,2
Kupferoxyd (CuO) . 0,1 — — — — — — — —
Chemisch gebundenes Wasser . | . |
als Rest berechnet. 7.9 6,3 571 6,9 3,9 0,9 3.3 42 | 45

! einschlieflich geringer Mengen Fremdstoffe.

In Kiistengegenden taucht noch die Frage auf, welche
Wirkung von der salzhaltigen Seeluft auf Zinkteile zu er-
wartenist. Nach den vorliegenden Ergebnissender 28 Jahre
alten Dachrinne Nr. 8 werden an den Zinkoberflichen
Sulfate in dhnlicher Weise aufgespeichert wie an Zinkteilen
im Inland. Es konnte an dem Rinnenstiick festgestellt wer-

Probe Nr. 10
Bild 3 Kastenrinne einer Fabrikanlage
Oberseite {Aufbeulungen). Eingebaute Unterseite (Korrosion)
L == Lichtrichtung

den, daB an geschiitzter Stelle die Sulfataufnahme geringer
ist als an der ins Freie ragenden Rinnenseite.

Die Wirkung der Szeluft gibt sich an der Anreicherung
von Chlorid auf der geschiitzten Rinnenseite zu erkennen,
wahrend auf der freien Windseite die Chloride nur in ge-
ringer Menge verblieben sind : sie werden hier von Wind und

Regen immer schnell trocken geweht und
abgespiilt, wihrend sie an geschiitzter
Stelle lingere Zeit in Tropfenform haften
bleiben und am Zink stirkeren Angriff her-
vorrufen. Im {brigen erweist sich auch
der basisches Zinkchlorid neben basischem.
Sulfat und Carbonat enthaltende Uberzug
als Schutzschicht wirksam.

Angriff von Zinkblechteilen und verzinktem
Stahlblech durch Wasser

Das Entstehen der Korrosionsprodukte,
die in dieser Zahlentafel zusammengestellt
sind, ist zum Teil auf falsche Arbeitsweise
oder unsachgemiBe Ausfithrung beim An-
bringen von Bauteilen bzw. auf Unkenntnis
der Wirkung kleiner Mengen eingeschlos-
sener Feuchtigkeit auf Zink zuriickzu-

- fiihren.

Probe Nr. g (Bild 2). Aufder Unter-
seite einer Zinkrinne entstanden.

Die Rinne sollte gegen Zerstorung
durch Wasser geschiitzt werden und wurde
in eine Holzrinne mit Zwischenlage von
Zeitungspapier verlegt. Durch das Ein-
dringen von Regenwasser zum Papier wurde
die Zinkrinne nach kurzer Zeit infolge der
nassen Lagerung zerstort. Das Korrosions-
produkt entsprach weifem Zinkrost mit
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reichlichem Carbonatgehalt und nur geringen, aus dem
Wasser stammenden Verunreinigungen.

Probe Nr. 10 (Bild 3). Hierbei handelte es sich um

Zinkrinnen einer groBeren Fabrikanlage. Die Zinkrinnen
waren zwischen nebeneinander liegenden
Gebduden so angebracht, dafl jede Rinne
das Wasser der beiden an sie grenzenden
Dachflachen aufnahm. Die Rinnen selbst
waren mit der Unterseite in das Gebiude
hineinverlegt und die Unterseite durch
Korkplatten und zwei Lagen impréagnierter
Dachpappe gegen die Innenrdume gesichert.
Zwischen Zinkrinne und Isolierschicht ver-
bliebene Feuchtigkeit kondensierte sich an
den Unterseiten der Rinnen und fiihrte nach
kurzer Zeit zu weitgehenden Zerstérungen
der Rinnen. Das Korrosionsprodukt be-
stand im wesentlichen aus weiBlem Zinkrost
mit niedrigem Carbonatgehalt (infolge des
gehemmten Zutritts von atmosphérischer
Luft). In der Abbildung ist die stark an-
gegriffene Unterseite und daneben die gleiche
Stelle der blasig aufgetriebenen Oberseite,
die von oben her keinen Angriff erfahren
hat, gezeigt.

Probe Nr.11. Zinkdach. Die Platten
des Zinkdaches waren auf einer lose an-
liegenden Zwischenschicht (Dachpappe) ver-
legt worden; zum Ausgleich von Uneben-
heiten diente auBBerdem Sand, der infeuchtem
Zustand aufgebracht worden war. Durch
die unter dem Dach verbliebene Feuchtigkeit wurden die
Zerstérungen an den Zinkblechen hervorgerufen.

Das Korrosionsprodukt bestand in diesem Fall nicht
aus basischem Zinkcarbonat, sondern lediglich aus Zink-
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werk die Kohlensiure aus der unter dem Zinkdach befind-
lichen Luft so stark vermindert worden, daB es zur Bildung
von carbonatfreiem Zinkrost kommen konnte (vgl. S. 48).

Probe Nr. 12. Am Zinkdach einer Kapelle in

Probe Nr. 12
Bild 4. Korrosion am Zinkdach einer Kapelle

AuBenseite (Aufbeulungen). Unterseite (Korrosion)
(L = Lichtrichtung)

Stiddeutschland war an einer Ecke starke Zerstérung auf-
getreten (Bild 4). Da die Zinkplatten ohne Zwischen-
schicht auf die Holzverschalung aufgelegt waren, wurde
vermutet, da3 die Holzverschalung (etwa durch ihren Harz-

Probe Nr.13
Bild 5. Verzinkte Stahlblechtafel aus Lagerraum. Tafel einem dort lagernden Stapel entnommen

oxyd und Zinkhydroxyd mit geringfiigigen Verunreini-

gungen. Durch die angewandte Bauweise war der Zutritt

von atmosphérischer Luft stark gehemmt; moéglicherweise

ist auch durch Kalkmortel von frisch aufgesetztem Mauer-
Wiss. Abh. Mpa, 11/6.

gehalt) fiir das Zink schéddliche Stoffe enthalten habe. Das
Bild zeigt sowohl auf der Unter- wie der Oberseite weit-
gehende Ubereinstimmung mit den Beschidigungen von
Probe 10 in Bild 3. Das Korrosionsprodukt ist basisches

4
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Zinkcarbonat und Zinkoxyd &hnlich wie bei Probe 10.
Irgendwelche schidlichen Bestandteile des Holzes, die an
der Zinkzerstorung mitgewirkt haben konnten, waren im
Korrosionsprodukt nicht nachweisbar. Der Schaden ist bleche. In einem Lagerraum waren verzinkte Bleche im

Probe Nr. 17

Bild 6. Verzinkte Stahlblechtafel von einem Uberseetransport.
Mitte eines Paketes entnommen. Korrosion beiderseitig

Zahlentafel 3.
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lediglich durch Kondenswasser, das sich am Zink nieder-
schlug, und das nicht entweichen konnte, entstanden.

Probe Nr. 13. Aufgestapelte verzinkte Stahl-

Aus der

Stapel aufbewahrt worden. Ein der Mitte des
Stapels entnommenes Blechstiick wies weile
Korrosionsprodukte auf (Bild 5). Nach der
Analyse lag im wesentlichen weiler Zinkrost
mit geringem Wassergehalt und wenig Verun-
reinigungen vor. Der Zinkrost ist durch geringe
Mengen Wasser, die zwischen die gestapelten
Blechtafeln gelangt sind und nicht verdunsten
konnten, hervorgerufen worden.

Proben Nr. 14—17. Verzinkte Stahl-
bleche aus Uberseetransporten (Bild 6).
Auf vier verschiedenen Uberseetransporten, die
verzinkte Stahlblechtafeln in Paketen geladen
hatten, waren gleichartige Korrosionserschei-
nungen aufgetreten. Von jedem der Trans-
porte waren aus der Mitte eines Paketes Tafeln
entnommen worden und Stiicke davon zur
Untersuchung eingesandt. Das Aussehen der
Korrosionen entsprach bei allen Blechab-
schnitten beiderseitig des Bildes 6. Auch die
chemische Zusammensetzung der Korrosions-
produkte erwies sich als sehr dhnlich und zwar
bestehen sie im wesentlichen aus Zinkoxyd mit
wenig Wasser und Zinkcarbonat. Zinkchlorid,
Natriumcarbonat, Calcium- und Magnesium-
sulfat kommen wegen ihrer geringen Mengen
nur als Verunreinigungen in Betracht. Die in
Spuren nachgewiesenen Ammoniumverbin-
dungen und die Chloride stammen von kleinen
Uberresten der beim HeiBverzinken meist ver-
wendeten salmiakhaltigen FluBmittel, die zum
Schutz des heilen Zinks vor Oxydation als
Abdeckmittel benutzt werden. So geringe
Mengen Ammoniumsalz lassen sich {iibrigens
auf allen nicht in Gebrauch gewesenen heil3-
verzinkten Rohren oder Blechen mehr oder
weniger scharf nachweisen.

Dem Analysenbefund nach besitzt das

Korrosionsprodukt aller vier Blechproben einen
hohen Zinkoxyd- bei niedrigem Zinkcarbonat-

Chemische Zusammensetzung von Korrosionsprodukten des Zinks

Angriff des Zinkiiberzugs verzinkter Stahlrohre durch Wasser bei Uberseetransporten

Probe Nr. 18 19 20 I 21 22 23 24 25 26
. D. |, . D. D. D. D. D. D.
Bezeichnung des Dampfers Flandria Adalia Sa?xe;\lifratlin Rapot Tlmar Zeelandia Mazﬁl)and Ma(alsll)and Coruna
% % % % % % % % %
Zinkoxyd (ZnO). . . . . . 52,0 63,1 42,1 40,6 54,5 49,9 59,0 46,2 47,5
Zinkcarbonat (ZnCOy) 20,8 10,5 26,0 20,3 20,8 21,1 21,9 24,7 20,4
Zinksulfat (ZnSO,). . 1,8 5,3 2, 2,1 3,7 5,2 6,4 5,3
Zinkchlorid (ZnCl,). —_— 0,2 2,6 3,3 1,0 — o - e~
Calciumcarbonat (CaCOy) . 1,4 1,0 0,5 0,4 2,2 0,5 0,2 0,3 0,4
Magnesiumcarbonat (MgCOj;) 0,2 Spuren 0,2 0,2 0,6 0,2 0,1 0,1 0,
Natriumcarbonat (Na,COy) . 0,9 3,4 — 1,6 3,4 Spuren fehlt — —
Ammoniumchlorid (NH,CI) . 0,5 — Spuren | Spuren — —_ 0,1 0,2 0,1
Ammoniumsulfat ((NH,),50,) 0,4 1,2 — — — — — — —
Eisen (III)oxyd (Fe,O,) . 1,5 2,5 3,0 1,9 2,9 4,6 3,0 3,3 9,5
Natriumsulfat (Na,S0,). 3,1 — — —_ — 2,8 - 0,7 2,0 2,0
Kieselsaure (SiO,) . . — — 1,9 0,7 2,9 0,4 0,2 0,4 0,3
Chemisch gebundenes Wasser 19,2 16,3 17,5 19,3 9,6 16,8 9,6 16,4 14,4
Reaktion gegen Lackmus. neutral | schwach | neutral | schwach | deutlich | schwach | schwach | schwach | schwach
alkalisch alkalisch | alkalisch |alkalisch |alkalisch |alkalisch | alkalisch




Eugen Deifl und Walter B6hm, Die chemische Zusammensetzung von Zinkkorrosionsprodukten hl

gehalt und wenig gebundenes Wasser, wie es beim An-
griff verzinkter Stahlbleche durch geringe Wassermengen
unter gehemmtem Zutritt der atmosphirischen Luft ent-
steht (vgl. z. B. Probe Nr. 11).

Angriff verzinkter Rohre durch Wasser

Aus den Ergebnissen der in vorhergehender Zahlen-
tafel 2 zusammengestellten Analysen von Korrosionspro-
dukten geht folgendes hervor:

Ein Angriff des Zinks durch Wasser ist im allgemeinen
daran zu erkennen, daB das entstehende Korrosionsprodukt
sich am Ort seines Entstehens als mehr oder weniger fest-
haftender, unloslicher Niederschlag ansammelt, Krusten
oder Uberziige auf dem Metall bildend, die aus wasser-
haltigem Zinkoxyd und Zinkcarbonat (weilem Zink-
rost) bestehen. (Siehe Zahlentafel 3, Seite 50.)

Bei gehemmtem Zutritt von atmosphérischer (d. h.
COy-haltiger) Luft kann die Menge des Zinkcarbonats im
Korrosionsprodukt bis auf Null absinken, so daB lediglich
ein Zinkoxyd mit geringem Wassergehalt als Produkt der
Zinkkorrosion erscheint. Fiir gewohnlich ist nicht mit der-
art extremen Angriffsbedingungen zu rechnen, vielmehr

Vorgang liegt iibrigens dem Patent von Daeves zugrunde,
wonach zur Verhinderung der Bildung von weilem Rost
die verzinkten Waren beim Aufsteigen aus dem Zinkbad
kurze Zeit mit Schwefeldioxyddampfen angeblasen wer-
den (14).

Andererseits wirken die Schwefelverbindungen in
industriereichen Gegenden oder iiberhaupt in stark mit
Rauchgasen durchsetzter Luft zerstorungsbeschleunigend
auf Zink ein; ihre Mitwirkung bei der Zinkkorrosion ist an
dem erhohten Sulfatgehalt der Korrosionsprodukte zu
erkennen.

Die Moglichkeit, daB3 schwefelhaltige Feuerungsgase
an verzinkte Waren gelangen, besteht auch bei Ubersee-
transporten mit solchen Waren.

Chloride treten bei den durch Wasser verursachten
Angriffen im allgemeinen, wenn nicht ein ausgesprochener
Seewasserangriff vorliegt, nur in geringen Mengen als Be-
standteile der Korrosionsprodukte auf; sie riihren von Ver-
unreinigungen des Wassers und der Luft her. An verzinkten
Stahlwaren kénnen Chloride auBerdem als Uberreste des
beim Heilverzinken verwendeten FluBmittels anhaften,
das meist Salmiak und Zinkchlorid enthalt.

Probe Nr. 23
Bild 7. Verzinkte Stahlrohre. Beschadigung durch Schwitzwasser

beteiligt sich die Kohlensiure regelmifig am Korro-
sionsvorgang, ohne indessen das Zustandekommen einer
einheitlichen chemischen Verbindung erkennen zu lassen.

Aufer dem Wasser, der atmosphirischen Luft und
Kohlensiure beteiligen sich am Korrosionsvorgang noch die
Nebenbestandteile und Verunreinigungen, die im Wasser
und in der Luft enthalten sind und die in groSeren oder
geringeren Mengen an die Metallteile herangetragen werden.

Als hauptsichlichste Verunreinigung der atmosphé-
rischen Luft kommen Schwefelverbindungen in Frage, die
sich in verschiedener Weise fiir die Erhaltung der Metall-
oberfliche bemerkbar machen konnen; sie bilden durch
Oxydation und Neutralisation Zinksulfat bzw. basisches
Zinksulfat. Die Wirkung dieser Zinksulfatbildung an
Zinkoberflichen ist nicht ungiinstig, wenn sie in grofer
Verdiinnung und ganz allmihlich eintritt, d. h. sich auf
sehr lange Zeitriume verteilt, wie dies aus den analytischen
Ergebnissen der Zahlentafel 1 zu entnehmen ist. Die sehr
geringen Mengen von Schwefelverbindungen, die sich auch
in verhiltnismiBig reiner, ldndlicher Luft vorfinden,
reichern sich im Laufe von Jahrzehnten als basisches Zink-
sulfat zusammen mit Zinkoxyd und Zinkcarbonat zu fest-
haftenden und dichten Uberziigen auf den Zinkoberflachen
an, die dem Zink einen gewissen Schutz gegen das Weiter-
schreiten der Zinkrostbildung gewidhren. Ein #hnlicher

Auf Seetransporten besteht die Moglichkeit, dal durch
verspriihtes Seewasser geringe Mengen Natriumchlorid an
die Transportgiiter gelangen, ohne daf3 dadurch eigentliche
Seewasserbeschidigungen eintreten. Wie aus der Zusam-
mensetzung der Schutziiberziige (z. B. Probe Nr. 3 in
Zahlentaiel 1) zu entnehmen ist, vermégen auch Chloride,
shnlich wie Sulfate, an der Bildung schiitzend wirkender
Oberflicheniiberziige teilzunehmen; dies beweist der Chlo-
ridgehalt von 59 ZnCl, im Uberzug der Ohlauer Dach-
bedeckung. Ferner zeigt die Haltbarkeit der Dachrinne aus
dem Kiistengebiet (Probe Nr.8, Zahlentafel 1), daB
0,6% ZnCl, im Uberzug der Rinne mit der Schutzwirkung
sich durchaus vertrigt.

Von weiteren Verunreinigungen kommen noch vor:

Calcium- und Magnesiumverbindungen, Natriumsalze,
Eisenoxyd, Kieselsaure, Schlackenteilchen, Kohlenstoff u.a.
Sie sind meist nur von nebensichlicher Bedeutung und stammen
von Staub, Schmutz, Rost, Flugasche, Rufl usw., mit denen

die Waren beim Verladen und wahrend des Transportes in Be-
rithrung kommen.

Sofern das Korrosionsprodukt alkalische Reaktion zeigt,
ist angenommen worden, daB diese durch Na,CO, hervorgerufen
wird; bei der Berechnung der einzelnen Bestandteile ist hier-
auf, soweit als moglich, Riicksicht genommen. Vorhandensein
von Fe? 03 deutet auf Verunreinigung durch eisenhaltige Flug-
asche oder beim Angriff freigelegten Eisens durch Rost.

Die Korrosionsprodukte in Zahlentafel 3, Proben Nr. 18
4%
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bis 26 [hierzu die Bilder 7 (Nr. 23), 8 (Nr. 24), 9 (Nr. 25)]
weisen durchweg die Kennzeichen des Angriffsdurch
Wasser auf. Diese bestehen darin, daf3 Zinkoxyd,
Zinkcarbonat und Wasser den Hauptanteil des
Korrosionsproduktes ausmachen. Die Mehrzahl der
Proben enthilt noch Sulfat, ein Zeichen dafiir, daB sehr
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halb der von der NaCl-16sung benetzten Fliche Zink geldst
wird unter Bildung von ZnCl,. An der Grenze zwischen den
beiden Zonen entstehen durch Umsetzung zwischen NaOH
und ZnCl, Produkte wie ZnO, Zn(OH),, basisches Zink-
chlorid und durch Mitwirkung der Luftkohlensiure auf3er-
dem Na,CO, und ZnCO, bzw. basisches Zinkcarbonat. Eine

Probe Nr. 24

Bild 8. Verzinkte Stahlrohre.

wahrscheinlich Rauchgase mit ihrem Schwefelgehalt am
Zustandekommen der starken Korrosionen beteiligt waren.
Der Gehalt an Chlorid und an Natriumcarbonat ist da-
gegen nur gering und in keinem Fall so hoch, daf3 Seewasser
als Ursache der Korrosion angenommen werden miiBte.

Angriff verzinkter Stahlrohre durch salzhaltiges Wasser
( Seewasser)

Die Zahlentafel enthilt die Analysen von Korrosions-
produkten, die reichliche Mengen Chloride, Zinkcarbonat
und auBerdem Natriumcarbonat aufweisen. Uber die Vor-

Korrosion durch Wasser

stochiometrische Gleichung fiir diese Vorginge lifit sich
auch hierbei nicht aufstellen, da die Teilvorginge nachein-
ander und mehr oder weniger vollstindig ablaufen in dhn-
licher Weise, wie dies schon friiher bei der Entstehung des
basischen Zinkcarbonats beschrieben ist.

Man kann zwar eine anndhernde Bruttogleichung auf-
stellen, die jedoch keinen Anspruch auf Richtigkeit erheben
kann, die aber vielleicht doch einen gewissen MaBstab dafiir
abgibt, wieweit die tatsdchlichen Ergebnisse von ihr ab-
weichen. Irgendwelche Riickschliisse dariiber, wie die ein-
zelnen Teilreaktionen verlaufen, lassen sich daraus ebenfalls
nicht ableiten.

Bild 9. Verzinkte Stahlrohre. Beschadigung durch Schwitzwasser. Zahlreiche Roststellen (durch Striche angedeutet)

génge, die sich bei der Umsetzung von Natriumchlorid mit
Zink in Gegenwart von Luft und Feuchtigkeit abspielen,
sind zahlreiche Arbeiten bekannt geworden, deren beden-
tendste von U.R. Evans (r5) stammen. Danach wird
NaCl unter Mitwirkung vom Sauerstoff der Luft zerlegt und
zwar entsteht an kathodischen Stellen des Zinkmetalls
Natronlauge, die sich rasch mit Kohlensiure aus der Luft
zu Na,CO; vereinigt, wihrend an anodischen Teilen inner-

Angenommen, der Vorgang spiele sich nach der
Gleichung ab:
(a)aZn + 2 NaCl 4 3H,0 +2CO, =
=2 Zn(OH), 4 ZnCl, + ZnCO, + Na,CO, + H,0,
so wiirden sich die entstehenden Korrosionsprodukte etwa
wie folgt zusammensetzen:
27,8% Zn0; 23,3% ZnCl,; 21,4 ZnCO,; 18,29 Na,CO,;
9.3% H,0.
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Zahlentafel 4. Chemische Zusammensetzung von Korrosionsprodukten bzw. Ablagerungen
auf verzinkten Rohren
Angreifendes Mittel: wahrscheinlich chloridhaltiges Wasser (Seewasser)

Probe Nr. 27 28 29 30 31 32 33 34 35 i 36 II 37 38 39 40
Uberseetransport Uberseetransport
D. D. D. D. D. ) D. D. D. D. D. D. D. D. D.
Bezeichnung des Dampfers Aﬁi§l- Eemland| Algorab nii\;;n;ﬁ_ nigftn;; Egitto | Rapot . Iﬁzlc.ca ffe?;?ls)_ Alwaki K{))':rlis- Alcyone (;olx;iﬁa Alwaki
gegeben | gegeben (1)
% % % % % % % % % % % % % %
‘ ? ’ i
Zinkoxyd (ZnO). . . 62,6 51,7 | 52,5 | 50,0 1 56 48,8 | 51,2 | 44,7 | 50,1 | 48,8 | 52,8 | 54,5 | 52,8 | 49,5
Zinkcarbonat (ZnCO,) . 10,7 18,9 | 18,8 | 11,2 9 10,8 1 12,5 | 10,3 | 17,3 | 22,1 | 21,8 | 17,0 i 9,9 | I5,I
Zinksulfat (ZnSO,) . . . —_ 2,2 1,6 1,6 | — 4,5 | 1,61 5,4 1,8 0,8 1,0 I,T | 2,0 0,5
Zinkchlorid (ZnClz) 7.5 5,9 6,7 7,7 1 12 16,5 § 12,1 | 10,3 9,7 9,3 8,0 7.7 7,3 | 12,4
Bleisulfat (PbSO,) . — — — — — —_ - = — — — - = 0,4
Natriumcarbonat (Na,CO,) 1,8 1,3 I,I 2,3 7 3,2 6,6 59 4,6 2,3 1,2 2,3 2,31 5.3
Calciumcarbonat (CaCOy) . —— - 0,3 1,4 — 1,4 0,3 3,0 0,4 0,2 0,5 0,8 6,2 0,2
Calciumsulfat (CaSO,) 0,7 0,7 0,3 — 3 — — — — — — - —
Magnesiumcarbonat i ‘ i i i
(MgC03) . . 0,2 0,4 0,2 0,2 | Spuren 2,5 0,2 | 0,3 0,2 0,2 0,2! 0,2 : Lo | 0,2
Ammoniumchlorid | . ! geringe | |
(NH4C1)- e e e e e 0,05 0,2 0,3 | 0,2 Spurenr Spuren Spureu“ — Spuren | Spuren | Spuren Mengen! ~— ! =
Eisen(IITjoxyd (Fe,Oy) . .| 1,1 \ — 0,7 — I 41 3,0 6,8 1,2 2,0 0,5 | 1,5 | 1,6 1,5
Kieselsaure (SiO,) . -0 =0 — — — 1 2,4 1,2 . 2,0 0,5 09| — | 10| 47 0,5
Chemisch gebundenes Was- | i i 1 |
ser als Rest berechnet . 15,35] 18,7 | 17,5 | 25,4 12 ! 58 j 11,3 ’ 11,3 ' 14,2 | 13,4 | I4,0| 13,9 | 12,2 | 14,4
Reaktion gegen Lackmus schwach |schwach| neutral 1 neutral |schwach|alkalisch alkalischlalkalisch'alkalisch alkalisch;schwgch schwach schwgch‘schwgch
sauer sauer | alkalisch J |alkalisch|alkalischjalkalisch|alkalisch

Hierbei ist der Vereinfachung wegen unberiicksichtigt ge-
lassen, daBl ZnO zum Teil als Zn(OH), und die anderen
Zinksalze als basische Salze zu berechnen wiren.

Verhalten von Zinkblech gegen 3%ige (sulfathaltige)
Natriumchloridiésung
Versuche 1 und 2:

Zur analytischen Nachpriifung wurde auf 2 Zinkblech-
‘streifen, die mit geringer Neigung gegen die Horizontale
befestigt aufgestellt waren, auf den oberen Teil 39%,ige
Natriumchloridlésung (sulfathaltig) aufgetropft, und zwar
wurden tédglich etwa 10 Tropfen aufgegeben. Nach etwa
4 Wochen langer Fortsetzung des Versuchs hatten sich auf
den Blechstiicken wei3e Salzkrusten ausgeschieden (Bild 10).

Die Analyse der alkalisch reagierenden Ausscheidungen
ergab:

Probe I Probe 11
Zn0 . 43,3% 44,5%
ZnCO, . 11,7 % 4,6%
ZnCl, 16,0% 19,0%
Na,CO, R 13,3% 15,7 %
Na,SO; . v v .o v .. 0,7% 2,0%
H,0 (als Rest berechnet) 15,0% 14,2%

Die Zusammensetzung der erhaltenen XKorrosions-
produkte weicht von der nach (a) zu erwartenden stark ab;
zum Teil kann dies daran liegen, daf} 16sliche Salze beim
Auftropfen der Salzlosung ausgelaugt werden und verloren
gehen. Eine Anreicherung ist nur beim Zinkoxyd festzu-
stellen, nicht jedoch beim Carbonat und Chlorid.

Versuch 3.

Zwischen zwei im Abstand von etwa 2 mm gehaltene,
verzinkte Stahlblechabschnitte wurde einmalig eine kleine
Menge kiinstliches Seewasser (27 g NaCl, 3,7 g MgCl, 2,3 g
MgSO, und 1 g CaSO, im Liter enthaltend) gebracht; ent-
sprechend der oben S. 45 beschriebenen Arbeitsweise wurde
der Kiihlkasten aufgesetzt und der Versuch im Schrank
tagsiiber unter Kiihlung der oberen Platte (Leitungswasser)
und Erwiarmen der unteren, nachts ohne Erwarmen und
Kijhlen wihrend 5 Tagen in Gang gehalten.

Nach dieser Zeit hatten sich zwischen den Versuchs-
platten reichliche Mengen weifler Ausscheidung gebildet, im
Gewicht von etwa 10 g. Die Analyse des bei 105 ° getrock-
neten Materials lieferte folgendes Ergebnis (9,):

Zn0 | ZnCO,| ZnCl, |ZnSO, | CaCO, | MgCO,{Na,CO,

| V ]

760,93] 3,86, 7,10!fehlt 0.31[ 0,79 3,93J1 0,571 o,5[|6,oo%
Bei diesem Versuch hat ein Verlust an Korrosions-

produkt nicht stattgefunden; die Bildung von Zinkchlorid

Na2504= Fe,0 | H,0

Versuche 1 Vund 2
Bild ro. Angriff von Zinkblechen durch Kochsalzlésung
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und Natriumcarbonat ist vermutlich der zugesetzten Menge

Salzwasser entsprechend verlaufen, wihrenddie Entstehung

von Zinkcarbonat unter den gewihlten Versuchsbedin-

gungen gehemmt verlief. Dagegen ist die Oxydmenge er-

heblich groBer ausgefallen; es verliuft daher vielleicht
neben dem eigentlichen An-
griff durch Natriumchlorid-
16sung auch die bereits oben
beschriebene Reaktion mit
Wasser unter Bildung von
Oxyd und basischem Carbo-
nat. Einheitliche Korrosions-
produkte sind somit unter
den mit jedem Versuch
wechselnden  Bedingungen
nicht zu erwarten.

Versuch 4. Nachweis der
Natriumhydroxydzone
beider Einwirkung von
NaCl-16sung auf ver-
zinktes Stahlblech.
Hierzu Bild 11.

Auf ein Stiick verzink-
tes Stahlblech wurden in

Portionen  mehrere

Versuch Nr.
Bild 11. NaCl - I6sung auf
verzinktem Stahlblech;
Nachweis der alkalischen
Zone
Aufgetropfte NaCl-losung

Abdruck auf Phenolphthaleinpapier zwei

Tropfen 39%iger Natriumchloridldsung gebracht; die Lo-
sung wurde in einem feuchten Raum langsam eindunsten
gelassen, wobei sich im inneren Raum der von der
Losung benetzten Fliche Kochsalzkristdllchen ausschie-
den. Sogleich nach dem Eindunsten wurde von dem
Blechstiick ein Lichtbild aufgenommen und unmittelbar
danach mit angefeuchtetem Phenolphthaleinpapier ein Ab-
druck genommen, der mit dem ersten Lichtbild zusammen
in der Abbildung wiedergegeben ist. Der Abdruck zeigt die
alkalisch reagierende Auflenzone als Spiegelbild der ersten
Aufnahme.

Die in Zahlentafel 4 zusammengestellten Analysen von
Korrosionsprodukten kommen im Gehalt an Zinkoxyd und
Wasser den Befunden bei den vorstehenden Versuchen
Nr. 1 und 2 nahe; sie sind aber im Zinkchlorid-und Natriums=
carbonatgehalt niedriger als bei diesen Versuchswerten. Die
Zinkcarbonatwerte wiederum liegen meistens hoher.

Die nach GI. (a) zu erwartenden Zahlenwerte sind im
Gehalt an Zinkcarbonat, Zinkchlorid und Natriumcarbonat
hoher und im Zinkoxydgehalt niedriger als die der entspre-
chenden Korrosionsprodukte in Zahlentafel 4. Daraus ist
zu entnehmen, daB3 durch die Anwesenheit von Natrium-
chlorid der Teil der Reaktion, der zum Zinkoxyd bzw.
Zinkhydroxyd fiihrt, bevorzugt stattfindet, was durch die
Umsetzungsgleichung (a) nicht zum Ausdruck kommt, aber
mit dem Ergebnis des Versuchs 3 iibereinstimmt.

Probe Nr. 29
Bild 12. Verzinktes Stahlrohr. Angriff durch chloridhaltiges Wasser (Seewasser)

Probe Nr. 33
Bild 13. Verzinkte Stahlrohre Angriff durch salzhaltiges Wasser (Seewasser)
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Aus den Analysenbefunden der Korrosionsprodukte
auf Zahlentafel 4 (Bild 12, 13 und 14) geht hervor, daB bei
samtlichen Proben Nr. 27—40 Beschddigung der Zinkauf-
lagen durch salzhaltiges Wasser (Seewasser) anzunehmen
ist. Als charakteristische Kennzeichen fiir den Angriff
durch Salzwasser sind zu nennen:

Das Korrosionsprodukt enthilt

als Hauptbestandteil: Zinkoxyd bzw. Zinkhydroxyd

als wesentliche Bestandteile auBerdem Zinkchlorid,

Natriumcarbonat und Zinkcarbonat und als Neben-
bestandteil Zinksulfat.

Im Gegensatz hierzu setzt sich das Korrosionsprodukt,
das durch Wasser gebildet wird, zusammen aus

dem Hauptbestandteil Zinkoxyd bzw. Zinkhydroxyd

dem Bestandteil Zinkcarbonat

und

den Nebenbestandteilen Zink-

sulfat, Zinkchlorid.

Verschiedenartige Korrosionen an
verzinkten Stahlrohren eines und
desselben Uberseetransportes

i. Die Proben Nr. 41 (Bild 15)
D. Schwaben.

Von 4 Rohrabschnitten besafl
einer von den iibrigen drei verschie-
denes Aussehen der Korrosionsstel-
len; daher wurde von dem Einzel-
rohr das Korrosionsprodukt fiir sich
entnommen und untersucht, wahrend
die Korrosionsprodukte von den drei
gleich aussehenden Abschnitten zu
einer Durchschnittsprobe vereinigt
wurden.

35

Nach den Analysen lagen tatsdchlich verschiedene
Arten von Korrosion vor. Einzelrohr A enthielt als Haupt-
bestandteile des Korrosionsprodukts Zinkoxyd, Zinkcar-
bonat und Wasser; aullerdem waren aufBergew6hnlich viel
Sulfate (berechnet als ZnSO, und Na,SO,) vorhanden, iiber
deren Herkunft aus der Analyse sich keine Anhaltspunkte
entnehmen lieBen. Vermutlich ist das Rohr wdhrend des
Transports (oder vielleicht schon frither) mit einer sulfat-
haltigen Fliissigkeit in Beriithrung gekommen, die zur Ent-
stehung des sulfatreichen Zinkrostes gefiihrt hat. Nachdem
geringen Chloridgehalt und dem Fehlen von Natrium-
carbonat war Seewasser an der Korrosion nicht beteiligt.

Dagegen enthilt die von den drei gleichartig aussehen-
den Abschnitten entnommene Probe B neben den Haupt-

Probe Nr. 40

Bild 14. Verzinktes Stahlrohr mit Angriff durch chloridhaltiges Wasser;
unten: unangegriffenes Rohrstiick der gleichen Sendung

Zahlentafel 5. Verschiedenartige Korrosionsprodukte bzw. Ablagerungen auf verzinkten Stahlrohren
eines und desselben Uberseetransportes

Proben Nr. 41 42 43 44
Zweierlei Ablagerungen?
. auf einem Rohrstick
Bezeichuung des Damplets Uberseetransport Ubersectrausport Uberseetransport Uberseetransport
D. Schwaben D. Rapot D. Waterland D. Alwaki
) ‘ Rohrabschnitt A
Rohr- 3 Rohr- Rohrabschnitt | Rohrl- Rohr: Rohrf ;o .
. abschnitt abschnitte i abschnitte | abschnitt abschnitt Weile | Graue
der Rohrabschnitte A B A Al B 1 11 Ab- I Ab-
‘ I lagerungen ‘ lagerungen
% % % | % ! % % | % % ‘ %
| |
Zinkoxyd (ZnO) . . . 27,1 37,7 33,2 ' 51,5 ‘ 58,1 57.7 57,9 69,2 31,4
Zinkcarbonat (ZnCOy) 23,7 20,8 15,5 | 22,7 8,0 18,9 fehlt fehlt 28,2
Zinksulfat (ZnSO,) 16,5 | 3,4 4,4 1 6,4 1,0 fehlt 1,0 0,4 e
Zinkchlorid (ZnCl,). - 1,2 8,1 3,7 ‘ 5,4 10,7 6,8 | 21,8 28,5 24,5
Bleisulfat (PbSO,) . . . . . — i — — ! — 0,06 - Lo —-
Natriumcarbonat (Na,CO,) . fehlt 5,4 5,8 8,5 2.5 1,4 | fehlt fehlt 2,7
Calciumcarbonat (CaCOj) . . 4,1 3,2 31,6 -~ 2,3 0,3 1,2 0,5 | 2.0
Magnesiumcarbonat (MgCOy) 0,8 1,6 0,5 0,7 0,5 ot | o,1 0,2 ‘ 1,1
Calciumsulfat (CaSOy) - - | - . ‘ — —— | -
Natriumsulfat (Na,SO,) . 9,% - | e 0,5 | Q,(: UEA 8,0
Ammoniumchlorid (NH,Cl) . - — - - | - i e geringe | geringe -
| Mengen | Mengen
Eisen(IIT)oxyd (Fe,O4) . . 1,3 .2 0,4 0,6 1,y 1,1 1,5 - ’ -
Kieselsaure (Si0,) . . . . . e - Spuren | Spuren 1,3 0,3 | 0,6 — -
Chemisch gebundenes Wasser | ! 1 i
als Rest berechnet. . . 15,5 18,6 2,6 | 4,2 12,7 13,1 \ 15,3 — l —
Reaktion gegen Lackmus neutral | alkalisch| schwach l schwach | neutral | schwach | neutral | schwach
alkalisch I alkalisch sauer alkalisch

1 Analyse A bezogen auf calciumcarbonatfreies Material

2 Beide Proben waren stark mit Fremdstoffen (Holzstiickchen, Teile von Mennigeanstrich usw.) vermischt. Um die
Zahlenwerte vergleichen zu konnen, wurden sie auf fremdstoff- und wasserireie Substanz umgerechnet.
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bestandteilen Zinkoxyd, Zinkcarbonat und Wasser noch die
wesentlichen Bestandteile Zinkchlorid und Natriumcar-
bonat, die fiir den Angriff durch eine salzhaltige Losung,
also wahrscheinlich Seewasser, charakteristisch sind.

2. Die Proben Nr. 42 (Bild 16) D. Rapot.
Alsbeschidigte Rohrabschnittelagen vor: 1 Abschnitt A

A

und 3 Abschnitte B. (Die Abschnitte C waren als unbe-
schidigt gebliebene Stiicke des gleichen Transportes ein-
gesandt.) Die beschddigten Teile wiesen alle die analy-
tischen Kennzeichen fiir Seewasserangriff auf. Auf dem
Rohrstiick A befand sich auBlerdem ein weiler Langsstreifen,
der auBer Zinkchlorid und Natriumcarbonat, den wesent-
lichen Kennzeichen des Seewasserangriffs, erhebliche Mengen

Probe Nr. 41

Bild 15. Zweierlei Angriffe beim gleichen Transport. Verzinkte Stahlrohre .
Rohr 4 Belag enthilt viel Sulfate, im ibrigen liegt Angriff durch Wasser vor. Rohre B. Angriff durch chloridhaltiges Wasser (Seewasser).

Probe Nr. 42
Bild 16. Verzinkte Stahlrohre. Zweierlei Angriffe beim gleichen Transport.

4 = Streifen von angetrockneter Kreideaufschlimmung in salzhaltigem Wasser.

B = Angriff durch salzhaltiges Wasser (Seewasser).

C = Mitgesandtes Rohrstiick ohne Angriff
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feines Calciumcarbonat enthielt ; das Rohrstiickist demnach
wahrscheinlich mit einer Aufschldmmung von Kreide (in
Seewasser) in Berithrung gekommen, die an zwei neben-
einander liegenden Rohren entlang gelaufen ist. Nach dem
Abreiben des weiBlen Streifens blieb das Rohrstiick vollig
unversehrt zuriick; auch von Seewasserbeschidigung war
am Zinkiiberzug nichts zu erkennen.

3. Die Proben Nr. 43 (Bild 17 und 18) D. Waterland.

Auf den beiden beschadigten Abschnitten von Bild 17
befanden sich Korrosionsprodukte, die hauptsichlich Zink-
oxyd, Zinkcarbonat und Wasser enthielten und aulerdem
in wesentlichen Mengen Zinkchlorid und etwas Natrium-
carbonat; der Angriff ist demnach kennzeichnend fiir See-
wasserbeschidigung.

Dagegen sind die Korrosionsprodukte auf den besché-
digten Abschnitten des Bildes 18 von anderer Art; zwar

chlorid, jedoch kein Zinkcarbonat und kein Natriumcar-
bonat. Das Ergebnis ist also im wesentlichen das gleiche
wie bei den Korrosionen auf den Rohrabschnitten von
Bild 18, und die Entstehung der weiflen Ablagerungen ist
wahrscheinlich auf die gleiche Ursache zuriickzufithren, wie
die der Beschddigungen von Bild 18.

Die grauen Korrosionsprodukte bestanden aus
Zinkoxyd und Zinkcarbonat, reichlichen Mengen Zink-
chlorid, sowie Natriumcarbonat; es liegt also eindeutig
Angriff durch Salz bzw. Seewasser vor.

Die Ergebnisse weiterer Untersuchungen iiber das Ent-
stehen der weillen Ablagerungen befinden sich weiter unten.

Die essigsdureldslichen Bestandteile auf unbeschadigt
gebliebenen Rohrteilen von Uberseetransporten
Mit den beschadigten Rohrabschnitten einiger Sen-
dungen wurden dem Amt gleichzeitig einzelne unbeschédigt

Probe Nr. 43,1
Bild 17. Verzinkte Stahlrohre. Verschiedene Angriffe bei der gleichen Uberseesendung (dazu Bild 1¥)
Oben: Mitgesandter Rohrabschnitt ohne Beschidigung. ZweiRohre Angriff durch salzhaltiges Wasser (Seewasser)

bestanden sie ihrer Hauptmenge nach ebenfalls aus Zink-
oxyd und Wasser, sowie besonders viel Zinkchlorid, doch
fehiten sowohl Zinkcarbonat als auch Natriumcarbonat
vOllig, die als wesentliche Bestandteile beim Seewasser-
angriff zugegen sein miiften. Zundchst kann nur fest-
gestellt werden, daB3 die Beschddigungen nicht mit den
durch Seewasser entstehenden iibereinstimmen.

4. Die Probe Nr. 44 (Bild 19) D. Alwaki.

Das beschidigte Rohrstiick wies zweiLangsstreifen von
Korrosionsprodukten auf, die beide verschiedenes Aussehen
hatten; in Bild 19 befindet sich in der Mitte der weille
Langsstreifenvon kreidigem Aussehen mit scharf begrenzten
Rindern, am unteren, Rand der graue Lingsstreifen mit
unscharfen Rindern und durchsetzt mit weilen und
dunkeln Flecken. Von beiden Streifen wurden getrennte
Proben entnommen und untersucht.

Die Analyse der weilen Ablagerungen ergab als
Hauptbestandteile Zinkoxyd und erhebliche Mengen Zink-

gebliebene Abschnitte mitiibersandt; sie waren den gleichen
Uberseeweg gegangen wie die beschiddigten Rohre.

Um zu erfahren, welche Fremdstoffe sich nach der
iiberstandenen Seereise auf der Zinkoberfldche angesammelt
hatten, wurden die betreffenden Flichen mit erwarmter
109, iger Essigsdure behandelt und die erhaltene Fliissigkeit
auf die in Losung gegangenen Bestandteile untersucht.

Als Ergebnis ist festzustellen, daB die unbeschidigten
Rohre auf ihrer Auflenseite durchweg eine diinne Schicht
Zinkoxyd und Zinkcarbonat (Zinkrost) aufweisen; aufler-
dem enthalten sie kleine Mengen Natriumchlorid, Calcium-
und Magnesiumsalz (wahrscheinlich als Carbonat), sowie
meist in reichlicherem Mafe Sulfat (Zinksulfat). Der hohere
Sulfatgehalt ist wahrscheinlich auf das Eindringen von
Rauchgasen in die Laderiume des Schiffes zuriickzu-
fiihren.

Es folgt aus diesem Ergebnis, daB kleine Mengen dieser
Stoffe nicht die Ursache einer eingetretenen Zerstorung der
Zinkauflage verzinkter Waren sein koénnen.
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Die essigsdureldslichen Bestandteile auf unbeschidigt gebliebenen Rohrteilen von

Probe Nr. 35 36 37 38 42 43
Dampferbezeichnung D. Kénigsberg| D. Alwaki |D. Kénigsberg| D. Alcyone D. Rapot D. Waterland
(0] (II)
Un- Un- Un- Un- Un- Un- ' Beschidigte Rohre!
beschidigtes | beschidigtes | beschidigtes | beschidigtes | beschidigtes | beschidigtes 1 I
Entnahmestelle des Anal sals Rohr Rohr Robr Rohr Rohr Rohr it :
ntnahmestelle des Analysenmaterials AuBenseite AuBlenseite AuBenseite AuBenseite AuBenseite AuBenseite (uxllxl:-:::lfg:ﬁzt) (U;E:Silfgégzt)
% % % % % % % %
Abgeloste Fliche 1358 cm? | 914 cm? 495 cm? 517 cm? n.b. n. b. n. b. n.Db.
Zinkoxyd (ZnO) 117,4 mg | 131,4mg | 159,0 mg | 122,0 mg 43,0mg | 327,0mg 330 mg 525 mg
Eisenoxyd (Fe,O,) 1,0 mg 1,6 mg 1,0 mg I,2mg 0,8 mg 3,5 mg 0,3 mg 1,4 mg
Kalk (CaO) 2,9 mg 2,0mg 1,7 mg 1,6 mg 2,2 mg 3,4 mg 1,0 mg 1,0 mg
Magnesia (MgO) 0,6 mg 0,4 mg 0,4 mg 0,6 mg 0,3 mg 0,6 mg 0,3 mg 0,4 mg
Natriumoxyd (Na,0) 3,1mg 3,8 mg 1,6 mg 2,0 mg 4,6 mg 6,5 mg 3,5 mg 5,2 mg
Chlor (Cl) . R 2,5 mg 4,T mg 2,4 mg I,4 mg I,1.mg 5,5mg | Spuren 6,0 mg
Schwefelsaure (SO,) . 11,0 mg 11,7 mg 9,3 mg 5,0 mg 1,8 mg 36 mg 2,0 mg 13,0 mg
vorhanden | vorhanden|vorhanden | vorhanden | vorhanden | vorhanden | vorhanden | vorhanden

Kohlensaure (CO,)

1 T auBen Seewasserangriff,

II auBen fremdartiger Angriff vgl. Tafel V Nr. 43, I u. I1.

Probe Nr. 43, 1I
Bild 18. Verzinkte Stahlrohre

Oben: starke Verrostung. Mitte: Rohrstiick unbeschidigt. Unten: WeiBe Ablagerung unbekannter Herkunft; stark chloridhaltig
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Das gleiche gilt auch fiir die Innenseiten verzinkter
Rohre.

Die Ablagerung weiBler salzartiger Masse auf der Innenseite
verzinkter Rohre

Beim Ausladen von verzinkten Stahlrohren aus einem
nach Ubersee gegangenen Transportdampfer wurde beob-
achtet, daB aus den Rohren weiBe salzartige Stiickchen in
groBer Menge herausfielen. Nach der Ana-
lyse eines auslindischen Laboratoriums
sollten diese Beschadigungen auf Beriithrung
der Rohre mit Seewasser zuriickzufiihren
sein.

Einige Zeit nach Mitteilung dieser Be-
obachtung wurde an das Amt ein verzinkter
Rohrabschnitt eingesandt, dessen #ullere
Verzinkung nur wenig beschidigt war und
auf dessen Innenseite sich ein festhaftender
Lingsstreifen von weiler salzartiger Masse
vorfand (Bild 20, Probe Nr. 43).

Es sollte festgestellt werden, woraus
die weile Masse bestand, wie sie in dem
Rohr entstanden sein konnte und ob sie

Calciumchlorid (CaCl,) 0,69,
Magnesiumchlorid (MgCl,) . 0,5%
Ammoniumchlorid (NH,CI) 0,5%
Eisenoxyd (Fe,O,) . 4,3%
Wasser als Rest berechnet . 19,89,

Zinkcarbonat, Zinksulfat und Natriumcarbonat waren
nicht zugegen.
Nach diesem Befund hat sich der Vorgang des Ent-

Probe Nr. 44

Bild 19. Zweierlei Angriffe am gleichen Rohrabschnitt
WeiBe Ablagerung in der Rohrmitte: Zinkoxyd und Zinkchlorid; Graue Krusten am untern

Rand: Angriff durch salzhaltiges Wasser.

Probe Nr. 45

Bild 20. Verzinktes Stahlrohr.

WeiBe Ablagerung auf der Innenseite. Einlieferungszustand

Probe Nr.45

Bild 21. Verzinktes Stablrobr (wie Bild 20). Nach Entfernen der weillen Ablagerung und Abbeizen kamen schwarze
Streifen einer Zunderschicht (Eisenoxyd) zum Vorschein

etwa durch Einwirkung von Seewasser auf das Rohr ge-
bildet sei.

Beim Entnehmen des Analysenmaterials fand sich
unter der salzartigen Masse eine bis zu 0,5 mm dicke, fest
am Rohr haftende Eisenoxydschicht vor (Bild 21).

Die weille Salzmasse enthielt:

Zinkoxyd (ZnO) ., 54,3%
Zinkchlorid (ZnCl,) . 16,7%
Natriumchlorid (NaCl) 3,09%
Calciumsulfat (CaSO,) 0,3%

stehens der weien Ablagerungen im Innenrohr sehr wahr-
scheinlich so abgespielt, daB infolge mangelhaft durch-
gefiihrter Beizung Eisenoxyde im inneren Rohr zuriick-
blieben. An diesen Stellen, die beim HeiBverzinken kein
zink annahmen, blieb das verwendete FluBmittel (meist
ein Gemisch von Zinkchlorid und Salmiak) haften, das beim
Abkiihlen des verzinkten Rohres erstarrte. Spater konnte
es, in feuchter Luft, wieder weich und fliissig werden und
in diesem Zustande die Verzinkung angreifen, oder es
konnte als halbweiche Masse beim Ausladen der Rohre in
Brocken herausfallen. :
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Demnach wiren die weilen Ablagerungen auf mangel-
haftes Beizen in der Verzinkerei zuriickzufiihren, jedoch
nicht auf eine Einwirkung
des Seewassers auf die ver-

zinkten Rohre.

Von Wallace G. Im-
hoff (16) sind die Fehler,
die infolge mangelhaften
Beizens bei der HeiBver-
zinkung von Stahlwaren
entstehen und die h&ufig
zu nachtréaglicher Beschi-
digung der Zinkauflagen
durch die sich bildende
Zinkchloridlésung {fiihren,
eingehend behandelt.

Versucheiiber das Verhalten
von Zinkchlorid gegen Zink
Versuch 5. Einwirkung
von verdiinnter Zink-
chloridlésung auf Zink.

Auf ein schwach ge-
neigtes Stiick Zinkblech

Versuch 5
Bild 22. Zinkangriff durch Bild 23. Verzinktes
Zinkchloridlgsung

wurde von Zeit zu Zeit verdiinnte etwa 59;ige Zink-
chloridlésung getropft. Der Versuch wurde etwa 14 Tage
lang fortgefithrt und ergab zum SchluB eine weiBe Aus-
scheidung auf dem Zinkblech von etwas teigiger Be-
schaffenheit (Bild 22), die zur Analyse abgenommen wurde.
Die Analyse ergab:

Zinkoxyd (ZnO) . . 41,9Y%
Zinkchlorid (ZnCly) . . 36,0%
Zinkcarbonat (ZnCO,) . fehlt

Wasser (als Rest) . 21,29,

Versuch 6. Einwirkung geschmolzenen Zinkchlorids auf
verzinktes Stahlblech.

Auf ein Stiick verzinktes Stahlblech wurde eine kleine
Menge geschmolzenes Zinkchlorid aufgegossen und er-
starren gelassen. Die Probe blieb etwa 4 Monate lang in
einem feuchten Raum liegen. Die Masse wurde teilweise
fliissig und schaumig infolge schwacher Gasentwicklung.
Spater wurde die Masse wieder trocken und fest (Bild 23).
Nachdem in feuchter Luft keine Verinderung mehr be-
obachtet werden konnte, wurde die entstandene Masse ab-
genommen und untersucht. Sieenthielt nach dem Trocknen:

Zinkoxyd (ZnO) . . 37.8%
Zinkchlorid (ZnCl,) . . 48,9%
Zinkcarbonat (ZnCQO,) . fehlt

Wasser (als Rest berechnet) . . 13,3%

Die bei Einwirkung von Zinkchlorid und Feuchtigkeit
auf Zink entstehenden weiflen Produkte entsprechen somit

in ihrer Zusammensetzung durchaus denen der verzinkten
Rohre: Proben Nr. 43, II, Bild 18 unteres Rohrstiick und
Nr. 44, I, Bild 19, Mittelstreifen, sowie der Probe Nr. 45,
Bild 2o.

Wenn auch die Mengen der Einzelbestandteile erheblich
schwanken, so unterscheiden sich diese Proben dennoch
scharf von den Korrosionsprodukten, die durch Wasser
oder salzhaltige Losungen entstanden sind insofern, als sie
neben Zinkoxyd nur reichliche Mengen Zinkchlorid, aber
kein Zinkcarbonat und kein Natriumcarbonat enthalten.

Dem Angriff des Zinks durch Zinkchlorid liegt die
Hydrolyse des Zinkchlorids zugrunde:

(b) Zn 4 ZnCl, + 2H,0 = 2 Zn(OH)CI + H,.

Ist die Wirkung der Wasserstoffionen erschopft, so geht der
Angriff nicht weiter und wenn die nicht mehr angreifende,
noch flissige Zinkchloridlosung auf die AufBenseite der
Rohre gelangt und dort antrocknet, 146t sich nach Ab-
reiben der weiBen Ablagerungen mit einer feuchten Biirste
meist der blanke und unangegriffene Zinkiiberzug wieder-
herstellen. Die starke Korrosion an dem oberen Rohr-
stiick in Abb. 18 diirfte auf weiter hinzugekommene
Fliissigkeit zuriickzufithren sein, wobei erneut Hydrolyse,

Versuch 5

Stahlblech. Angriff durch aufgeschmolzenes Zinkchlorid
beim Liegenlassen in feuchter Luft

Zerstorung der Zinkauflage und schlieBlich Rosten des frei-
gelegten Eisens eintrat.

Beschiddigungen der Zinkauflage und Rosten des Stahi-
bleches als Folge einer Verunreinigung des verzinkten
Stiickes durch Zinkchlorid sind auch sonst beobachtet
worden. Im Folgenden ein Beispiel:

Probe Nr.46. Beschiddigung eines einseitig
verzinkten Ofenrohres durch Zinkchlorid enthal-
tendes FluBmittel (Bild 24). .

Das Ofenrohr diente zur Abfiihrung der Feuerungsgase
eines mit Braunkohlenbriketts geheizten Ofens. Auf der
verzinkten AuBenseite des Cfenrohres befanden sich zahl-
reiche kleine, weile und dunkle Teilchen, die anscheinend
durch Verspritzen heifler zinkchloridhaltiger Masse in der
Verzinkerei auf das Rohr gelangt waren. Die Verunreini-
gung war anfinglich unbeachtet geblieben. Nach einiger
Zeit des Gebrauchs waren an der bespritzten Stelle zahl-
reiche feine Locher entstanden, an denen sich Eisenrost
zeigte. Von der weiBen aufgespritzten Masse wurde eine
Probe analysiert; sie enthielt:

Zinkoxyd (ZnO) . . 48,0%
Zinkchlorid (ZnCl,) . . 33,09%
Wasser (H,O0) . . . . . . . . 1509
Zinkcarbonat (ZnCO,) . fehlt
Eisenoxyd und Fremdstoffe , . Rest

Bei dieser Verunreinigung des verzinkten Stahlbleches
handelt es sich somit ebenfalls um ein wasserhaltiges Ge-
misch von Zinkoxyd und basischem Zinkchlorid, das mit
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den bei den Versuchen 5 und 6 entstandenen Produkten, so-
wie mit den an Rohrabschnitt Nr. 43, II und Nr.48, I
(Bild 18 und 19) vorgefundenen Ablagerungen Ahnlichkeit
aufweist.
Zusammenfassung

Die chemische Zusammensetzung der an Zinkober-
flachen entstandenen festen Korrosionsprodukte, Ablage-
rungen und Schutzschichten ist sowohl von der Art des
angreifenden Mittels als auch von den niheren Bedingungen
der Einwirkung abhingig.

Auf Grund zahlreicher Analysen der verschiedensten
Art lassen sich folgende Arten von Korrosionsprodukten
unterscheiden:

Atmosphidre entsteht als Endprodukt carbonatfreies Zink-
oxyd mit geringem Wassergehalt.

Die Stdrke des Angriffs durch Wasser wird bereits
durch geringen Kohlensiuregehalt des Wassers bzw. der
Atmosphire mafigebend beeinflufit.

2. Gemische aus wasserhaltigem Zinkoxyd mit
wechselnden Mengen von basischem Zinkcar-
bonat, basischem Zinkchlorid und Natrium-
carbonat.

Als Produkt starker Zinkkorrosion entstehen Gemische
von dieser Zusammensetzung an Zinkoberflichen, wenn sie
der Einwirkung wiBriger Chloridlésungen (z. B. Seewasser)

Probe Nr. 46

Bild 24. Einseitig verzinktes Ofenrohr.

1. Gemische von wasserhaltigem Zinkoxyd mit
wechselnden Mengen Zinkcarbonat.

Produkte dieser Art entstehen bei der Einwirkung von
Feuchtigkeit auf Zink unter Mitwirkung der atmosphi-
rischen Luft.

Der freien Atmosphire ausgesetztes Zink wird im allge-
meinen nur wenig angegriffen. Die Oberfliche des Zinks
{iberzieht sich sehr schnell mit einer diinnen Haut, die aus
Zinkoxyd und Zinkcarbonat besteht und die ausgesprochene
Schutzwirkung fiir das darunter liegende Zink ausiibt. Sie
nimmt im Laufe von Jahren nur allmihlich zu; die Ver-
unreinigungen der atmosphdrischen Luft spielen dabei eine
wesentliche Rolle, indem insbesondere Schwefelverbin-
dungen (z. B. Rauchgasbestandteile) an der Oberflache des
Zinks als basisches Zinksulfat in die Schutzschicht ein-
gehen. Auch kleine Mengen Chloride werden in dhnlicher
Weise zu Bestandteilen der Schutzschicht.

Als starke Zinkkorrosion tritt das Gemisch von
Zinkoxyd und basischem Zinkcarbonat auf, wenn die Mog-
lichkeit besteht, daf sich am Zink Feuchtigkeit als Schwitz-
oder Kondenswasser niederschligt und lange Zeit daran
halten kann (z. B. an feucht aufeinander gelegten Blechen).
Bei beschrinktem Zutritt der atmosphérischen (d. h. kohlen-
siurehaltigen) Luft fillt das Korrosionsprodukt drmer an
Zinkcarbonat aus als bei ungehindertem Luftzutritt in der
freien Atmosphire; bei volligem AbschluB von der freien

Beschiadigung durch zinkchloridhaltige Spritzer

ausgesetzt sind ; die atmosphérische Luft wirkt dabei durch
Lieferung des erforderlichen Sauerstoffs und der Kohlen-
siure mit. Die Verunreinigungen der Atmosphire ins-
besondere durch Rauchgase sind insofern von Einflufl auf
die Zusammensetzung dieser Gemische, als in industrie-
reichen Gegenden durch den hoheren Gehalt der Luft an
Schwefelverbindungen das Korrosionsprodukt eine Zu-
nahme im Gehalt an Zinksulfat erfihrt.

Bei verzinkten Stahlteilen ist indessen zu beriick-
sichtigen, daB kleine Mengen von Chloriden, Natrium-
bzw. Ammoniumverbindungen und auch von Sulfaten
zum Teil von Verunreinigungen stammen, die von der Hei@3-
verzinkung her an noch unbenutzten und unbeschidig-
ten Stiicken haften geblieben sind oder von den Ober-
flichen unbeschidigter Stiicke, die bereits einen Ubersee-
transport hinter sich haben, aufgenommen worden sind,
ohne daB sie zu Korrosionen gefiihrt haben. Diese kleinen
Gehalte an Verunreinigungen, die noch analytisch fest-
stellbar sind, kénnen nicht mehr als Ursachen von Korro-
sionen angesprochen werden, die durch Seewasser hervor-
gerufen sind.

3. Gemische von wasserhaltigem Zinkoxyd mit
basischem Zinkchlorid.
Gemische dieser Art sind zuweilen im Innern ver-

zinkter Stahlrohre oder als Ablagerung auf der AuBenseite
in groBerer Menge vorzufinden. Sie rithren von Resten des
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bei der Heiflverzinkung von Rohren zuriickgebliebenen
FluBmittels her. Meist bilden sie Krusten und Ablage-

rungen von weiler Masse, die beim Umladen der Sendung

von den Rohren abfillt. Wegen ihres hohen Gehaltes an
Chlorid sind diese Massen nach oberflichlicher Unter-
suchung mitunter als Korrosionsprodukte eines Seewasser-
angriffs angesprochen worden.

Durch das Fehlen der fiir Seewasserangriffe charakte-
ristischen Bestandteile Zinkcarbonat und Natriumcarbonat
(alkalische Reaktion) 148t sich eine dahingehende Beur-
teilung jedoch nicht aufrecht erhalten.
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Staatliches Materialpriifungsamt
Berlin-Dahlem,
Berlin-Dahlem, 15. Mai 1943.

BELASTUNGSVERSUCHE MIT RAHMENECKEN DER UNTERFUHRUNG
DES PERSONENTUNNELS IM DUISBURGER HAUPTBAHNHOF

Von K. Albers und E. Link

A. Einleitung

Die Unterfiihrung des Personentunnels im Haupt-
bahnhof Duisburg wurde mit Zweigelenkrahmen von 18 m
Stiitzweite iiberbriickt. Ein Teil der Rahmen wurde in
vollstindig geschweiBter, ein anderer Teil in genieteter
Bauweise ausgefiihrt. Die Stahlkonstruktionen wurden im
Jahre 1934 gebaut. Die Abmessungen der schweren, ge-
schweillten Rahmen, insbesondere die Blech- und Gurt-
plattendicken waren fiir die damalige Zeit ungewthnlich
grof, so dafl die Deutsche Reichsbahn sich entschloB, in
Verbindung mit dem Deutschen AusschuB fiir Stahlbau
mit geschweilten und genieteten Rahmenecken Grof3-
versuche im Staatlichen Materialpriifungsamt Berlin-
Dahlem ausfithren zu lassen.

Wenn auch fiir die Berechnung der Spannungen in
Rahmenecken schon seit einigen Jahren eine gute Nihe-
rungslésung bekannt war?, so blieben doch besonders fiir
die geschweilite Rahmenecke eine Reihe von Fragen offen,
die nur durch Versuche zu kliren waren.

Zuniachst einmal war zu der Zeit, als die Versuche ein-
geleitet wurden, eine ausreichende versuchstechnische Be-
stdtigung der Brauchbarkeit der N#herungslésung noch
nicht bekannt. Inzwischen ist jedoch iiber einige Span-
nungsuntersuchungen an Rahmenecken berichtet wor-
den?, 3, 4, die auch zur Aufstellung einer neuen Niherungs-

16sung fiihrten.

! Bleich, H.: Spannungsverteilung in den Gurtungen
gekriimmter Stabe mit T- und I-férmigen Querschnitt. Stahl-
bau 6 (1933), S.3—6.

* Griining, G.: Spannungsermittlung in stihlernen Rah-
menecken. (Nach Progre8 Report Nos. 3, 4, 5 und 6, 7, 8 on
Stress Distribution in Steel Rigid Frames. National Bureau of
Standards, United States Department of Commerce, Washing-
ton D.C. 1937.) Bauing. 19 (1938) S.2z210.

3 Kayser u. Herzog, A.: Versuche zur Klirung des
Spannungsverlaufs in Rahmenecken. Stahlbau 1939.

4 Steinhardt, O.: Beitrag zur Berechnung gekriimmter
Stabe mit gegliedertem Querschnitt, Dissertation TH Darm-
stadt 1938.

Durch eine ausreichende Losung der Spannungsauf-
gabe ist jedoch das Festigkeitsverhalten einer Rahmen-
ecke keineswegs ausreichend bekannt und vorherbestimm-
bar, da das Verhalten nach einem ortlichen Uberschreiten
der Elastizitits- oder der FlieBgrenze insbesondere auch
die Beul- oder Knickerscheinungen sich der rechnerischen
Erfassung entziehen. Vor allem ist das Beulproblem fiir
das Stegblech in den Eckfeldern bei gleichzeitig verwickel-
tem Spannungszustand theoretisch wohl kaum erfaBbar.

Ausreichende Erfahrungen iiber das Festigkeits-
verhalten groBer geschweiflter Stahlkonstruktionen lagen
damals ebenfalls noch nicht vor. Wenn auch die Tatsache
bekannt war, daB die Schrumpfspannungen die Festigkeit
und die Verformungsfihigkeit im Allgemeinen bei einwand-
freien werkstofflichen Verhiltnissen nicht ungiinstig be-
einflussen, so war doch ihre Auswirkung auf die Beulung
nicht bekannt. GroBe Schrumpfspannungen waren aber
in den geschweiBten Rahmenecken zu erwarten und
wurden auch durch die Messungen bestitigt.

Von besonderem Wert war natiirlich die vergleichende
Untersuchung der geschweilten und genieteten Rahmen-
ecken, da sie fiir die gleichen duBeren Abmessungen und
Belastungen ausgebildet und berechnet worden waren.

Mit den Versuchen war im Januar 1937 begonnen
worden. Da das Amt in der folgenden Zeit durch andere,
vordringlichere Aufgaben stark in Anspruch genommen
war und die 3000 t-Maschine (Eigentum des Deutschen
Stahlbauverbandes auf dem Amtsgelinde), in der die Ver-
suche durchgefiihrt werden muBten, laufend durch andere
Arbeiten besetzt war, konnten die Versuche erst 1941 zum
Abschluf3 gebracht werden.

B. Versuchsstiicke und Versuchsausfithrung
1. Beschreibung der Versuchsstiicke
Die geschwei3ten Rahmen hatten eine Stiitzweite von
18 m und eine Hohe von 3,25 m, gemessen zwischen den
Lagerpunkten und der Schwerachse des Riegels (Bild 1).
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Das Stegblech des Riegels war 20 mm, das des Stiels und
im Bereich der Ecke war 32 mm dick. Die Gurte bestanden
aus Wulstflachstahlen 460 - 65 mm. Sowohl die duBere als
auch die innere Gurtplatte war ungesto8en um den ganzen
Rahmen herumgefiihrt. Auf der Innenseite war die Ecke
mit einem Halbmesser von 925 mm aus-
gerundet. Die &ullere Gurtplatte war
mit oo mm Halbmesser um die Ecke
herumgezogen worden. Dieser Kriim-
mungshalbmesser ist so klein, daB} die
Ecke als aullen spitz angesehen werden
kann. Die Hohe des Riegels betrug in
der Mitte go; mm und am Ubergang zur
Ecke 1034 mm. Der Stiel war am Uber-
gang zur Ecke 1264 mm breit und ver-
jingte sich zum FuBpunkt hin. An den
Endpunkten der Kriimmung der inneren
Gurtplatte waren kriftige Aussteifungen
aus 2 Flachstihlen 200 - 30 mm einge-
schweiflt, die am Innengurt stramm ein-
gepalt waren. Eine besonders starke
Aussteifung aus 2 Flachstdhlen 200 - somm
war schrig in der Mitte der Ecke ange-
ordnet. Nach der #duBeren Ecke hin
gabelte sich diese Aussteifung in zwei Teile, die die End-
punkte der Kriimmung der &duleren Gurtplatte ab-
stiitzten.

Die duBere Form der genieteten Rahmen entsprach der
der geschweiBten (Bild 2). Die Ausrundung der Innenkante,
der unteren Gurtwinkel betrug 1000 mm,
wogegen in diesem Fall die Ecke auBen
spitz ausgefithrt war. Die Hohedes 14 mm
dicken Stegblechs betrug in der Mitte
800 mm, am riegelseitigen Ubergang zur
Ecke g27 mm und am stielseitigen Uber-
gang 1200 mm. Die Gurte wurden von
Gurtwinkeln 200 - 200 + 18 mm und 2 bis 4
460 mm breiten Gurtplatten gebildet.
Am Anfangs- und Endpunkt der Kriim-
mung des Innengurtes und schrig in der
Mitte der Ecke waren kriftige Aus-
steifungen aus 4 Winkeln 100- 100 - 10 mm
und Futtern angeordnet.

- Zwischen den Gurtwinkeln, Aus-
steifungen, groBen Eckblechenund Futter-
blechen war das Stegblech so breit ein-
gespannt, dafl die Stegblechdicke mit
nur 14 mm gewdhlt werden konnte. (Bei dem geschwei$3-
ten Rahmen fehiten diese breiten Einspannungen, auBer-
dem waren die zu erwartenden groflen Schrumpfspannungen
zu beriicksichtigen, so da die
Wahl einer Stegblechdicke
von 32 mm im Bereich der
Ecke verstandlich ist.)

Die geschweifiten und
genieteten Rahmen waren
fiir die gleiche Belastung,

Lastenzug N., bemessen. Die
grofite resultierende Auf-
lagerkraft betrug 266 t.

Das Gewicht war bei
beiden Ausfithrungen an-
nihernd gleich, Der ge-
schwei3te Rahmen wog 19,2t
und der genietete 19,4 t.

Bild 3. Werkaufnahme eines geschweillten Rahmens.

Bild 3 zeigt eine Werkaufnahme eines geschweiliten
Rahmens5,

Fiir die Untersuchung wurden 2 geschweiflte und 2 ge-
nietete Rahmenecken, die von der Firma Johannes Dornen,
Briickenbauanstalt, Dortmund-Derne hergestellt worden

Bild 1. Ubersicht {iber einen geschweiften Rahmen

waren, geliefert. Die Bilder 4 und 5 zeigen die geschweiB3-
ten und genieteten Rahmenecken, die hier in der Versuchs-
lage dargestellt sind. Fiir die Versuche waren die Ecken
so vom Riegel abgetrennt worden, daB der Rahmenstiel
und das Riegelende etwa gleich lange Schenkel der Rahmen-

Bild 2. Ubersicht iiber einen genieteten Rahmen

ecke bildeten. Das fuBseitige Ende konnte fiir die Kraft-
einleitung im Versuch unverindert beibehalten werden, wih-

% Der in Bild 3 gezeigte Rahmen entsprach nicht ganz der
Austithrung der gepriiften Rahmenecken. Es muf hier bemerkt

(Vergleiche auch FuBnote 5)
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rend das riegelseitige Ende fiir die Aufnahme der Kraft-
einleitung besonders hergerichtet werden muf3te. Die obere
Gurtplatte wurde um das Ende herumgezogen und ein be-
sonderes Drucklager eingebaut. Das an dieser Stelle nur
20 mm dicke Stegblech wurde durch Beilagebleche und
Aussteifungen zur Aufnahme der 6rtlichen groBen Kraft

Bild 4. Abmessungen der geschweilten Rahmenecken a)

verstirkt. Da ein vorzeitiges Ausbeulen des iibrigen Teils
des 20 mm dicken Stegblechs befiirchtet wurde, wurden
zusetzlich kriftige Verspannuhgen angeordnet. Die Priif-
last griff am FuBlager unter einem etwas flacheren Winkel
an, als ihn im Bauwerk der resultierende groSte Auflager-
druck ergibt. Bei einer der Auflagerkraft im Bauwerk

Bild 5. Abmessungen der genieteten Rahmenecken

gleichen Priiflast waren die Momente beim Versuch in der
Ecke etwa 159, hoher,

werden, daB die geschweiBiten Rahmen nicht alle ganz gleich
ausgefithrt worden sind, sondern entsprechend der Entwicklung
der SchweiBtechnik im Stahlbau in den Baujahren konstruktive
Anderungen aufweisen. Der hier dargestellte Rahmen hat ab-
weichend von den gepriiften Rahmenecken zur Verstirkung
des Stegblechs entlang der ausgerundeten inneren Gurtplatte
aufgeschweillte Beilagebleche erhalten.
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2. Umfang der Untersuchung
Da bei den geschweifiten Rahmenecken eine Auswir-
kung der hohen Schrumpfspannungen auf die Tragfihigkeit
vermutet wurde, sollte durch Messung der Schrumpfungen
bei der Herstellung einer geschweiten Rahmenecke ver-
sucht werden, Riickschliisse auf die GriBe der eingetretenen
Schrumpfspannungen zu ziehen.
Vor Ausfiihrung des Versuchs mit der
geschweifiten Rahmenecke 2 wurden die
Halsnihte und an einigen Stellen auch die
Kehlndhte, mit denen die Beilagebleche an
den Druckeinleitungsstellen auf das Steg-
blech aufgeschweiBit waren, durch Rontgen-
‘untersuchungen bzw. magnetische Unter-
suchungen gepriift. ’ )
Es wurden je zwei geschweiBte und ge-
nietete Rahmenecken unter ziigiger Last-
steigerung bis zur Zerstorung belastet. Bei
diesen Versuchen wurden die Verformungen
und Dehnungen gemessen.
Ausfiihrlichere Dehnungsmessungen wur-
den an der geschweiten Rahmenecke 2
vorgenommen, durch die die Spannungs-
verteilung in der Ecke ermittelt wurde.

3. Versuchsdurchfithrung

Bestimmung der Schrump-
fungen und Schweillspannungen
an einer geschweilBten Rahmen-
ecke

An einer geschweiBten Rahmenecke wurden die durch
das Schweilen verursachten Schrumpfungen mit einem
Setzdehnungsmesser nach Siebel-Pfender ge-
messen. Es wurden hierzu MeBstrecken von 1oo und
300 mm am Stegblech und an den
Gurtplatten angebracht. Vorge-
messen wurde an der zusammen-
gebauten und gehefteten Rahmen-
ecke; nach dem Fertigschweien der
Ecke wurden die Me@strecken nach-
gemessen. Aus den Lingenidnderun-
gen kénnen in den Gebieten, in denen
keine plastischen Verformungen auf-
getreten sind, die Spannungen an-
gegeben werden. Da die MeBstrecken
im ‘allgemeinen nur in einer Rich-
tung angeordnet waren, wurden die
Spannungen einfach aus ¢ =¢- E,
also ohne Beriicksichtigung der Quer-
verformung bestimmt. Obwohl die
Abweichungen der tatsichlichen
Spannungen, zu deren Ermittlung
die Dehnungswerte in beiden Rich-
tungen hitten beriicksichtigt werden
miissen, von den so ermittelten nicht
ganz belanglos sind, wiirde sich im
allgemeinen Spannungsbild, auf das
es hier im wesentlichen ankam, nur wenig gedndert haben.
Die Lage der MeBstrecken kann aus der Darstellung der
Ergebnisse (Bild 12) entnommen werden.

b) Versuche mit den geschweilliten Rah-
menecken
Die geschweite Rahmenecke 1 wurde in eine stehende
4350 t Druckmaschine eingebaut. Die Versuchsanordnung
ist aus Bild 6 zu ersehen.
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Das Riegelende setzte sich in einer ebenen Lagerfliche
auf dem unteren, in einer Kugelschale gelagerten Druck-
tisch, das Stielende mit einer Kugelfliche gegen die eine
Druckplatte des oberen Querhauptes. Dieser Versuch hatte

Bild 6. Versuchsanordnung fiir den Belastungsversuch mit der
geschweilten Rahmenecke 1 in einer 450t Druckmaschine.

in erster Linie die Bestimmung der Bruchlast zum Ziel.
Es wurden deshalb nur wenige Verformungs- und Dehnungs-
messungen vorgenommen. Als wesentlich zum Vergleich
mit den Ergebnissen der geschweillten Rahmenecke 2 wird
nur die Messung der Zusammendriickung
der freien Schenkel mit einer Leuneruhr
erwihnt. Da die Rahmenecke 1 bei
428 t noch keine erkennbaren Schiden
zeigte, muBte der Versuch zunichst
abgebrochen, vnd die Rahmenecke aus
der Maschine ausgebaut werden. Dieser
erste Teil des Versuchs wurde im Januar
1937 durchgefiihrt und konnte erst im
Juni 1938 in der 3000 t-Maschine mit
waagerechter Kraftachse fortgefiihrt
werden. Bild 8 zeigt den Einbau in
der 3000 t-Maschine mit waagerechter
Druckachse. Um ein Umfallen der
Rahmenecke im Falle seitlichen Aus-
knickens zu vermeiden, war ein Stahl-
geriist in die Maschine eingebaut wor-
den, das von vornherein keine Be-
rithrung mit dem Versuchsstiick hatte,
sondern es gegebenenfalls nur aufzu-
fangen hatte. In dieser Versuchs-
anordnung wurde die Rahmenecke bis
zur Zerstérung belastet.

Die geschweilite Rahmenecke 2

Wiss. Abh. Mpa. I1/6.
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konnte erst im Juni 1941 in der 3ooo t-Maschine gepriift
werden. Die Mefistellenanordnung geht aus Bild 7 hervor.
Die Verformungen in der Ebene der Rahmenecke wurden
mit sieben Leuneruhren gemessen und zwar die lotrechten
Durchbiegungen mit den Leuneruhren 1. bis 5. und die
waagerechte Zusammendriickung der Schenkel mit den
Leuneruhren 6. und 7. Mit den senkrecht zur Rahmenecke
angeordneten Leuneruhren 8. bis 12. am inneren Gurt und
13. bis 17. am duleren Gurt sollte festgestellt werden, ob
ein seitliches Ausweichen der Rahmenecke eintrat. Die
Forméinderungen wurden mit den MeBuhren System Leuner
mit einer Genauigkeit von !/;5 mm bestimmt.

Mit den MeBuhren 21. bis 26., die an Holzleisten zwi-
schen den Aussteifungen befestigt waren, sollte das Aus-
beulen des Stegblechs festgestellt werden. Die Verwdlbung
der inneren Gurtplatte wurde an der Meflstelle 27. mit
einer MeBuhr bestimmt. Diese MeBuhren wurden mit einer
Genauigkeit von /5,0 mm abgelesen. Die im Stegblech in
tangentialer Richtung eintretenden Dehnungen wurden an
den MeBstellen Jg—J,, und Dyg—D;3 auf beiden Seiten mit
Huggenberger Tensometern gemessen. Die- Dehnungs-
messer hatten eine MeBlinge von 20 mm und eine Ablese-
genauigkeit von 4 1104 mm.

Es war von besonderer Wichtigkeit fiir die Zuverldssig-
keit der Dehnungs- und Spannungsmessungen am Steg-
blech, daB die MeBpunkte und RiBlinien auf beiden Seiten
des Stegblechs genau gegeniiber lagen. Um die 12 Richt-
punkte, die auf der Vorderseite des Stegblechs mit Korner-
marken festgelegt waren, auf der Riickseite genau zu iiber-
tragen, wurde wie folgt verfahren: auf der Riickseite
wurden jeweils 3 Korner in der Nihe des Richtpunktes ein-
geschlagen. Sdmtliche Koérnungen auf der Vorder- und
Riickseite wurden durch Bleikiigelchen besetzt. Sodann
wurde in 70 cm Entfernung von dem genau waagerecht
liegenden Stegblech eine Bleiblende mit 2 mm Rundloch
mit Hilfe eines Lotes genau senkrecht iiber die Korner-
punkte auf der Vorderseite gebracht. Der Brennfleck einer
Rontgenrohre wurde dann in 1 m Abstand so eingerichtet,
daB die durch die Bleiblende fallenden Rontgenstrahlen auf
einem Leuchtschirm einen zentrischen Strahlenfleck um den
Kornerpunkt lieferte. Nach dem Einrichten wurde die
Bleiblende entfernt und eine Rontgenaufnahme hergestellt,

Bild 7. MeBstellenanordnung bei der geschweiiten Rahmenecke 2

5
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wobei der Film unmittelbar auf den 3 Bleikiigelchen auf der
Riickseite auflag. Mit Hilfe des Rontgenbildes, das auBer
den 3 Kornerpunkten der Riickseite auch den Richtpunkt
der Vorderseite enthielt, konnte der Richtpunkt auf der

Bild 8. Versuchsanordnung fiir den Belastungsversuch mit
der geschweillten Rahmenecke 2 in der 3000 t-Maschine

Riickseite zuverldssig genau gegeniiberliegend angerissen
werden. Von den Richtpunkten ausgehend wurde das
Liniennetz fiir die MeBstellen auf beiden Seiten des Steg-
blechs angerissen.

Bild 9. MeBstellenanordnung fiir die Ermittlung der Spannungsverteiiung

an der geschweiiten Rahmenecke 2
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Bild 8 zeigt den Versuchsaufbau der geschweifiten
Rahmenecke 2 in der 3000 t-Maschine.

Die Belastung wurde von einer unteren Last von 50t
ausgehend in Stufen von 50t und Zwischenentlastungen
bei 150, 300 und 400 t langsam gesteigert. Bei diesen Last-
stufen wurde der Versuch jeweils zur Ausfiihrung ausfiihr-
licher Dehnungsmessungen unterbrochen.

c) Ermittlung derSpannungsverteilung
inder geschweiSten Rahmenecke 2

Wie bereits erwihnt, wurden an der geschweillten
Rahmenecke 2 ausfiihrlichere Dehnungsmessungen fiir die
Ermittlung der Spannungsverteilung durchgefithrt. Die
MeBstellen am Stegblech und an den Gurten sind in den
beiden Eckfeldern in den Radialschnitten B—B bis L—L
angeordnet (Bild 9). In den Schnitten C—C, E—E,
H—H und K—K waren jedoch jeweils nur zwei MeBstellen
am Stegblech vorgesehen. Aufler in diesen Radialschnitten
wurden die Dehnungen in je einem MeBquerschnitt im
Stiel (A—A) und im Riegel (M—M) gemessen. Ferner
wurden einige Dehnungsmessungen an der Krafteinleitungs-
stelle am Riegelende vorgenommen, weil dort bei der
Rahmenecke 1 ein Rif} entstenaden war.

Zur Bestimmung des ebenen Spannungszustandes
wurden auf beiden Seiten des Stegblechs die Dehnungen
jeweils in vier Richtungen, die unter 45° zueinander ge-
neigt waren, gemessen. Zur Bestimmung des ebenen
Spannungszustandes reichen Messungen in drei Richtungen
aus. Die vierte Richtung wurde zur Kontrolle hinzu-
genommen. Bekanntlich miissen die Summen der Deh-
nungen in zwei beliebigen senkrecht zueinander stehenden
Richtungen eines MeBpunktes konstant sein. War dies
an einzelnen Stellen nicht der Fall, so muBten MeBfehler
vorliegen. Die Messungen wurden dann wiederholt, bis
eine im Rahmen der MeBgenauigkeit befriedigende Uber-
einstimmung gefunden wurde. An den Gurten wurden auf
der AufBlen- und Innenseite die Dehnungen jeweils in zwei
Richtungen gemessen. Bei den dicht an der Kante lie-
genden MeBstellen geniigte die Messung in einer Richtung.

Die eben beschriebenen Dehnungsmessungen wurden
alle zwischen einer unteren Laststufe von 5ot und einer
oberen Laststufe von 290 t, d. h. also fiir eine Lastdifferenz
von 240 t durchgefithrt. Um festzustellen,
ob durch eintretende Verformungen, Abbau
der SchweiBspannungen bzw. durch be-
ginnendes Beulen des Stegblechs eine nen-
nenswerte Anderung des Spannungszustan-
des eintrat, wurden die Spannungen in den
Schnitten D—D und J—J auch zwischen
den Laststufen 50 und 140t bzw. 390t be-
stimmt. Vor der Ausfithrung der Dehnungs-
messungen bei jeder Laststufe war die
Rahmenecke vorher um jeweils 1ot hoher
belastet worden, d. h. also auf 150, 300 und
400 t, um zu verhindern, daf die elastischen
Messungen durch etwaige geringe plastische
Forminderungen gestdrt wurden.

Die Dehnungen wurden mit Huggen-
berger-Tensometern mit 20 mm MeBlingen
undeinerAblesegenauigkeit von 41104 mm
gemessen. Es wurde fir die Tensometer
eine neue Aufspannung entwickelt, die be-
sonders das Messen in mehreren Richtungen
an einem Punkt wesentlich erleichterte und
die sich bei den umfangreichen Messungen
gut bewidhrt hat. Die Aufspannung ist in
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Bild 10 dargestellt. Auf das Versuchsstiick wurde neben
dem MeBpunkt ein kleiner Bock mit einer Gewindebohrung
angelotet. Mit diesem Bock wurde die eigentliche Auf-
spannung federnd aufgespannt. Die Aufspannung selbst
bestand aus einem Blech, durch dessen Schlitz die Auf-
spannschraube hindurchgesteckt wurde. Am Riickarm

Bild 10. Ringaufspannung und Papierschablonen

fiir elastische Dehnungsmessungen in 4 Rich-

tungen mit Huggenberger-Tensometern zur Er-
mittlung des ebenen Spannungszustandes

waren zwei Stellschrauben eingeordnet, mit der sich die
Aufspannung genau einrichten lie. Vorn endete die Auf-
spannung in einem Ring, durch den der Dehnungsmesser
hindurchgesteckt und mittels eines Stiftes gegen das Werk-
stiick gespannt wurde. Der Ring ermdglichte das Drehen
des Dehnungsmessers in die vier Richtungen ohne die Auf-
spannung zu verdndern. Das genaue Ansetzen der Tenso-
meter wurde durch dieses Verfahren gegeniiber den bisher
iiblichen erheblich erleichtert.

Die Dehnungsmessungen wurden sehr sorgfaltig durch-
gefithrt, um MeBfehler weitgehendst zu vermeiden. Bei
den Dehnungsmessungen in vier Richtungen wirken sich
geringe Abweichungen der Mefrichtungen vom Soll-
winkel unter Umstinden erheblich aus, wie Bierett® nach-
gewiesen hat. Um die Richtungen moglichst genau fest-
zulegen und die Tensometer moglichst genau in der MeS3-
richtung ansetzen zu kénnen, wurden kleine Papierschablo-
nen aufgeklebt, auf denen die MeBrichtungen genau auf-
gezeichnet waren. Die Winkel lieBen sich auf dem Reil3-
brett wesentlich genauer aufzeichnen als mit der Reif3nadel
am Versuchsstiick. Zudem hat die Aufzeichnung mit dunk-
len Strichen auf hellem Papier den Vorteil, da3 die Tenso-
meter mit groBerer Sicherheit genau angesetzt werden
konnen, da die Spiegelung des Striches auf den blanken
Schneiden gut zu sehen ist. An den Stellen, an denen die
Schneiden sitzen sollten, waren kleine Locher in das Papier
gestanzt. Dieses Verfahren hat sich sehr gut bewahrt, was
aus den Summen-Kontrollen der Dehnungsmessungen in
vier Richtungen zu entnehmen war.

d) Versuche mit den genieteten
Rahmenecken

Die genieteten Rahmenecken I und II wurden eben-
falls in der 3000 t-Maschine untersucht. Sie wurden dort

8 Bierett, G.: Mitt. Materialpriifungsanst. Sonderheft XV.
Verl. ]. Springer, Berlin 1931.

genau so eingebaut wie die geschweilten Rahmenecken.
Die beiden Rahmenecken waren in gleicher Ausbildung an-
geliefert worden. Da bei der Rahmenecke I das Stegblech
im Bereich der Ecke frithzeitig ausbeulte, wurden bei der
Rahmenecke IT noch zwei weitere Stegblechaussteifungen
in den Eckfeldern eingeschweiBt.

Bild 11. MeBstellenanordnung bei der genieteten Rahmeneckel

Zum Vergleich mit den geschweillten Rahmenecken
sollten bei den genieteten Rahmenecken hauptsichlich
die Bruchlasten bestimmt werden. Es wurden daher keine
so ausfithrlichen Messungen wie an den geschweillten Rah-
menecken durchgefiihrt. Eine genaue Untersuchung der
Spannungsverteilung wire an den genieteten Rahmen-
ecken wegen der starken Gliederung und Nietung schlecht
moglich gewesen. Die MeBstellenanordnung fir die ge-
nietete Rahmenecke I zeigt Bild 11. In der Ebene der
Rahmenecke wurden die lotrechten Durchbiegungen an
den MeBstellen 1 bis 3 mit Leuneruhren gemessen, wihrend
die Zusammendriickung der beiden Enden gegeneinander
(MeBstelle I und II) durch Fernrohrablesung von MaB-
stiben in 1/, mm bestimmt wurde. An den MeBstellen 4
bis 7 wurde ebenfalls mit MeBuhren das seitliche Aus-
weichen der Rahmenecke beobachtet. Mit den MeBuhren 11
und 12 wurde die Stegblechbeulung verfolgt.

An der genieteten Rahmenecke II fiel die Messung der
Stegblechausbeulung naturgemifB fort.

C. Ergebnisse
1. Zerstorungsfreie Untersuchung der SchweiBnéhte

Die Halsnihte der geschweiten Rahmenecke 2 wur-
den stichprobenweise mit 6 Rontgenaufnahmen untersucht.
Es wurden einige Wurzelfehler mit Schlackenresten und
kleinere Porenansammlungen gefunden. Die festgesetellten
Fehler waren ohne Bedeutung.

Die Kehlnihte, mit denen die Verstirkungsbleche an
den Druckeinleitungsstellen auf das Stegblech auf-
geschwei3t worden waren, wurden bei den geschweilten
Rahmenecken 1 und 2 magnetisch untersucht (Wechsel-
strom-Durchflutung mit etwa 450 A). Die Priifung war
ohne Befund.

2. Ergebnisse der Schrumpfspannungsmessungen

Die Ergebnisse der Schrumpfspannungsmessungen
sind in Bild 12 dargestellt. Die gemessenen Dehnungen und

5*
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a1
Stauchungen sind in ¢- 2100000 kgfcm?, worin ¢ = T

ist, aufgetragen. Diese Werte entsprechen an den von
den SchweiBnihten entfernter liegenden Stellen, an denen

Bild 12. Schweispannungen in einer geschweiten Rahmenecke

keine plastischen Verformungen aufgetreten sind, den
Schrumpfspannungen. An den den Ndhten naher gelegenen
Stellen treten erfahrungsgemdB groBe plastische Stau-
chungen auf, so daB die hier gemessenen Werte nicht den
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spannungen in kg/cm? dar; die eingeklammerten Zahlen

41
bedeuten die gemessenen Stauchungen ¢ = T

Die auf den beiden Seiten des Stegblechs gemessenen
Werte wurden gemittelt. Bei den Gurt-
platten wurde das Mittel aus allen in einer
Tiefenrichtung liegenden Meflwerten ge-
bildet.

In der Richtung parallel zur und dicht
bei der Halsnaht wurden an der Rahmen-
innenseite Stauchungen ¢ = — 0,00195
bis —0,00239 gemessen ; auf der AuBenseite
wurden Dehnungen geringerer Grofle ge-
funden. Es ist bekannt, daB beim Schwei-
Ben plastische Stauchungen auftreten, da
die thermische Ausdehnung der erwarmten
Zonen durch die kilteren Teile behindert
wird. Die Verkiirzungen fithren bei der
Abkiithlung zu elastischen Dehnungen, wo-
bei hier innen die Stauchungen und auflen
die Dehnungen gréBer waren.

An den Wulstprofilen waren die Mef3-
stellen fast unmittelbar bis an den An-
satz der Halsnaht herangeriickt worden,
so dal} einige dieser MeBstellen sogar iiber-
schweilt wurden. Es ergaben sich hier
geringe Stauchungen ¢ = ~ 0 bis—0,00037.
Da in der unmittelbaren Nihe der Naht beim SchweiBen
besonders grofle plastische Stauchungen aufgetreten sein
miissen, weisen die geringen Verkiirzungen auf hohe
Schrumpfzugspannungen hin, die die normale Streck-

Bild 13. Gemessene Spannungen in den Radialschnitten der geschweiBten Rahmenecke 2
fir 266t Belastung. (Spannungen in kg/cm?)

verbliebneen Schrumpfspannungen entsprechen. Der Ver-
lauf der dort mutmaflich verbliebenen Schrumpfspan-
nungen ist gestrichelt eingetragen. Die Zahlenangaben,
soweit sie nicht eingeklammert sind, stellen die Schrumpf-

grenze zumindest erreichten, vielleicht aber auch schon
tiberschritten haben.

In radialer Richtung ergaben sich in 22 cm Abstand

von der inneren Halsnaht betrachtliche Zugspannungen bis
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zu 1710 kg/cm?, wogegen in 57 cm Abstand bereits Druck-
spannungen festgestellt wurden. Es wird vermutet, daB
in unmittelbarer Nihe der  Naht noch grofere Radial-
spannungen vorhanden waren.

Die Ergebnisse zeigen, daf3 im Stegblech der Rahmen-
ecke erhebliche Schrumpfzug- und Druckspannungen durch
das Schweiflen entstanden sind. Von besonderer Bedeu-
tung sind die hohen Schrumpfdruckspannungen, die be-
sonders in dem der inneren Halsnaht benachbarten Bereich
annghernd die Hohe der Streckgrenze er-
reichten, da sie ortlich mit den Zonen der
durch dullere Lasten erzeugten hohen Druck-
spannungen zusammenfielen. Die Befiirch-
tung, daB sich ein Einflu der Schrumpf-
druckspannungen auf den Beginn der Steg-
blechausbeulung bemerkbar machen wiirde,
war also durchaus naheliegend.

3. Ergebnisse der Spannungsmessungen an
der geschweifiten Rahmenecke 2

In den Querschnitten J—]J und D—D
wurden die Spannungen zwischen sot und
140 t, zwischen 50 t und 290 t und zwischen
150 t und 390 t ermittelt, nachdem die
Rahmenecke um jeweils 10 t hoher vor-
belastet worden war, um den Einflu3
bleibender Verformungen aus den elastischen
Messungen auszuschalten. Es zeigte sich,
wie auch zu erwarten war, daf3 eine nennens-
werte ‘Anderung des Spannungszustandes
aus duBerer Belastung nicht eingetreten
war, obwohl bei der héheren Laststufe be-
reits bleibende Verformungen festgestellt
wurden. Es kann deshalb auf die Mit-
teilung der gemessenen Spannungen fiir die
Laststufen 140 t und 390t verzichtet wer-
den; es werden nur die Ergebnisse der aus-
fithrlichen Messungen zwischen den Last-
stufen 5ot und 2got, also bei einer Last-
differenz von 240 t mitgeteilt. Alle nach-
folgenden Spannungsangaben wurden auf
die Nutzlast umgerechnet, gelten also fiir
die Nutzlast von 266 t.

In Bild 13 sind die gemessenen Spannun-
gen in den Radialschlitten A bis M zeich-
nerisch dargestellt. Nachfolgend werden die
senkrecht zu den Schnitten A—A bis M—M
gerichteten Spannungen als Tangential-
spannung, die in Richtung der Schnitte
liegenden als Radialspannungen bezeichnet.
In den Schnitten A und M wichen die Tan-
gentialspannungen nur wenig von der grad-
linigen Verteilung ab, wogegen im Be-
reich der eigentlichen Ecke im Stegblech
die Tangentialspannungsverteilung erwar-
tungsgemiB den bekannten kurvenformigen Verlauf hatte.
Die angegebenen Spannungen des Stegblech sind Mittel-
werte der Messungen auf der Vorder- und Riickseite. Die
neutrale Achse lag gegeniiber der Schwerachse der einzelnen
Radialschnitte nach der inneren, gekriimmten Druckkante
zu verschoben. Die Druckspannungen stiegen von der neu-
tralen Achse in Richtung der inneren Kante steil an, wo-
gegen die Zugspannungen besonders im Bereich der duBeren
spitzen Ecke einen flachen, kurvenférmigen Verlauf hatten.
Die Radialspannungen nahmen vom GroBtwert in der
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Nihe der Innenkante etwa gradlinig zur spitzen Ecke
hin ab.

Im Bereich der spitzen Ecke waren die Spannungen
der duleren Gurtplatte erwartungsgemiB gering und gleich-
miaBig iiber die Breite der Gurtplatte verteilt.

Durch die Abtriebskraft trat eine starke Quer-
verwoOlbung der inneren, gekriimmten Gurtplatte auf. Diese
Querverwolbung verursachte erhebliche Biegespannungen
in der Querrichtung und eine stark ungleichmaBige Ver-

Bild 14a und b. Modell iiber die GréBe der Anstrengungen nach der

Gestaltungsianderungstheorie g = } max ¢? 4- min ¢*> —max ¢* min¢g

in t/cm?

teilung der Tangentialspannungen, die nach den Kanten
zu stark abfielen. Unter der Stegmitte zeigte sich an der
Unterkante, dort wo die Querbiegespannung am grof3ten
war, jedoch eine geringere Tangentialdruckspannung.
Diese Erscheinung wurde in allen Querschnitten innerhalb
der Rundung beobachtet. Die Randspannungen, die an den
AuBenkanten der Gurtplatten in der Stegblechmittelebene
gemessen wurden, sind in den Spannungsbildern fiir das
Stegblech mit angegeben. Auf der Zugseite pafte der Wert
gut in die Verlingerung der Spannungskurve des Steg-
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blechs hinein, wogegen auf der Druckseite die Randspan-
nung offensichtlich sehr viel kleiner war, als dem Verlauf
der Kurve entsprochen hitte. Auf diese Erscheinung der
anscheinend zu geringen Tangentialdruckspannungen in
der Stegblechmittelebene an der Innenkante wird noch
zuriickzukommen sein.

Bild 15. Vergleich der -gemessenen und rechnerischen Span-
nungen fiir den Radialschnitt J—]J der geschweiten Rahmen-
ecke 2. (Spannungen in kg/cm?)

In der Néhe der Innenkante traten in beiden Haupt-
spannungsrichtungen Druckspannungen von erheblicher
Grofle auf.

Mit zunehmender Entfernung von der Innenkante
nahm die eine der beiden Hauptspannungen schnell ab
und hatte oberhalb der neutralen Achse ein positives Vor-

Bild 16. Vergleich der gemessenen und rechuerischen Span-
nungenim Radialschnitt G—G der geschweilten Rahmeneckez.
.{Spannungen in kg/cm?

zeichen (Zug), wihrend die andere Hauptspannung nur
langsam abnahm ohne das Vorzeichen zu wechseln.
Erhebliche Spannungen wurden im Schnitt N—N
dicht vor der Beilageplatte des rechten Auflagers gemessen.
Die Hauptspannungen an der untersten MeBstelle betru-
gen max o = 4 730 kg/cm? und min ¢ = — 1450 kg/cm?
und an der obersten Me8stelle max ¢ = - 930 kg/cm? und
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min & = — 720 kg/cm?. Die entsprechenden Vergleichs-
spannungen nach der Gestaltinderungstheorie

‘ o'g:]/max02+min02~maxa-mina
ergeben sich zu 1920 bzw. 1430 kg/cm? (Bild 14). Diese
Spannungswerte interessieren lediglich im Zusammenhang
mit dem an dieser Stelle bei der geschweil3ten Rahmen-
ecke 1 eingetretenen Rif3.

Um ein Bild iber die tatsichlichen Anstrengungen
iiber die ganze Rahmenecke zu gewinnen, wurden nach der
Gestaltinderungstheorie? die Vergleichsspannungen er-
rechnet, die die Anstrengung an den einzelnen Punkten
durch den 2-achsigen Spannungszustand angeben (Bild 14).

Die groBten Anstrengungen ergaben sich an der Unter-
kante der unteren Gurtplatte in der Stegblechmittelebene,
wo sich im Schnitt J—]J die gréBte Vergleichsspannung
0y = 3,30 t/cm? bei der Nutzlast ergab. Demnach hitte bei
266t die FlieBgrenze lingst iiberschritten sein miissen.
DaB dies nicht der Fall war, diirfte an der ungleichmiBigen
Spannungsverteilung in der Gurtplatte liegen, da ja fiir
den FlieBeintritt nicht die Spannungsspitze, sondern ein
Querschnittsmittelwert der Beanspruchungen mafge-
bend ist.

Im Stegblech lagen die Gebiete groBter Anstrengung
am unteren Rand. 45 mm vor der Innenkante der inneren
Gurtplatte betrug die Vergleichsspannung im Schnitt
G—G 0; = 1,79 tfem?. In den iibrigen Bereichen des Steg-
blechs waren die Anstrengungen wesentlich geringer.

Fiir den gekriimmten Triger mit I-frmigem Quer-
schnitt haben H. Bleich!und O. Steinhard t* Ndherungs-
lésungen angegeben. Diese Losungen setzen konzentrische
Kriimmung der beiden Flansche voraus. Fiir die Rahmen-
ecke mit ausspringender spitzer Ecke liegen noch keine
Losungen vor. Fiir die beiden Schnitte J—J und G—G
wurden nach den beiden angegebenen Losungen die rech-
nerischen Spannungen ermittelt, wobei als gleichbleibende
Triagerhohe die des rechten Schenkels (Riegel des Rahmens)
angenommen wurde. Beide Verfahren beruhen darauf, daB3
sie ungleichmiBige Spannungsverteilung in den Gurt-
platten durch eine Abminderung der Gurtplattenbreiten
derart beriicksichtigen, daff die groBte Randspannung in
der Stegblechmittelebene iiber die ganze Plattenbreite
gleichbleibend angenommen werden kann. In dem so ge-
fundenen Ersatzquerschnitt kénnen nach dem bekannten
Verfahren von Miiller-Breslau die Tangentialspannungen
ermittelt werden. Fir Rahmenecken mit konzentrisch
gekriimmten Gurten wurde die gute Ubereinstimmung der
theoretischen Losungen durch Versuche nachgewiesen;
bei ausspringender spitzer Ecke waren die tatsichlichen
Spannungen z. T. nicht unerheblich kleiner als die rech-
nerischen 2. )

In den Bildern 15 und 16 sind die theoretischen Span-
nungen den gemessenen gegeniibergestellt, Die beiden
Néherungslésungen ergaben nur sehr geringe Unterschiede.
Die Ubereinstimmung der rechnerischen mit den gemesse-
nen Tangentialspannungen ist vergleichsweise sehr gut, be-
sonders in der Nihe der Innenkante. Stark abweichend ist
lediglich die wesentlich kleinere, untere Randspannung in
der Stegebene, fiir die nachfolgend eine Erklirung gegeben
werden soll. In Bild 15 sind die in tangentialer Richtung
gemessenen Dehnungen aufgetragen. Hier liegt der Wert
am unteren Rande mit denen des Stegblechs auf einer
stetigen Kurve. Die Abminderung der Tangentialspannung
erklart sich aus der Querwdlbung der Gurtplatte, durch die
an dieser Stelle eine erhebliche Querzugspannung ¢’ =

7 Schleicher, F.: Bauing. 1928, S. 2353.
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2210 kgf/cm? und bei eben gedachter Plattenoberseite eine
entsprechend groBe Druckspannung entsteht. Bei freiem
Verformungsvermogen der Gurtplatte miiiten durch die
Querbiegéspannungen Querdehnungen, d. h. also hier zu-
sitzliche Dehnungen bzw. Stauchungen in der tangentialen
Richtung, auftreten, die eine zusitzliche Biegung der Gurt-
platte in der Stegebene verursachen miiSten. Da die Gurt-
platte hier jedoch mit dem Steg fest verbunden ist, miissen
sich diese Querdehnungen in zusétzliche Tangentialspan-
nungen umsetzen und zwar an der Unterkante in eine zu-
satzliche Zug-, an der Oberkante (der unteren Gurtplatte)
in eine zusitzliche Druckspannung. In den Bildern 1z
und 16 ist der auf Grund dieser Uberlegung gegebene Ver-
lauf der Tangentialspannungen in der Gurtplatte ge-
strichelt angedeutet.

Die Querbiegespannungen ¢‘ an der Unterkante der
Gurtplatte in der Stegblechmittelebene waren kleiner als
die rechnerischen Werte. Sie betrugen:

im Schnitt J—]J, rechnerisch + 2890 kg/cm?,
gemessen +2210kg/cm?,

im Schnitt G—G, rechnerisch 4 3050 kg/cm?,
gemessen 1490 kg/cm?.
Es macht sich hier wahrscheinlich die Versteifung der
Platte durch den Wulst und besonders im Schnitt G—G
die Wirkung der benachbarten Aussteifung bemerkbar,

4. Ergebnisse der Bruchversuche mit den geschweifiten
Rahmenecken

a) Geschweillte Rahmenecke:

Auf die Wiedergabe der wenigen MeQBergebnisse an der
geschweifiten Rahmenecke 1 wird verzichtet, da der Ver-
lauf der Verformungen beider Rahmenecken nahezu voll-
kommen gleich war. )

Beim ersten Einbau konnte die Rahmenecke 1 nur bis
428 t belastet werden, da die Priifmaschine keine hoéhere
Belastung zulie3. Am gekriimmten Innengurt wurden von
etwa 200 t ab geringe bleibende Verformungen festgestellt,
die sich jedoch auf den Verlauf der duBeren Formin-
derungen nur wenig auswirkten. Die in der Kraftwirkungs-
linie zwischen den Schenkeln der Rahmenecke gemessene
Zusammendriickung verlief bis 200t gradlinig, von 200
bis 330t waren die Abweichungen infolge kleinerer ort-
licher plastischer Verformungen im Innengurt nur gering,
so daB der gradlinige Verlauf praktisch bis 330t gewahrt
blieb. Von dieser Last ab nahmen die plastischen Form-
anderungen starker zu.

Die ersten FlieBerscheinungen zeigten sich bei etwa
400 t durch Abplatzen des Zunders im Zuggebiet des Steg-
blechs in der Nihe der Gabelungsstelle der Eckaussteifung,
obwohl in diesem Gebiet auf Grund der Spannungsmes-
sungen an der Rahmenecke 2 nicht die groSten Anstren-
gungen nach der Gestaltdnderungstheorie gefunden wurden.
Es ist anzunehmen, daB der FlieBbeginn durch die
Schrumpfspannungen beeinfluft worden ist.

Nach der Belastung mit 428 t wurde eine schwache
Ausbeulung des Stegblechs in einem Eckfeld bemerkt. Der
genaue Beginn des Ausbeulens kann nicht mit Sicherheit
angegeben werden, da bei dem Versuch mit der Rahmen-
ecke 1 auf ausfithrlichere Messungen verzichtet worden
war.

Bei der Fortsetzung des Versuchs in der 3000 t-
Maschine nahm die Ausbeulung stark zu. AuBer dieser
Ausbeulung, einigen FlieBerscheinungen besonders an der
inneren Gurtplatte und deren starke bleibende Quer-
verwolbung wurden bei weiterer Laststeigerung bis zur

Hochstlast keine besonderen Verformungs- oder RiB3-

erscheinungen beobachtet.

Die Hochstlast betrug 552 t.
Danach fiel die Last bei stark zunehmender Verformung
etwas ab. Bei 523 t trat an der Einleitungsstelle der Kraft
am riegelseitigen Ende im Stegblech ein Rif} ein. Bild 17

Bild 17. RiB in der Nihe der Druckeinleitung am Riegelende
der geschweiten Rahmenecke 1

Bild 13. Stegblechausbeulung und Gurtverformung bei der
geschweiBten Rahmenecke 1
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zeigt den RiBverlauf. Er verlief durch die Ecknaht der
Gurtplatte, dann ein Stiick durch die Halsnaht und vom

Ende der Verstidrkungsbeilage ab schrig in das Stegblech.

Bild 19. MeBergebnisse des Belastungsversuchs mit der geschweiliten

Rahmenecke 2

Die RiBursache konnte nicht eindeutig geklirt werden.
Moglicherweise haben grofle Schrumpfspannungen den
RiBeintritt mit bewirkt. Sicher ist jedenfalls, dafB die Art
der Krafteinleitung ortlich hohe Spannungen verursacht

Bild 20. Stegblechausbeulung im riegelseitigen Eckfeld der
geschweilten Rahmenecke 2

hat, die infolge der konstruktiven Ausbildung dieses Punk-

tes nicht plastisch abgebaut werden konnten. An sich ist

die Beurteilung dieser Frage fiir das Verhalten der Rah-
menecke bedeutungslos, da die Krafteinleitung
am riegelseitigen Ende nachtriglich durch An-
derung fiir den Versuchszweck hergerichtet
wurde.

Auf Bild 18 ist die Beule im Stegblech durch
eine aufgelegte Latte gut sichtbar gemacht

- worden. Die Querverwdlbung sollte durch
den angelegten Winkel anschaulich hervor-
gehoben werden.

Abgesehen von dem mehr als zufallig an-
zusehenden RiB ist als Zerstorungsursache das
Ausbeulen des Stegblechs anzusehen, wodurch
sich auch das Absinken der Last nach der
Hochstlast von 552 t erkliren 148t.

b) Geschweillte Rahmenecke 2

Die Ergebnisse der Verformungs, Dehnungs-
und Ausbeulungsmessungen sind in den Bil-
dern 1g9a—f dargestellt. Die Zusammendriik-
kung war bis etwa 230 t rein elastisch, bis 330t
traten geringe bleibende Werte auf. Oberhalb
330t nahm die Zusammendriickung durch
plastische Verformungen stirker zu (Bild 19a,
Mess. 6). Die Durchbiegung (Bild 19b) lieR
den Beginn plastischer Formidnderungen erst
wesentlich spéter erkennen.

Auch aus dem Verlauf der Querverwolbung ist der
Beginn geringer bleibender Verformungen von 230 t ab
zu entnehmen, stirkere plastische Verformungen traten
ab 330t auf. Im gekrimmten Untergurt wurden nach
Bild 14 die hochsten Anstrengungen ermittelt. Von hier
ausgehend sind auch die ersten plastischen Formanderungen
aufgetreten, die sich auch durch bleibende Zusammen-
driickungen anzeigten. Aus den in Bild 14 angegebenen
Vergleichsspannungen bei der Nutzlast kann auf die
GroBe der Anstrengungen bei 230 bzw. 330t geschlossen
werden. Im Schnitt J—]J betrugen sie an der Unterkante
des Untergurts 2,86 t_/cm2 bzw. 4,10 t/cm?. Die plastischen
Verformungen sind also verhiltnismiBig spit aufgetreten.
FlieBfiguren wurden an den Gurten erst wesentlich spater
entdeckt. .

Bild 19d zeigt die Ergebnisse der Dehnungsmessungen
im Schnitt J—J. Es ist zu entnehmen, dafl eine ganz ge-
ringe Abweichung vom elastischen Verlauf bereits ab
180 t aufgetreten ist. Diese frithzeitigen geringen Abwei-
chungen vom rein elastischen Verhalten sind bei statischer
Last bedeutungslos. Sie haben lediglich eine Anderung
des Eigenspannungszustandes zur Folge.

Die ersten FlieBfiguren am Stegblech wurden in der
Zugzone in der Nihe der rechten Aussteifung bei 390 t und
in der Nidhe der Gabelungsstelle der mittleren Aussteifung
bei 400 t gefunden. Da hier die Anstrengungen nach den
Spannungsmessungen verhdltnismiBig gering waren, muf
angenommen werden, daB der FlieBbeginn durch Zu-
sammenwirken der Lastspannungen und Schrumpfi-
spannungen verursacht worden ist. (Vgl. auch Abschn. 4a,
geschweil3te Rahmenecke 1).

Von 370t ab begann das Stegblech im riegelseitigen
Eckfeld auszubeulen (Bild 1ge). Mit steigender Last nahm
die Ausbeulung stark zu. Bei 450t betrug die Tiefe der
Beule schon 4 mm. Die Last lieB sich trotzdem noch er-
heblich weiter steigern. Nach der Hochstlast war die Beule
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45 mm tief. Im stielseitigen Eckfeld begann das Beulen
erst bei 430t. i

Wie aus Bild 19f zu ersehen ist, blieb die Rahmenecke
bis 330t vollkommen eben. Bei weiterer Laststeigerung
wich der Untergurt stark seitlich aus. Die aufgetragene
seitliche Bewegung des MeBpunktes 10. bezieht sich auf
die Ebene durch die MeBpunkte 8., 12. und 15. Der Vor-
gang ist mit dem Ausknicken des Druckgurts in einem auf
Biegung beanspruchten Trager vergleichbar. Das Maf3 der
seitlichen Ausbiegung betrug bei 480t bereits 12 mm.

Bei weiterer Laststeigerung fiihrte das seitliche Aus-
weichen des Untergurts bei einer

Hochstlast von 532t

zum Versagen der Rahmenecke.

Die Bilder 20 und 21 zeigen Auf-
nahmen der geschweiBten Rahmen-
ecke 2 nach dem Versuch. Die starke
Ausbeulung des Stegblechs im riegel-
seitigen Eckfeld ist aus Bild 20 deut-
lich erkennbar. Im stielseitigen Eck-
feld war die Beulung wesentlich ge-
ringer. Infolge des seitlichen Aus-
weichens des Untergurts nach hinten
erhielt der Untergurt an der Vorder-
kante zusitzliche Druckspannungen,
wihrend die Hinterkante entlastet
wurde. Das Bestreben der Gurtplatte
im gekriimmten Teil an den AufBlen-
kanten nach oben auszuweichen, war
deshalb an der Vorderkante wesent-
lich stdrker als an der Hinterkante.

Bild 21 1l4Bt die bezeichnende Ver-
formung der Untergurtplatte er-
kennen.

5. Ergebnisse der Bruchversuche mit den genieteten
Rahmenecken

Aus den in Bild 22 wiedergegebenen MeBergebnissen
konnen wesentliche Riickschldge auf das Verhalten der ge-
nieteten Rahmenecken gezogen werden. Der Verlauf der
Zusammendriickung, Durchbiegung nach oben und seit-
lichen Ausbiegung (Bild 22a, b und c¢) zeigt, dal beide
Rahmenecken sich nahezu gleich verformt haben. Das
Verhalten unterscheidet sich lediglich durch die Ausbeulung
des Stegblechs, da bei der Rahmenecke II noch zusitzliche
Aussteifungen eingeschwei3t worden waren, so dafl bei
dieser Ecke das Stegblech nicht ausbeulen konnte. Als
Grenze des elastischen Verhaltens kann nach dem Verlauf
der Zusammendriickung und Durchbiegung nach oben
rund 240 t angegeben werden. Besonders bemerkenswert
ist, daB3 die seitliche Ausbiegung des Druckgurts schon
von den ersten Laststufen an auftrat. Diese anfangs ge-
ringen Ausbiegungen sind vermutlich auf eine kleine Auller-
mittigkeit des Kraftangriffs oder eine kleineVorkrimmung
zuriickzufithren. Von rund 200 t ab nahmen die seitlichen
Ausbiegungen etwas stiarker zu, um mit weiterer Laststei-
gerung dann recht erheblich zu werden. Dieses seitliche
Ausweichen des Druckgurts, das bei der Rahmenecke IT
mit zusdtzlichen Stegblechaussteifungen zum Versagen
fithrte, war auch bei der Rahmenecke I bereits eingeleitet.
Durch das bei 300t beginnende Ausbeulen des Stegblechs
kam dieser begonnene Vorgang nicht mehr zur Auswirkung,
da die Ausbeulung des Stegblechs bei der

genieteten Rahmenecke I bereits bei einer
Hochstlast von 359t
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zum Versagen fiihrte. Bei der Rahmenecke II dagegen be-
stimmte der Vorgang des seitlichen Ausweichens des Druck-
gurtes die Grenze der Tragfihigkeit.

Die Hochstlast bei der genieteten Rahmeneckell
betrug 375 t.

Es ist somit erkldrlich, daB durch die Verhinderung
der Stegblechausbeulung bei der Rahmenecke II keine
groBe Steigerung der Tragfdhigkeit erreicht wurde.

Bild 23 zeigt das ausgebeulte Stegblech und den ver-
formten Untergurt der genieteten Rahmenecke I. Der
ausgewichene Druckgurt der Rahmenecke II hat das ver-
steifte Stegblech seitlich mitgenommen. Dadurch ist im

Bild 21. Verformung des Druckgurts der geschweiten Rahmenecke 2

Stegblech unmittelbar unter den kriftigen Eckblechen ein
Knick entstanden, der auf Bild 24 zu sehen ist.
Gegeniiber den Hochstlasten der geschweil3ten Rah-
menecken von 552t und 532t haben die genieteten Rah-
menecken itberraschend frith versagt. Wenn man das ver-

Bild 22. MeBergebnisse der Belastungsversuche mit den ge-
nieteten Rahmenecken

hiltnismiBig frithzeitige Ausbeulen des nur 14 mm dicken
Stegblechs bei der genieteten Rahmenecke I auler Be-
tracht 146t, so wiirde als wesentlicher Grund fiir die geringe
Tragfahigkeit das seitliche Ausweichen des Druckgurts be-
stehen bleiben. Bei sonst gleicher geometrischer Form
kann das seitliche frithzeitige Ausweichen im Vergleich zu
den geschweilten Rahmenecken wohl nicht ausreichend
mit dem etwas kleineren Trigheitsradius des Druckgurtes
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iy = 11,6 cm gegen 13,3 cm bei den geschweiten Ecken
erklart werden. Offensichtlich ist der aus einzelnen Platten
und Winkeln zusammengenietete Gurtquerschnitt gegen-
iiber dem starken Wulstflachstahl bei den gegebenen Be-
anspruchungsverhiltnissen wesentlich ungiinstiger.

Bild 23. Stegblechausbeulung und Gurtverformung bei der genieteten

Rahmenecke I nach 359t Hochstlast

Der Vorteil der geschweiten Bauweise zeigt sich auch
klar am Vergleich der MeBergebnisse (Bild 13 und 22).
Bei den geschweiBlten Rahmenecken waren bleibende

Bild 24. Durch das seitliche Ausweichen des Druckgurtes ein-

geknicktes Stegblech der genieteten Rahmenecke II. Die

Knickstelle liegt an der Unterkante des Eckblechs. Das Lot
zeigt die Neigung des Stegblechs an
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Durchbiegungen und Zusammendriickungen erst bei we-
sentlich hoheren Lasten aufgetreten.

D. Zusammenfassung und Schluflfolgerungen

Die Schweilspannungen in der geschweiten Rahmen-
ecke hitten nur durch Riickfederungsmessungen
und Zerlegung des Versuchsstiicks exakt be-
stimmt werden koénnen. Da die Rahmenecke
noch im Belastungsversuch gepriift werden
sollte, konnte nur durch Dehnungsmessungen
beim SchweiBBen versucht werden, einen Ein-
blick in die Schweilspannungsverhiltnisse zu
erhalten. Die Ergebnisse lassen erkennen, dafB
tatsdchlich erhebliche Schrumpfspannungen vor-
handen waren. Insbesondere sind die Schrumpf-
druckspannungen in der Nihe des inneren, ge-
driickten Gurts beachtenswert, da sie sich hier
mit den Betriebsdruckspannungen gleichsinnig
iiberlagern. Die Vermutung, dafB durch die
Schweillspannungen ein EinfluB auf die Trag-
fahigkeit ausgeiibt wurde, war also naheliegend.

Um so beachtenswerter sind die Ergeb-
nisse der Belastungsversuche mit den ge-
schweiflten und genieteten Rahmenecken, wobei
sich die geschweilten Rahmenecken als iiber-
legen zeigten. Diebeiden geschwei3ten Rahmen-
ecken ertrugen Hochstlasten von 552t und 532t,
das ist im Mittel etwa 50 v. H. mehr als die der
genieteten. Bei beiden geschweilten Rahmen-
ecken beulte das Stegblech aus; die Rahmen-
ecke 2 versagte jedoch durch seitliches Ausweichen des
Druckgurts. Der nach dem Lastabfall bei der Rahmen-
ecke 1 in der Nihe der Druckeinleitung am Riegelende ent-
standene RiB ist fiir die Beurteilung der Versuchsergeb-
nisse ohne Bedeutung. Nennenswerte plastische Verfor-
mungen traten erst ab 330 t auf, wenn man von den sehr ge-
ringen bleibenden Forminderungen oberhalb 230t ab-
siecht. Die ersten FlieBfiguren wurden im Stegblech im
Zuggebiet bei 390 t bemerkt, wihrend der Beulbeginn bei
370 tlag. Wenn man die im Vergleich zu den Verhiltnissen
im Bauwerk etwas ungiinstigere Angriffsrichtung der Kraft
beriicksichtigt, ergibt sich, bezogen auf die Nutzlast, eine
Sicherheit von 2,3 bis 2,4.

Die Tragfahigkeit der genieteten Rahmenecken war
wesentlich geringer. Bei der genieteten Rahmenecke I ver-
sagte bei 359 t das Stegblech auf Beulen. Bei der genieteten
Rahmenecke II war die Stegblechbeulung durch zusitz-
liche Aussteifungen verhindert worden. Trotzdem ergab
sich eine nur wenig hohere Hochstlast von 375 t, da der
Druckgurt seitlich auswich. Diese erheblich geringere
Seitensteifigkeit des genieteten Druckgurts im Vergleich
zum geschweiiten 148t sich nicht aus den Trigheitsradien
erkliren, die nicht so sehr verschieden waren. Der aus ein-
zelnen Gurtplatten und Gurtwinkeln zusammengenietete
Querschnitt ist bei den gegebenen Beanspruchungs-
verhiltnissen offensichtlich wesentlich ungtinstiger als der
einheitliche Gurtquerschnitt bei den geschweiten Rahmen-
ecken. Hierin diirfte der wesentliche Unterschied im Ver-
halten der beiden Ausfithrungsarten zu sehen sein. Bei den
genieteten Rahmenecken traten bereits wesentlich friiher,
schon unterhalb der Nutzlast, bleibende Verformungen
auf. Unter Beriicksichtigung der Beanspruchungsverhilt-
nisse im Bauwerk ergaben die Hochstlasten der genieteten
Rahmenecken eine 1,55- bzw. 1,6fache Sicherheit.

Da einerseits keine spannungsfrei geglithten, ge-
schweilten Rahmenecken gepriift wurden, andererseits
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bei den verwickelten Verhiltnissen der dulleren Form und
Spannungen sich die Beul- und Knickerscheinungen einer
zuverldssigen Berechnung entziehen, ist der Beweis iiber
den EinfluB der Schweispannungen auf die Tragfdahigkeit
nicht schliissig gefithrt. Aber aus dem ganzen Verhalten
der geschwei3ten Rahmenecken und aus der im Verhaltnis
zu den genieteten Ecken sehr hohen Tragfahigkeit ist zu
entnehmen, daB3 die Schweillspannungen im vorliegenden
Fall keinen wesentlichen EinfluB auf die Tragfihigkeit
gehabt haben. Die gleichen Erkenntnisse konnten aus
einem Druckversuch mit einer schweren geschweilten
Stiitze mit rahmenartigem Kopf und Full gewonnen wer-
den®. Auch hierbei wurde festgestellt, dafl die hohen
Schwei- und Walzspannungen die Tragfahigkeit der auf
Druck beanspruchten Stiitze bei statischer Belastung nicht
wesentlich herabgesetzt haben. Diese Feststellungen be-
ziehen sich ausschlieBlich auf statische Beanspruchungen
bei rahmenartigen Tragwerken, die auf Knicken oder
Beulen beansprucht werden. :
Aus dem Verhalten der geschwei3ten Rahmenecken
ist zu entnehmen, daBl die Wahl der Stegblechdicke von
32mm in der Ecke im Vergleich zu den iibrigen Abmes-
sungen giinstig war. Diese Rahmenecken sind sowohl hin-
sichtlich des Beginns beachtenswerter Verformungen als
auch der Tragfihigkeit giinstiger bemessen gewesen als die
genieteten, bei denen sowohl die Stegblechdicke als auch
die Seitensteifigkeit des gekriimmten Druckgurts ziemlich
gering war. Jedoch diirfte die etwas geringe Seitensteifig-
keit im Bauwerk wegen der Querverbdande ohne Bedeutung
sein. Die Sicherheit gegen Stegblechbeulung ist bei den
genieteten Rahmenecken verhiltnismaBig gering, wenn sie
auch nicht zu Bedenken Anla8 zu geben braucht. Es ist
auch moglich, daf3 der Beulbeginn bei der genieteten Rah-
menecke I durch das frithzeitig beginnende seitliche Aus-
weichen des Druckgurts etwas beeinfluBt war, daB also

8 Siehe S. 735.

bei VergroBerung der Seitensteifigkeit durch Querverbande
im Bauwerk auch die Sicherheit gegen Stegblechbeulung
etwas vergroBert wird.

Die durch ausfiihrliche Spannungsmessungen an der
geschwei3ten Rahmenecke 2 gefundene Spannungsver-
teilung in der Ecke zeigte eine gute Ubereinstimmung mit
den bekannten Niherungslosungen von H. Bleich?! und
O. Steinhardt* Diese Berechnungsverfahren sind bei
Rahmenecken, die in den Abmessungsverhiltnissen den
vorliegenden geschwei3ten Rahmenecken &#hnlich sind,
durchaus brauchbar. Sie sind unbedingt zutreffender als
die einfache Annahme gradliniger Spannungsverteilung,
die zu einem vollig falschen Bild fiihrt.

Zusammenfassend kann festgestellt werden:

1. Die groBen SchweiBspannungen sind bei schweren,
geschweiBten ,,Druck-Rahmenecken‘‘ mit vorwiegend
statischer Beanspruchung ohne nennenswerten Ein-
fluB auf die Tragfahigkeit, wenn Beul- und Knick-
erscheinungen im plastischen Gebiet liegen.

2. Die geschwei3ten Rahmenecken sind den nach gleichen
Grundsidtzen bemessenen genieteten Rahmenecken
iiberlegen, ohne ein Mehrgewicht zu fordern.

3. Die Abmessungen der geschweiflten Rahmenecken
waren im vorliegenden Fall gliicklich gewihlt. Die
der genieteten Rahmenecken waren hinsichtlich der
Seitensteitigkeit und der Stegblechstirke verhiltnis-
mifig ungiinstig.

4. Die Berechnungsverfahren von H. Bleich! und O.
Steinhardt* sind bei Abmessungen, die den hier ge-
gebenen #hnlich sind, gut brauchbar. Ortlich eng
begrenzte Uberschreitungen der Anstrengungen (nach
der Gestaltanderungshypothese?) sind in gewissem
Grade ohne grofe Bedeutung, da der FlieBbeginn
nicht nur von der H6he der Anstrengung, sondern
auch von der Art der Spannungsverteilung iiber den
Querschnitt abhingig ist.

UNTERSUCHUNGEN AN EINER GESCHWEISSTEN STUTZE FUR DAS
KREUZUNGSBAUWERK AM BAHNHOF ALTONA

Von Kurt Albers

I. Aufgabe

Zur Uberfiihrung eines Hauptgleises mit einem Kriim-
mungshalbmesser von 350m iiber den Giiterbahnhof
Altona wurde ein Kreuzungsbauwerk in geschweilter
Ausfiihrung geplant. Die 18 Uberbauten der 370 m langen
Briicke sollten auf zwei Widerlagern, drei stdhlernen
Pfeilern und dazwischen auf 14 einstieligen Pendelstiitzen
ruhen. Zweistielige Pendelrahmen wiren wegen der un-
regelmiBigen Gleisanlagen des Giiterbahnhofs un-
angebracht gewesen.

Wegen des beschriankten Lichtraums zwischen den
Giitergleisen mufBiten an die Konstruktion der Stiitzen, die
die senkrecht zur Briickenachse wirkenden Horizontal-
krafte wie Wind- und Fliehkrifte aufnehmen sollten, un-
gewohnliche Anforderungen gestellt werden. Sie sollten
in der Briickenlingsrichtung als Pendelstiitzen wirken,
wihrend sie in der Richtung quer zur Briicke eingespannt
werden mufBten.

Ein Vergleichsentwurf der einstieligen Stiitzen in ge-
nieteter Bauweise fithrte zu groBen Abmessungen und lie8

die Vorteile der geschweiiten Ausfithrung in konstruktiver
fertigungstechnischer und wirtschaftlicher Hinsicht deut-
lich hervortreten!. Die geschweiite Ausfiihrung ist in
Bild 1 wiedergegeben.

Da die Abmessungen der Stiitzen ungewdhnliche
waren, sollte ein Versuch iiber die Tragfahigkeit Aufschluf}
geben. Es war die Befiirchtung ausgesprochen worden, daf3
durch das Schweien der Halsnidhte bei den massigen
Querschnitten hohe Schweilspannungen, besonders auch
hohe Reaktionsdruckspannungen, entstehen wiirden, wo-
durch sich moglicherweise die Knicklast der Stiitze ver-
mindern konne. Es sollten durch Messungen die
Schrumpfspannungen und im Zusammenhang damit
auch die Walzspannungen in den massigen Walzquer-
schnitten bestimmt werden. Die Stiitzen sollten aus St 37
hergestellt werden. Dementsprechend wurde zur Ver-
suchsstiitze wie auch zu allen anderen Proben St 37 ver-
wendet.

1 Doérnen, A.. ElektroschweiBung 7 (1936), H. 10,

S. 184—187.
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II. Versuchsplanung
1. Vorversuche an kurzen Probestiicken

Um einen Einblick in die GroBenordnung der Walz-
und Schrumpfspannungen zu bekommen, wurden an kur-
zen Probestiicken vor der Herstellung der Versuchsstiitze
Eigenspannungsmessungen vorgenommen.

An einem Wulstprofil 600X 60 mm wurden durch
Riickfederungsmessungen beim Zerlegen die Walzlings-
spannungen bestimmt.

Zur Bestimmung der SchweiBspannungen wurden
zwei I-formige Probestiicke von 1500 mm Linge aus je
zwei Wulstprofilen 600X 80 mm und einem Stegblech
338 X 30 mm geschweiBt.

An einem dieser beiden Probestiicke wurden die ge-
samten Eigenspannungen, d. h. die Walz- und Schrumpf-
spannungen, durch Zerlegen ermittelt.

Alle Schrumpfspannungsmessungen waren nicht als
systematische Untersuchung gedacht, es sollte lediglich
die GroBenordnung der Schrumpf- und Walzspannungen,
besonders der im vorliegenden Fall als Gefahrenquelle an-
zusehenden Reaktionsdruckspannungen, also weniger der
Nahtspannungen ermittelt werden.

2. Untersuchungen an der Stiitze

Soweit es moglich war, sollten die Schrumpispan-
nungen, d. h. wiederum vorwiegend die Reaktionsdruck-
spannungen, bei der Herstellung der Stiitze bestimmt
werden. Durch Ausmessung von Mefstrecken vor und
nach dem SchweiBen wurden die Verformungen ermittelt,
aus denen sich, soweit sie im elastischen Bereich lagen,
Riickschlisse auf die GroBe der Schrumpfspannungen
ziehen lieBen.

Die Stiitze wurde den Verhiltnissen im Bauwerk ent-
sprechend mit auBermittigem Kraftangriff im Druck-
versuch gepriift. Sie sollte iiber die gro8te Nutzlast hinaus
bis zur Grenze ihrer Tragfahigkeit belastet werden.

Da fiir die stark verformte Stiitze nach dem Versuch
keine andere Verwendungsmoglichkeit bestand, wurde der
Stiitzenstiel, der im Druckversuch nicht zu Bruch gebracht
werden konnte, zwischen Kopf und FuB herausgeschnitten,
und nachtriglich im Biegeversuch bis zum Bruch belastet,
um die Verformungsfihigkeit des massigen geschweil3ten
Querschnitts zu priifen.

III. Bestimmung der Walz- und Schrumpfspannungen
1. Abmessungen und Herstellung der Proben,
Ausfihrung der Messungen
a) Probe 1 zur Bestimmung der Walzspannungen

An einem Wulst-Flachstahl 600X 60 mm aus St 37
wurden die Walzlingsspannungen gemessen. Die Probe
wurde an der Oberfliche auf beiden Seiten mit MeB-
strecken versehen, die vor dem Zerlegen ausgemessen
wurden. Zunidchst wurden 10 mm breite Scheiben von
Profildicke herausgeschnitten und die Riickfederung der
MeBstrecken gemessen. Sodann wurden durch Schnitte
parallel zur Oberfliche von den Scheiben etwa 5 mm
dicke Streifen abgetrennt, wonach dann nochmals die
Riickfederung der MeBstrecken bestimmt wurde. Die
Anordnung der MeBstrecken und die Art der Zerlegung
ist in Bild 2 wiedergegeben. Beim Zerlegen wurde die
bei derartigen Untersuchungen notwendige Sorgfalt an-
gewendet, um eine Beeintrdchtigung der MeBergebnisse
zu vermeiden.
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b) Probe 2 und 3 zur Bestimmung der Schweifispannungen
an einem kurzen Probestiick

Der I-férmige Querschnitt der Stiitze bestand aus
einem Stegblech 338 X 50 mm und Gurten, die aus Dérnen-
Whulstflachstihlen 600X 8o mm und aufgelegten Gurt-
platten 440x 80 mm gebildet wurden. Um Unklarheiten
durch Uberlagerung der SchweiBspannungen mehrerer
Schweiflnihte zu vermeiden, wurde fiir die Schweif3-
spannungsmessungen an einem Probestiick ein Querschnitt
bestehend aus einem Stegblech 338 X 50 mm und Dérnen-
Waulstflachstihlen 600 x 80 mm gewdhlt, auf das An-
schweiBen der aufgelgten Gurtplatten wurde also verzich-
tet. Es wurden zwei Proben von 1500 mm Linge her-
gestellt, sie bestanden ebenso wie die Stiitze aus St 37.
Geschweit wurde die eine Probe mit Schweifldraht
Kjellberg St 37 A und die andere mit Kjellberg St 48 A.

Nach dem Zurichten des Stegblechs und der Gurt-
profile wurden die Teile leicht geheftet, und die Halsnihte
in folgender Reihenfolge geschweif3t:

Probe 2, mit Schwei3draht St 37 A geschweif3t:

Seite 1, 2 Lagen mit Elektroden mit 4 mm Durch-
messer,

S. 2, Auskreuzen der Nahtwurzel,
2 Lagen mit Elektroden 4 mm Durchmesser,

S. 1, 1 Lage mit Elektroden mit 4 mm Durch-
messer,

S. 2, 2 Lagen mit Elektroden mit 4 mm Durch-
messer,

S. 1, 2 Lagen mit Elektroden mit 5 mm Durch-
messer,

S. 2, 2 Lagen mit Elektroden mit §mm Durch-
messer,

S.2, 2 Lagen mit Elektroden mit 4 mm Durch-
messer.

Probe 3, mit Schweifldraht St 48 A geschweildt:
S. 1, 2 Lagen mit Elektroden 4 mm Durchmesser,
S. 2, Auskreuzen der Nahtwurzeln,
3 Lagen mit Elektroden 4 mm Durchmesser,
S. 1, 3 Lagen mit Elektroden 5 mm Durchmesser,
S. 2, 4 Lagen mit Elektroden 5 mm Durchmesser.

Vor jeder neuen Lage wurde die Schlackenhaut durch
Abstemmen mit einem PreBlufthammer entfernt2. Es
schweiBten jeweils zwei SchweiBer an einer Naht von der
Mitte nach den Enden. Die Arbeit wurde durch die be-
triebsmiBigen Pausen unterbrochen.

Die Mefstrecken wurden nach dem Heften vor dem
SchweiBen der Nihte angebracht und ausgemessen. Um
ortliche Zufilligkeiten auszuschalten, wurden jeweils zwei
Me@strecken hintereinander angeordnet. Nach dem vélligen
Erkalten der Proben wurden die Me@3strecken nachgemes-
sen. Die beim Schweiflen eingetretenen elastischen Form-
dnderungen in Richtung der SchweiBndhte gestatteten
Riickschliisse auf die GréBe der Schweiflspannungen.

c) Probe 2 zur Bestimmung der gesamten Eigenspannungen
(Walz- und Schweilspannungen)

Die mit Elektroden Kjellberg St 37 A geschweillte
Probe 2 wurde nach Bestimmung der Schweiflspannungen
zerlegt, um durch Riickfederungsmessungen Einblick in
die Grofe der gesamten Eigenspannungen zu gewinnen,
die sich aus den vor dem SchweiBlen vorhandenen (aber
natiirlich nicht unverdndert erhaltenen) Walzspannungen
und den Schweillspannungen zusammensetzen. Die Zer-

2

* Die SchweiBarbeiten wurden im Jahre 1936 ausgefiihrt.
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legung der Probe geht aus Bild 5 hervor. Mit Ausnahme
einiger Mefstrecken, bei denen dies nicht moglich war,
wurden in diesem Falle nur Streifen von der ganzen Profil-
dicke herausgeschnitten, auf das Herausschneiden von
Scheiben durch Schnitte parallel zur Oberfliche wurde
verzichtet.

d) Herstellung und Abmessungen der Stiitze
Die Stiitze hatte in der Ansicht die Form eines I's
(Bild 1). Thre Linge zwischen dem oberen und dem unteren
Lager betrug 6615 mm, die Breite des Fufles 3600 mm und
der Abstand der oberen Briickenlager 3850 mm. Der
700 mm hohe I-férmige Querschnitt des Stiitzenstiels

Rild 1. Abmessungen der Versuchsstiitze.

im 3240 mm langen prismatischen Mittelteil setzte sich
aus einem s5omm dicken Stegblech, zwei Wulstflach-
stihlen 600 x 80 mm und zwei aufgelegten Gurtplatten
440 X 80 mm zusammen. Die Wulstflachstdhle waren um
die Kragarme des Kopfes herumgefiihrt worden, die Gurt-
platten liefen kurz hinter den mit groflem Halbmesser
ausgerundeten Ecken diinn aus. Im unteren Teil waren
die Gurtplatten geschlitzt und auf das durchgesteckte
Stegblech mit Kehlnihten aufgeschweiit worden. Diese
Form wurde gewihlt, weil auf diese Weise die Verbindung
der Gurtplatten durch sechs Kehlnidhte mit dem Stegblech
die Aufnahme der groflen Radial- und Schubkrifte er-
moglichte. Diesem Vorteil steht ein nicht unbedenklicher
Nachteil gegeniiber. An der Stelle, wo der Schlitz begann,
war mit einer starken Unstetigkeit des Kraftflusses zu

rechnen, die bei hiufig wechselnder Belastung die Ursache
fir Daueranbriiche bilden konnte.

Nachdem bei der Herstellung die drei Teile des Steg-
blechs (Kopfteil, Stiitzenteil und Fufiteil) mit Stumpf-
nidhten zusammengeschweif3t waren, wurden die Kanten
autogen zugeschnitten und dann zugeschirft. Es wurden
immer lingere Hals-Nahtstiicke mit mehreren Lagen, je-
doch noch nicht ganz gefiillt, geschweiflit. Die letzten La-
gen wurden erst gelegt, nachdem die ganze Nahtlinge so
teilweise fertiggestellt war. Die Wurzellage der Halsnihte
wurde mit getauchten rechteckigen Elektroden 4 X7 mm
und die zweite Liage mit Mantelelektroden von 6 mm Durch-
messer geschweilt. Nach dem Wenden und Auskreuzen

Bild 2. Walzspannungen in einem Wulstflach
stahl 600 X 60 mm. Spannungen in kg/mm?

der Wurzel wurde auf der zweiten Seite die erste Lage mit
4 mm und die folgenden Lagen mit 6 mm Manteldrdhten
gelegt. Die zweite Gurtplatte wurde zum Schlul an-
geschweilt.

Bei der Herstellung der Stiitze wurden die durch
Schrumpfung entstehenden Lingendnderungen durch Aus-
messen von MeBstrecken vor und nach dem Schweiflen
bestimmt. Die Anordnung der Mefistellen ist aus Bild 6
zu ersehen.

e) Ausfithrung der Messungen
Die 100 mm langen MeBstrecken wurden durch kleine
in die Oberfldiche der Proben eingeschlagene Stahlkugeln
festgelegt. Die Lingendnderungen dieser MeBstrecken
wurden durch Ausmessung vor und nach dem Arbeitsgang
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(Schweiflen, Zerlegen) mit dem Mahrschen Setzdehnungs-
messer nach Siebel-Pfender bestimmt. Da das MeB-
gerit eine Anzeige von 0,002 mm je Teilstrich hat und die
zugelassene groBte Streuung dreier voneinander unab-
hidngiger MeBginge einen halben Teilstrich betrug, kann
die MeBgenauigkeit mit 4 0,001 mm angegeben werden,
dem entspricht unter Annahme einer Elastizititszahl von
E = 2, 1 X 10* kg/mm? eine Spannung von -+ 0,20 kg/mm?.
Der Temperatureinflu3 wurde durch Vergleichsmessungen
an einem Kontrollstabaus gleichemWerkstoff ausgeschaltet.

2. Ergebnisse
a) Walz- und Schrumpfspannungen an den Probestiicken
1, 2 und 3

Die aus den Riickfederungsmessungen an der Probe 1
ermittelten Walzspannungen sind im Bild 2 wiedergegeben.
Durch Zerlegung in Scheiben von Profildicke
ergaben sich an den Kanten erhebliche Druck-
spannungen bis zu 7,6 kg/mm?, an der Wulst-
spitze bis zu 10,6 kg/mm?. Die groBte ge-
messene Zugspannung betrug 6,4 kg/mm?. Nach
der weiteren Zerlegung dnderte sich das Bild
der Spannungsverteilung, gréBere Spannungen
wurden jedoch nicht festgestellt. Da an der
Oberfliche die Druckspannungen iiberwiegen,

Bild 3. Aus den Einzelmessungen gemitteite
Schrumpfspannungen, die beim Schweifen
gemessen wurden. Spannungen in kg/mm?

miissen im Profilinneren Zugspannungen vorgeherrscht
haben. Dies war zuerwarten, da das Profil von auBen
nach innen erkalten und die zuletzt erkalteten Zonen unter
Zugspannungen stehen miissen, die zuerst erkalteten da-
gegen unter Druckspannungen. ’

'Die Ergebnisse der beim Schweiflen der Proben 2 er-
mittelten Schrumpfspannungen sind im Bild 3 angegeben.
Um ein iibersichtlicheres, schematisches Bild zu erhalten,
wurden die zur waagerechten und senkrechten Schwer-
achse symmetrisch liegenden Einzelwerte gemittelt. Zwi-
schen dem mit Elektroden Kjellberg St 37 A und dem mit
Elektroden St 48 A (Probe3) geschweiBten Triger bestand
eine gute Ubereinstimmung sowohl hinsichtlich der Gro-

Benordnung als auch der Verteilung der Spannungen. Ein
unterschiedlicher EinfluBl der beiden verschiedenen Elek-
trodensorten wurde nicht festgestellt.

In den Stegen, die im Verhéltnis zu den Wulstflach-
stihlen verhiltnisméBig diinn waren, wurden durchweg
Zugspannungen bis zu 6,9 kg/mm? gefunden. Es sei be-
merkt, daBl dies nicht der Regel in geschweiBten I-Quer-
schnitten entspricht, sondern nur auf die anormalen Quer-
schnittsverhiltnisse zuriickzufithren ist. Auf den AuBen-
seiten der Wulstflachstihle wurden ebenfalls Zugspan-
nungen bis 3,0 kg/mm? ermittelt, auf den Innenseiten
traten Druckspannungen auf, die grof3te gemessene Druck-
spannung in 160 mm Entfernung von der Naht betrug
5,3 kg/mm?. MeBstrecken in geringerem Abstand von der
Naht anzuordnen erschien unangebracht, da mit einer Be-
schidigung beim Schweiflen zu rechnen war, und auflerdem

Bild 4. Darstellung der Walz- und Schrumpfspannungen. Hauptergebnisse.

Spannung in kg/mm?

in der Ndhe der Naht eine Zone plastischer Stauchungen
auftreten mufB, in der auf diese Weise die Schrumpf-
spannungen nicht bestimmt werden konnen.

Die Walz- und Schrumpfspannungen aus Bild 2
und 3 sind auf Bild 4 zusammengefaBt. Die Walz- und
Schrumpfspannungen in Bild 4¢ sind durch Uberlagerung
der Werte aus 4a und 4b gewonnen worden. Eine vollige
Ubereinstimmung mit den Gesamtschrumpfspannungen,
die durch Zerlegen der geschweiBten Probe 2 gefunden
wurden (Bild 5), war nicht zu erwarten, da die Abmes-
sungen der Probe I nicht die gleichen waren wie die der
Waulstflachstahle der Probe 2. AuBerdem kann nicht er-
wartet werden, dafl die urspriinglichen Walzspannungen
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sich in voller Gré8e mit den Schrumpfspannungen beim
Schweilen iiberlagern. In der charakteristischen Form
der Spannungsverteilung stimmen die beiden Kurven
iiberein, nicht jedoch in der GréBe der Spannungen.

Ein Einblick in die Schrumpfspannungsverhiltnisse in
der Naht und in ihrer Nihe ist nur durch Riickfederungs-
messungen beim Zerlegen zu gewinnen. Derartige Mes-
sungen wurden an der Probe 2 (Kjellberg St 37 A) vor-
genommen und in Bild 5 wiedergegeben. Es wurden auch

J.f,ﬂr'ljoj/)
L-Wulstserfe
26 26 ,
Ao /—-T\/\fbeﬂe&/fe
J Ill '\ d
/ 46 46 \
! Ay 4N
%6 76
29 | -7
Lo &
L S
t?—-u - o 0
G §
&
o
&
A
=)
N 3 S— —
a7 S
. } !

Bild 5. Aus den Einzelmessungen gemittelte Schrumpf-
spannungen, die beim Zerlegen gemessen wurden.
Spannungen in kg/mm?

hier die Werte aus den symmetrisch zur waagerechten und
senkrechten Schwerachse liegenden MeBstrecken gemittelt
angegeben.

Da die Walzstiicke vor dem Schweilen nicht span-
nungsfrei gegliiht worden waren, sind in den gemessenen
Werten die Walzspannungen enthalten, soweit sie nicht,
wie in der Nihe der Naht, durch plastische Verformungen
abgebaut wurden.

Aufden Nihten wurden Zugspannungen von 33,0 kg/mm?
gemessen. Im allgemeinen wurden bei friiheren Unter-
suchungen Spannungen in der Naht in der GréBenordnung
der Streckgrenze gefunden. Die hier gefundenen Naht-
spannungen sind also gegeniiber fritheren MeBergebnissen
verhdltnismdBig hoch. Diese hohen Zugspannungen er-
streckten sich nur auf ein eng begrenztes Gebiet in und um
die Naht. Im Stegblech wurden schon dicht neben der
Naht wesentlich geringere Spannungen gefunden. Der
Steg stand in der ganzen Hoéhe unter maBigen Zugspan-
nungen, die sich aus den Abmessungsverhiltnissen erkliren
lassen. Wahrscheinlich hat sich beim Schweiflen der ver-
hiltnism#Big diinne Steg durchschnittlich stirker erwirmt,
so dafl beim Abkiihlen hier Zugspannungen auftreten
muBten. Die Schrumpfspannungen des Steges in Bild 3
und Bild 5 stimmen ziemlich gut iiberein. Wie sich aus
den Schrumpfspannungsmessungen an der Stiitze (Bild 6)
ergibt, scheinen die Linge des Versuchsstiicks, die Ver-
spannungsverhiltnisse und das Schweilen der Kehindhte
fiir die auBen aufgelegten Gurtplatten nicht ohne Einflu3
auf die Schrumpfungsspannungen im Stegblech zu sein.
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Auf der Innenseite der Wulst-Flachstihle ergaben sich
auflerhalb der Nahtzone, auch schon dicht neben der
Naht, Druckspannungen, diean den Kanten mit 12,9 kg/mm?
am groflten waren. Auf der AuBenseite dagegen wurden
nur an den Kanten Druckspannungen von 7,6 kg/mm?
ermittelt, im iibrigen Bereich ergaben sich Zugspannungen
bis zu 2,6 kg/mm?2.

b) Schrumpfungen der Stiitze

Bekanntlich entstehen beim Schweilen in den er-
hitzten Zonen in der Nihe der SchweiBnaht plastische
Stauchungen, da die thermische Dehnung durch den be-
nachbarten, nicht erhitzten Werkstoff verhindert wird.
Da gleichzeitig mit der Abkiihlung eine Verfestigung des
Werkstoffs eintritt, miissen in diesen Zonen elastische Deh-
nungen, d.h. Schrumpfzugspannungen entstehen, denen
Druckspannungen in dem iibrigen Querschnitt das Gleich-
gewicht halten miissen. Die beim Schweifen entstandenen
Schrumpfungsspannungen kénnen nur durch nachtrigliches
Zerlegen ermittelt werden, wie es in den vorher beschriebe-
nen Fillen geschehen ist. (Auch dies ist nur bedingt mog-
lich, da nur die Oberflichenspannungen gemessen werden
kénnen.) An einfachen Querschnitten sind diese Gesetz-
maBigkeiten der Schrumpfungen und Schrumpfspannungen
eingehend untersucht worden3. Bei der Versuchsstiitze
war dieses Verfahren nicht anwendbar, da sie nicht zerlegt
werden konnte. Wegen der hohen Material- und Herstel-
lungskosten konnte natiirlich keine zweite Stiitze zur Be-
stimmung der Schrumpfspannungen in den Nahtzonen
durch Zerlegen hergestellt werden. Wie bereits im Ab-
schnitt II,1 betont wurde, kommt es hier im wesentlichen
vielmehr auf die Verteilung und GroBenordnung der Re-
aktionsdruckspannungen als auf die Schrumpfzugspan-
nungen in den Nahtzonen an.

In Bild 6 sind die Schrumpfungen bzw. Schrumpf-
spannungen, die durch Ausmessung der MeBstrecken vor
und nach dem Schweillen gefunden wurden, angegeben,
Der MeBquerschnitt a’—a’ lag etwa in der Mitte des pris-
matischen Teiles der Stiitze. Das Stegblech stand mit Aus-
nahme der der Naht benachbarten Zonen unter nicht sehr
hohen Druckspannungen. Auch in den Wulstflachstihlen
wurden durchweg Druckspannungen etwa gleicher Gro-
Benordnung gefunden, wihrend in der Gurtlamelle miBige
Zugspannungen ermittelt wurden. Der vermutliche Ver-
lauf der in den Nahtzonen herrschenden Schrumpfzug-
spannungen, die nicht gemessen werden konnten, ist durch
gestrichelte Linien angedeutet worden.

Die in den Querschnitten b’—b’, ¢’—c¢’ und d’—a’ ge-
messenen Verformungen ergaben eine offensichtlich gesetz-
miBige Ubereinstimmung mit den Ergebnissen gleicher
Messungen an einer geschweilten Rahmenecke fiir den
Personentunnel des Duisburger Hauptbahnhofs4. Dem-
nach treten im Stegblech auf der Seite der inneren Aus-
rundung erhebliche Stauchungen auf, auf der gegeniiber-
liegenden Seite dagegen Dehnungen. Die Werte sind im
einzelnen von den gegebenen Verhiltnissen wie ZduBere
Form, Profilabmessungen, SchweiBbedingungen, Schwei3-
weg usw. abhidngig. In allen Nahtzonen muBten natiirlich
Schrumpfzugspannungen vorhanden sein, die nicht ge-
messen wurden und durch gestrichelte Linien angedeutet
sind. Auf Grund der groBen Stauchungen ist im Stegblech
teilweise mit erheblichen Druckspannungen zu rechnen, die

3 Malisius, R.: Mitt. Forsch.-Anst. GHH-Konzern 8
(1940), S.15—40. Rosenthal, D.u. J.Zabré: Weld. J. 19
(1940), Nr.9, Anhang S. 323—334.

4 Vgl S. 62.
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vermutlich die Gréflenordnung der Streckgrenze erreichen.
Die Formédnderungen im Schnitt d‘—d‘ waren verhiltnis-
méBig klein, im Schnitt b’——b’ erreichen die plastischen
Stauchungen einseitig einen Wert von —0,00266 (—0,266%,
und auf beide Stegblechseiten im Mittel — o0,00220.
Im Schnitt ¢’—c’ betrugen die entsprechenden Werte so-
gar —0,00398 bzw. —0,00274. Sie waren also noch etwas
groBer als bei der Duisburger Rahmenecke. In den Wulst-
flachstdhlen wurden in diesen Schnitten ebenfalls durch-

weg Druckspannungen meist miBiger Groéfe gefunden.
Stellenweise waren jedoch die Reaktionsdruckspannungen
an den inneren Kanten der Wulstflachstihle recht er-
heblich, besonders im Schnitt b’—b’, wo eine groBte
Druckspannung von 15,8 kg/mm? gefunden wurde. Die
Reaktionsdruckspannungen erreichten also tatsdchlich
eine GroBenordnung, die die urspriinglich geduBerten Be-
fiirchtungen einer Verminderung der Tragfihigkeit nicht
unberechtigt erscheinen lieBen.

IV. Druckversuch mit der Stiitze
1. Versuchsanordnung

Die Stiitze wurde in der 3000 t-Maschine des Deutschen
Stahlbauverbandes auf dem Gelinde des Staatlichen
Materialpriifungsamtes Berlin-Dahlem unter auBermittiger
Druckbelastung gepriift. Die Belastung sollte den un-
glinstigsten Beanspruchungsverhéltnissen, die im Bauwerk
auftreten konnen, entsprechen. Dieser ungiinstigste Be-
lastungsfall war in der statischen Berechnung nachgewie-

sen worden. AufBler durch stdndige Last (Eigengewicht)
und lotrecht wirkender Verkehrslast einschlieBlich des
StoBzuschlages waren wegen der Gleiskrimmung eine
waagerechte Fliehkraft und ebenfalls waagerechte Wind-
krifte, die in der gleichen Richtung wie die Fliehkraft
wirken, in Rechnung zu stellen. Die sich hieraus ergebende
resultierende Normalkraft betrigt 5o7,4t, die am Kopf
mit e = 13cm und am FuBl mit e = 76 cm gegen die
Mittellinie m—m auflermittig angreift (Bild 1). Ent-

sprechend der Ausbildung als Penselstiitze in der Briicken-
lingsrichtung war in dieser Richtung ein mittiger Kraft-
angriff anzunehmen.

Aus der statischen Berechnung ergaben sich ohne Be-
riicksichtigung der Knickbeiwerte die groBten Spannungen
in den in Bild 1 eingezeichneten Querschnitten zu:

Schnitt a—a: Randspannungen ¢ = + 603 kg/cm?

bzw. ¢ = — 1151 kgf/cm?,
Schnitt b—b: omayx = 1055 kg/cm?, 7, = 1058 kg/cm?,
Schnitt c—c: 6Opay== 984 kg/cm?, Tq,x= 677 kgfem?

Schnitt d—d

Der Spannungsermittlung
M .

¢ =— 4 —und 7 =

F~w
die Hauptspannungen errechnet. Hierin bedeuten:
N = Normalkraft,

M = Moment,
F = Querschnittsfliche,

Omax = 1135 kg/cm?, 7p,, = 1030 kg/cm?,
liegen die Beziehungen

: zugrunde, aus ¢ und T wurden
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W = Widerstandmoment,
Q = Querkraft,

S = Statisches Moment,
J = Tréagheitsmoment,

t = Stegblechdicke,

Die Lasten sollten im Versuch in der gleichen Weise
eingeleitet werden, wie es dem Lastangriff im Bauwerk ent-
spricht. Auf der Kopfseite ist der Lastangriff durch die
beiden Haupttriager des Uberbaus in den Punkten A und B
gegeben. Hier waren zwischen der mitgelieferten kopf-
seitigen Traverse und dem Stiitzenkopf zwei Punktkipp-
lager angeordnet. Fuflseitig war ebenfalls eine Traverse
vorgesehen, auf der der
StiitzenfuB mit zwei 1000 mm
langen Flichenlagern C—D
und E—F aufgelagert wurde.
Die Traversen waren eben-
falls geschweiBit ausgefiihrt
und so stark bemessen, daf
sie die zu erwartenden
Hochstlasten ohne nennens-
werte bleibende Verformun-
gen ertragen konnten. Auf
Linienkipplager auf der Fuf3-
seite, wie sie im Bauwerk
vorgesehen sind, mufBte ver-
zichtet werden. Auch die Be-
weglichkeit der Punktkipp-
lager in Richtung der Briik-
kenlangsrichtung muBte im
Versuch durch beigelegte
Flachseisen  ausgeschaltet
werden, da die Druckplatten
der Maschine nach allen
Seiten frei drehbar gelagert
sind. Diese gelenkige La-
gerung der Druckplatten be-
steht aus groBen Kugel-
kalotten, die in Kugelschalen
gelagert sind. Zur Vermei-
dung der groBen Reibungs-
widerstinde gegen Ver-
drehen, wird der Raum
zwischen der Kalotte und
der Kugelschale mit einer
Wasserschicht gefiillt, deren
Druck stets in einem be-
stimmten Verhiltnis zum Wasserdruck im Maschinen-
zylinder steht, so daB das Gleichgewicht der Krifte bei
jeder beliebigen Kraft gewahrt bleibt.

Die Knicklinge der Stiitze wurde durch die beschrie-
bene Lagerung gegeniiber den Verhiltnissen im Bauwerk
nicht unerheblich verdndert. Die Linge der Stiitze zwi-
schen den Lagerpunkten betrug im Bauwerk 6615 mm,
wobei in der X-Richtung (quer zur Briickenachse) der
Eulerfall 1, d. h. unten eingespannt, oben frei beweglich,
und in der Y-Richtung Eulerfall 2, d. h. oben und unten
gelenkig gelagert, mafigebend war. Im Versuch war in
beiden Richtungen der Eulerfall 2 gegeben, wobei der Ab-
stand der Drehpunkte 12200 mm betrug. Miti, = 25,6 cm
und i, = 14,7 cm ergaben sich die Schlankheiten zu
Ax = 48 und A, = 83.

Die Stiitze wurde mit groBer "Sorgfalt eingerichtet,
damit die gegebenen Kraftrichtungen méglichst genau ein-
gehalten wurden. Vor dem Hauptversuch, bei dem die
Stiitze in dem richtigen II. Einbau gepriift wurde, wurde

Wiss. Abh. Mpa. I1/6.

Bild 7. Druckversuch mit der Stiitze.
Belastung im I. Einbau bis 850t.
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sie in einem Vorversuch im I. Einbau gepriift. Die beiden
Einbaulagen zeigt Bild 7. Die AuBermittigkeit wirkte in
beiden Fillen in der entgegengesetzten Richtung, sie betrug
auf der Kopfseite beim I. Einbau 250 mm, beim II. Einbau
130 mm, wihrend sie auf der FuBlseite in beiden Fillen
gleich 760 mm war. Um ein seitliches Ausspringen der
Stiitze zu verhindern, wurden kriftige seitliche Abstiit-
zungen angebracht, Bild 8. Das Versuchsstiick wurde mit
Kalkmilch angestrichen, um Riss und Abspringen des
Zunders beim FlieBen besser erkennen zu kénnen.

Die Versuche wurden in der Zeit vom 20. 3. bis 16, 4.
1937 durchgefiihrt.

Versuchsanordnung.
Héchstlast im II. Einbau 1370t

2. Versuchsverlauf und duBerliche Beobachtung

Die Stiitze wurde im I. Einbau bis 850 t belastet. Nach
der Belastung zeigte sich, daB die Kehlnihte am Ende der
duBeren Gurtplatte eingerissen waren. (Bei H auf Bild 9.)
Nach dieser Belastung wurden in der gleichen Einbaulage
elastische Spannungsmessungen am Stegblech und an
einigen Stellen der Gurte durchgefiihrt.

Nach dem Umbau in die II. Einbaulage wurde die
Stiitze langsam steigend stufenweise bis 1145 t be-
lastet. Die gréBte rechnerische Schubspannung des Steg-
bleches betrug bei dieser Belastung im Schnitt b—b

11

max 7 = 45, 1058 = 2300 kgf/cm? und im Schnitt c—c
507,4
1145 .

max v = - 677 = 1530 kg/cm?. (Bezeichnung der
507,4

Schnitte wvgl. Bild 1.) Trotz der hohen rechnerischen
Schubspannungen traten im Stegblech des Stiitzenkopfes
bei 1145t nur schwache FlieBfiguren auf. Wahrschein-

6
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lich ist der FlieBbeginn durch die Ungleichférmigkeit der
Spannungen verziégert worden. Bei 1050t wurden an
einigen Stellen Risse in den SchweiBnihten festgestellt
mit denen die Aussteifungen an die Gurte angeschweift

Bild 8. Stiitze im II. Einbau

waren. Die RiBstellen sind auf Bild 9 gekennzeichnet.
Bei 1145t wurde ein Anrif3 in der Kehlnaht am Ende der
auBeren Gurtplatte bei I bemerkt. Dieser Anri3 entsprach
dem im I. Einbau nach 850t bei H festgestellten. Bild 10
zeigt einen Ausschnitt von dem fuBseitigen Ende der
Stiitze nach der Belastung mit 1145t. Es sind FlieB-

Bild 9. Beobachtung der Anrisse an Kehlnahten

figuren bei K, L und M und Nahtanrisse bei N und O
sichtbar. Die rechnerische Druckspannung im Schnitt

1145
a—a betrug orapq. = — 1151 = —2600 kg/cm?,
507,4
Bei weiterer Laststeigrung lber 1145t verstirkten
sich die FlieBfiguren. Die Ausbiegung nahm immer
stirker zu, so daB eine Steigerung der Last iiber 1370t
aus versuchstechnischen Griinden nicht mehr moglich war.
Die drehbaren Maschinendruckplatten kamen infolge der
starken Endverdrehung der Stiitzenenden zur Anlage. Die

Risse in den Kehlndhten an den Gurtplattenenden (bei H .

und J bei Bild ¢) hatten sich nicht mehr stark vergroBert.
Die rechnerischen Spannungen bei der H6chstlast von
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1370 t betrugen ohne Beriicksichtigung der durch die Aus-
biegung vergréBerten AuBermittigkeit:

In Schnitt a—a: orana = -+ 1630 bzw. —3110 kg/cm?,

b—b: omax = 2850kg/em?, 7,,, = 2860 kg/cm?,
C—C: Omax = 2660kg/cm?, 7,,, = 1830 kg/cm?.
d—d: opax = 3070kg[cm?, Ty, = 2780 kg/cm?,

IR 2
’ 2

i ’2

Die tatsichlichen Hochstspannungen sind jedoch
groBer gewesen, da die Ausbiegung die Angriffshebel der
Last vergroBert hat, und auBerdem die einfache Rechnungs-
annahme gradliniger Spannungsverteilung in den aus-
gerundeten Ecken nicht der tatsichlichen Spannungs-
verteilung entspricht. Bemerkenswert ist, daB3 trotz er-
heblicher Verformungen besonders im Bereich des am
hochsten beanspruchten Querschnitts a—a nur schwache
FlieBlinien aufgetreten sind. Bild 11 zeigt die Stiitze nach
dem Versuch. Die groBen bleibenden Forminderungen

Bild 10. FuBseitiger Stiitzenstiel nach Belastung mit r1145t.
(1I. Einbau)

Bild 11. Ansicht der Stiitze nach dem Versuch
Die Verformungen sind durch das eingezeichnete rechtwinklige
Achsenkreuz kenntlich gemacht
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sind durch ein eingezeichnetes, rechtwinckliges Achsen-
kreuz deutlich gemacht. Die Verdrehung der Endquer-
schnitte war betrdchtlich, die Langenunterschiede an den
beiden AuBenseiten betrugen 4 122 m gegeniiber der mitt-
leren Liange.

Uberblick iiber den Spannungsverlauf in derartigen Ecken
vermitteln. Die Schubspannungen sind entsprechend der
statischen Berechnung am gefdhrlichsten am Ende der
Kragarme, die die Belastung aufzunehmen haben. Bei den
Spannungen im Schnitt A—A ist bemerkenswert der groBe

Bild 13. Zunahme A1 der Léngen 1; und 1, in mm

6%
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Bleich?® rechnerisch erfaBten Spannungsverlauf gebogener
Gurtlamellen.

In Bild 13 sind die Zu- bzw. Abnahmen der Lingen 1,
und 1, vom Kopf bis zum FuB der Stiitze aufgetragen. (Die
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Bei 1130 t betrdgt die Gesamtausbiegung bereits 19,7 mm
und bei 1145t die bleibende Ausbiegung 7,48 mm.

Bild 15 gibt die Ausbiegungsmessungen in Form von
Biegelinien an. Man sieht aus dem Verlauf der Linien

Messung
o1
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450 3 =
1130 y /wjﬁﬂ/—ﬂ'
050 ot e
!
950 / =
© popl =20 238 < N 1
| ! 71 s 50 ! 7
760N o o, 750 —H— Vi
g’ W g’ /' | /’
S 650 Y S 50—+ 1
£ s50— sl il 1L
: o I / S A
\ o [Q 1 /
450 = 7 450/~ —
l 350 Y T 501+ 7 }
260 S 250H ;
N4 VA4 /.
70 . 70 vt Y
50 31152 2202 5g 24y g

—6‘—3-2—7072.7‘/.;'6‘75.970
~—— .
Ausbiegung in mm
z Einbau

972345678390 77/27.‘7'747576‘/7787.'920

—= Ausbiegung in mm
Z Linbav

Bild 14. Ausbiegungen der Stiitze in mm

bei kleinen Lasten, 350 und 580 t, vorgenommenen Ent-
lastungen wurden hierbei ebenso wie bei den folgenden
MefBergebnissen nicht mitangegeben, da die Grundlast
von 50t nicht mit geniigender Genauigkeit angegeben
werden kann. Durch die Ausbiegung der Stiitze mit den
Traversen kénnen Klemmungen eingetreten sein, die diese
Grundlast als zu klein erscheinen lassen. Es kann aus
diesem Grunde nicht genau ermittelt werden, ob schon bei
diesen kleinen Lasten, wie es die Auftragung der MeB-
ergebnisse zunichst vermuten lieB, merkliche plastische
Verformungen eingetreten sind.) Nach dem Anstieg der
Last-Ausbiegungskurven zu schlieBen, sind merkliche blei-
bende Verformungen erst von etwa 600t ab eingetreten.
Bei P = 8350 t sind sie dagegen bereits recht groB, beson-
ders bei den allerdings etwas zu ungiinstigen Beanspru-
chungsverhiltnissen des I. Einbaus. Oberhalb 850t ist
deutlich zu erkennen, dafBl in einem beachtlichen Bereich
der Stiitze die Flielgrenze erreicht sein muB.

Bild 14 zeigt zunichst (gestrichelte Linien) die Aus-
biegung der Stiitze in waagerechter Richtung, also in der
Richtung der groBeren Schlankheit, in der jedoch eine
mittige Beanspruchung gegeben war. Die Ausbiegung
betrug im II. Einbau bei 1130t erst 4,3 mm. Dies zeigt,
daB trotz sorgfiltiger Einrichtung eine geringe, nicht ver-
meidbare AuBermittigkeit der Kraftwirkung vorhanden
war.

Zur Messung der Ausbiegung in senkrechter Richtung
wurde entsprechend Bild 7 ein Balken auf die Stiitze ge-
legt, gegen den die Ausbiegung gemessen werden konnte.
Die Auflager des Balkens miissen dabei als Ausbiegungs-
nullpunkte angenommen werden. Die Messung 2 auf
Bild 14 zeigt wieder den FlieBbeginn bei etwa 8350 t.
(Rechnerische Randspannung im Schnitt a—a.

850
507,4

0 =—1I5I = — 1930 kg/cm?2.)

5 Bleich, H,: Die Spannungsverteilung in den Gurtungen
gekriitmmter Stabe mit T- und I-férmigem Querschnitt. Stahl-
bau 6 (1933), S.3.

fiir bleibende Biegung, da die Plastizierung hauptsichlich
in der Umgebung der MefBstelle I stattfand, obwohl Flie3-
linien an den Gurten dort kaum zu erkennen waren. Nach
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Bild 15. Ausbiegungslinien der Stiitze nach oben in mm, aus-
gehend von der Nullast 50t, bei der die Ausbiegungen gleich o
gesetzt wurden
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Bild 7 lag diese MeBstelle im hauptbeanspruchten Quer-
schnitt a—a. Zieht man an die Biegelinien von Bild 15 im
rechten Endpunkt die Tangente, so gewinnt man einen An-
haltspunkt dafiir, um wieviel sich beider aufgebrachten Be-
lastung das obere Querhaupt der Stiitze im Bau bei stehen-
der Stiitze seitlich ausbiegt. Nach Bild 15 betrdgt dies Mal3
bei 580—s50 = 530 t etwa 17 mm.

V. Biegeversuch mit dem Stiitzenstiel
1. Versuchsanordnung.
Der Kopf und der Fuf3 der Stiitze wurden durch Brenn-
schnitte vom Stiitzenstiel getrennt, so daB der prismatische
Stiitzenstiel erhalten blieb. Er wurde im Biegeversuch als
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einzelnen Risse am Versuchsstiick eingetreten waren. Es
wurden folgende Beobachtungen gemacht:
P =640t, 0rana = 1490 kg/cm?, Tmax = 1210 kg/cm2,
Der Zunder im Steg begann abzuspringen.
P = 773t, 0Rana = 1800 kg/cm?, 7,y = 1460 kg/cm2,
RiB in der SchweiBlnaht der 1. Aussteifung sichtbar.
(Die Aussteifungen wurden vom FuBlende begin-
nend mit 1 bis 4 fortlaufend numeriert.)
P =837 t, 0Rana = 1950 kg/cm?, 7,5 = 1500 kg/cm?.
Rif in der Schweilinaht der 2. Aussteifung sichtbar.
P =901 t, orana = 2100 kgjcm?, 7y, = 1710 kg/cm?2.
RiB in der SchweiBinaht der 3. Aussteifung sichtbar.

P =996 t, 6Rana = 2320 kg/cmz, Tmax = 1890 kg/cm?.

A-8
. |
- Stitzenfu3 Shitzenkopf— T,
h SR NI} 3
T LR H T %
| it | i an
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| : N | l':
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A ——— 40 s 5% J#‘;;L -
Bild 16. Biegeversuch mit dem Stiitzenstiel. Versuchsanordnung

Balken auf zwei Stiitzen mit mittiger Einzellast gepriift.
Als Unterzug wurde eine der fiir den Druckversuch mit-
gelieferten Traversen verwendet. Die Auflager befanden
sich unter den Aussteifungen an den Enden des Stiitzen-
stiels, die Stiitzweite ergab sich zu 3200 mm. Der Versuchs-
aufbau muBte liegend in der 3000 t-Maschine eingebaut

werden. Die Versuchsanordnung ist aus Bild 16

Starkes Flieflen im Stegblech und in den Gurten
die Last fiel ab.
P = 1040 t, 0Rana = 2420 kgfcm?, 1n,, = 1970 kg/cm?,
Das Stegblech ist von starken FlieBfiguren bedeckt.
P=1186t, 6rana = 2770 kg/cm?, T,y = 2250 kg/cm?.
Auf den Kehlnidhten, mit denen die dulleren Gurt-

zu ersehen. Die Durchbiegungen wurden mit o
10 SchiebemaBstiben an den Enden, in der Mitte 0 | o
und in den Viertelpunkten gemessen (Ablesungen 7000 L =
in 1/, mm). In dem mittleren Querschnitt A—B 00 T
wurden die Dehnungen mit 10 Huggenberger- y.al /
Tensometern mit 20 mm MeBlinge bestimmt. Zur « o 4
besseren Erkennung der FlieB- und RiBerschei- § 7% /f
nungen war das Versuchsstiick mit einem Kalk- & s
milchanstrich versehen worden. T 500 f
2. Versuchsergebnisse 40 /}/ //

Die Belastung wurde von 50t Unterlast aus- J00 fl / /
gehend mit Zwischenentlastungen bei 350, 650 und . // / /
950 t stufenweise gesteigert. i /

Der Verlauf der Durchbiegung in der Mitte 70”#!
zeigte anfangs einige UnregelmiBigkeiten, die 0
wahrscheinlich auf Verlagerungen des waagerecht T2 g s 5—»7005/7&/29;1//7;6}/ m’,:L ' wow BB
liegenden Versuchsaufbaus bei der Entlastung zu-
riickzufithren sind. Der Beginn starker plastischer Bild 17. Biegeversuch mit dem Stiitzenstiel. Durchbiegung

Verformungen lag bei 850t (Bild 17). Die blei-
bende Durchbiegung nach der Hochstlast (1382 t) betrug
auf der Unterseite gemessen 141 mm.

Der Verlauf der gemessenen Dehnungen war bis 750 t
gradlinig. Bei dieser Belastung wurden die Tensometer
abgenommen um Beschidigungen zu vermeiden.

Wihrend des Versuchs wurde wiederholt lautes Knal-
len vernommen. Da erst spiter bemerkt wurde, daB eine
der Maschinendruckplatten gesprungen war, war nicht
mehr mit Sicherheit festzustellen, bei welchen Lasten die

in Trigermitte

platten angeschwei3t waren, wurden FlieBlinien

festgestellt.
Hochstlast P = 1382 t, ORana = 3320 kgfem?, 7pay =
2620 kg/cm?.
Die Kehlndhte der duBleren Gurtplatten sind ge-
rissen.

Bild 18 zeigt den Stiitzenstiel nach dem Versuch.
Die starke Verformung und die einzelnen Zerstorungs-
erscheinungen sind deutlich erkennbar.
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VI. Zusammenfassung

Riickfederungsmessungen an einem Wulstflachstahl
600X 60 mm aus St 37 ergaben, daB3 bei deratig massigen
Querschnitten mit erheblichen Walzspannungen zu rech-
nen ist. Durch die lediglich als GréBenordnungsbestim-
mung gedachten Messungen wurden Ortliche Druckspan-
nungen bis zu 10,6 kg/mm? gefunden. An der Oberfliche
und an den Kanten waren iiberwiegend Druckspannungen,
im Profilinnern muBten demnach Zugspannungen vor-
herrschend sein.

" Beim Schweiflen zweier I-férmiger Proben aus St 37,
bestehend aus einem Stegblech 338 X5omm und zwei
Waulstflachstdhlen 600X 8o mm, wurden die Schrumpf-
spannungen bestimmt. Obwohl mit zwei verschiedenen
Elektroden (Kjellberg St 37 A und St 48 A) geschweillt
wurde, stimmten die gemessenen Werte beider Proben
gut iiberein. Der im Vergleich zu den massigen Gurten
verhiltnismiBig diinne und niedrige Steg stand durchweg
unter Zugspannungen bis zu 6,9 kg/mm?. Die Gurte stan-
den auBen unter miBigen Zugspannungen, innen unter
méaBigen Druckspannungen. Die Nahzonen selbst konnten
auf diese Weise nicht erfafit werden.

Bild 18. Biegeversuch mit dem Stiitzenstiel.

Durch Zerlegen der mit Elektroden Kjellberg St 37 A
geschweiten Probe wurden die gesamten inneren Span-
nungen, die sich aus Walz- und Schweispannungen zu-
sammensetzen, bestimmt. Die Zugspannungen in den
Nahtzonen erreichten 33,0 kg/mm?. Die oben angegebenen
Zugspannungen im Steg wurden auch hierbei festgestellt.
Die gréBten Druckspannungen an den Kanten der Wulst-
flachstihle wurden mit 12,9 kg/mm? ermittelt.

Der Vergleich, der durch Zerlegen bestimmten
Schrumpfspannungen mit den vorher gemessenen Walz-
spannungen an einem einzelnen (etwas kleineren) Wulst-
flachstahl und den beim SchweiBen selbst ermittelten
Schrumpfspannungen ergab eine Ubereinstimmung wohl
hinsichtlich der grundsitzlichen Spannungsverteilungen,
nicht aber hinsichtlich der Gré8en. Hierbeiist zu bedenken,
daB innerhalb verschiedener Walzlingen die Walzspan-
nungen nicht gleich sein werden, abgesehen von den Un-
terschieden ‘aus den verschiedenen Profilabmessungen
(Wulstflachstahl 600X 60 mm gegeniiber 600 X 80 mm),
und daB auBerdem in den stark erhitzten Zonen beim
SchweiBlen ein Teil der Walzspannungen abgebaut wird,
was natiirlich nicht ohne Riickwirkung auf die Walz-
spannungen in den iibrigen Querschnittsteilen ist.

Infolge der zusitzlichen Gurtplatten, die mit Kehl-
nihten auf die Wulstflachstihle aufgeschweiit waren, und
die anderen Einspannungsverhiltnisse ergab sich im pris-
matischen Teil der Stiitze eine andere Schrumpfspannungs-
verteilung. Im Stegblech und an den Wulstflachstihlen
wurden durchweg Druckspannungen miBiger GroBe ge-
funden, wihrend die aufgelegten Gurtplatten unter maBi-
gen Zugspannungen standen. An anderen Stellen wurden
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in den Wulstflachstdhlen durchweg Druckspannungen ge-
funden, die durchschnittlich unter 10,0 kg/mm? (an einer
Stelle 15,8 kg/mm?) betrugen.

Im Bereich der gebogenen Gurtungen ergaben sich auf
der einspringenden Seite Stauchungen bis zu 0,3999%, auf
der gegeniiberliegenden Seite zeigten sich etwas kleinere
z. T. plastische Dehnungen. In den Kriimmungszonen
des Stegblechs auf der Seite des Stiitzenkopfes kann aus
den Stauchungen auf Druckspannungen in der GroBen-
ordnung der Streckgrenze geschlossen werden.

Beim Druckversuch wurde die geschweiBte Stiitze aus
St 37 so belastet, wie es den rechnerischen Verhiltnissen
im Bauwerk entsprach. Bei einer Hochstlast von 1370t
muBte der Versuch wegen zu groBer Verformungen ab-
gebrochen werden. Die Grenze der Tragfihigkeit der
Stiitze diirfte bei dieser Last annidhernd erreicht gewesen
sein, so daB sich gegeniiber der rechnerischen Nutzlast im
Bauwerk von 307,4 t eine 2,7 fache Sicherheit ergab. Be-
achtliche plastische Verformungen traten oberhalb 580t
auf, die FlieBgrenze am FuBende des prismatischen
Stiitzenschaftes wurde bei 850t erreicht. Geringere blei-
bende Verformungen scheinen jedoch schon bei kleinen

Stiitze nach dem Biegeversuch. Hochstlast 1186t

Lasten unterhalb 580t aufgetreten zu sein, sie geben je-
doch zu Bedenken keinen AnlaB. Die ersten Anrisse an
den Aussteifungskehlnihten und am Ende der Kehlnihte
der aufgelegten Gurtplatte wurden bereits bei ziemlich
geringen Lasten (850t, 1050 und 1145 t) bemerkt. Die
Aussteifungen wiéren an die Gurte also zweckmiBigerweise
mit dickeren Kehlnihten angeschlossen worden. Die
dufleren Gurtplatten wiren am oberen Querhaupt besser
bis zu den Kragarmenden durchgefiihrt worden, wobei die
Stirnkehlnihte an den verjiingten Gurtplattenenden mog-
lichst stark hitten bemessen sein miissen.

Ein spéterer Biegeversuch mit dem herausgeschnitte-
nen, prismatischen Stiitzenstiel ergab trotz der massigen
Abmessungen eine groBe Forminderungsfihigkeit. Das
Stegblech und die Gurte erlitten starke Verformungen,
wobei die Kehlndhte der Aussteifungen rissen. Bei einer
rechnerischen Randspannung von ¢ = 33,2 kg/mm? rissen
die Kehlnihte, mit denen die ZuBeren Gurtplatten an-
geschlossen waren, auf groBer Linge auf.

Aus den Versuchen sind folgende Schludelgerungen
zu ziehen:

Die z. T. hohen Schrumpf- und Walzspannungen haben
die Tragfdhigkeit bei statischer Belastung nicht oder nur
unwesentlich herabgesetzt; die Sicherheit ist ausreichend.
Im Biegeversuch bewies der massige, geschweiBite Stiitzen-
stiel eine gute Forminderungsfihigkeit.

Bei sorgfiltiger Herstellung und gesunden Werkstofi-
verhéltnissen konnen vorwiegend auf Druck beanspruchte
Teile groBer Abmessungen ohne Gefihrdung der Bau-
werke in geschweiflter Bauweise hergestellt werden.
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Schlufbemerkungen

Die Mittel zur Durchfiihrung der Schrumpfspannungs-
messungen und des Druckversuchs wurden vom Deutschen
AusschuB fiir Stahlbau und der Deutschen Reichsbahn,
fiir den spiter durchgefithrten Biegeversuch mit dem
Stiitzenstiel von der Reichsbahndirektion Hamburg und
fiir einen Teil der Schrumpfspannungsmessungen von der
Firma Johannes Do¢rnen, Dortmund-Derne, die auch
durch ihre Zusammenarbeit bei den Schrumpfspan-
nungsmessungen die Untersuchung weitgehend unter-
stiitzt hat, zur Verfiigung gestellt. Diesen Stellen wird
fir die Ermoglichung dieser wertvollen GroBversuche
gedankt. Besonderer Dank gebiithrt Herrn Ministerial-
dirigent Geheimrat Dr.-Ing. e. h. Schaper  im Reichs-
verkehrsministerium und Herrn Reichsbahnoberrat Dr.-
Ing. Kilian bei der Reichsbahndirektion Hamburg fiir
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die Forderung und rege Anteilnahme an der Unter-
suchung.

Die Versuche wurden im Staatlichen Materialpriifungs-
amt Berlin-Dahlem unter der Leitung des ehemaligen Stin-
digen Mitglieds und Professors Dr.-Ing. Bierett, jetzt
Direktor bei den Reichswerken A. G. fiir Berg- und Hiitten-
betriebe ,,Hermann Goring’‘ durchgefiihrt. Den grofiten
Teil der Versuchsarbeiten fiihrte Herr Dr.-Ing. Griining,
einen Teil der Schrumpfspannungsmessungen Herr Dipl.-
Ing. Stein aus, der im tibrigen die Durchfithrung der Unter-
suchung tatkriftig unterstiitzt hat.

Der vorliegende Bericht stiitzt sich auf die Einzel-
berichte iiber die Versuche, die mit Ausnahme des iiber
den Biegeversuch mit dem Stiitzenstiel von den Herren
Professor Dr.-Ing. Bierett, Dr.-Tng. Griining und Dipl.
Ing. Stein ausgearbeitet worden waren.

EINFLUSS VON DOPPELUNGEN AUF DIF FESTIGKEIT
Von Kurt Albers und Oskar Jacobi

1. Allgemeines

Gelegentlich kommen in Walzerzeugnissen Doppelun-
gen vor, die durch Auswalzen von Lunkern, Blasen oder
Schlackeneinschliissen entstehen. Im Walzzustande sind
die Fehler meistens schlecht feststellbar. An geschliffenen
Kanten oder an sauber bearbeiteten Stirnfldchen sind die
Doppelungen entweder mit bloBem Auge zu erkennen,
oder sie konnen durch Magnetpriifung sichtbar gemacht

Es erhebt sich die Frage nach den Auswirkungen der
Doppelungen insbesondere auf die Festigkeit. Da die
Doppelungen meist in der Walzebene liegen, ist ein un-
giinstiger EinfluB auf die statische Zugfestigkeit in dieser
Ebene in oder senkrecht zur Walzrichtung im allgemeinen
nicht zu befiirchten. Da Kerbwirkungen durch die parallel
zur Beanspruchungsrichtung liegenden Doppelungen nicht
auftreten, kann auch die Festigkeit bei schwingender oder

Bild 1. Versuchsanordnung und Probenentnahme

werden. In den meisten Féllen bleiben jedoch die Doppe-
lungen unentdeckt, wenn sie sich nicht bei der Fertigung
durch Storungen bemerkbar machen. Im Rontgenbild
sind Doppelungen wegen ihrer geringen Dickenausdehnung
nicht feststellbar.

Die Reichsrontgenstelle beim Staatlichen Material-
priifungsamt Berlin-Dahlem hat ein Verfahren entwickelt,
das die Feststellung der Doppelungen und ihrer Flichen-
ausdehnungen mittels Ultraschallwellen erméglicht. Uber
das Verfahren wird an anderer Stelle berichtet werden?.

1 A.Trost: Nachweis vonWerkstofftrennungen in Blechen
mit Ultraschall. Z.VDI. Bd. 87 (1943), S. 252/54.

wechselnder Beanspruchung nicht nennenswert vermindert
werden. Ausgenommen sind jedoch Doppelungsfehler,
die wie Schalen schrig in die Walzoberflache hineinlaufen,
da ‘hierdurch eine Querschnittsschwichung verursacht
wird.

Bei Zugbeanspruchung senkrecht zur Walzoberfliche
konnen die Doppelungen aufreifen. Solche Beanspru-
chungsfille treten wohl nur bei SchweiBkonstruktionen
auf, da bei genieteter und geschraubter Bauweise die Ver-
bindungselemente des Anschlusses meistens durch das
fehlerhafte Blech hindurchgreifen und die Fehlstelle selbst
auf Druck beanspruchen.
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Es wire denkbar, daB bei Druckbeanspruchung
parallel zur Walzrichtung infolge mangelnder Bindung
die einzelner diinnen Lamellen, die durch die Doppelungen
getrennt werden, nicht zusammenwirken, so dal nicht das
Gesamttrigheitsmoment des Blechs, sondern nur die
Summe der Einzeltrigheitsmomente der Lamellen wirk-
sam ist. Dadurch konnte die Knickfestigkeit u. U. ver-
mindert werden.

Aus einer Reihe von geschweifiten Stiitzen mit I-for-
migem Querschnitt, bei denen in den Flanschen bei der
Fertigung Doppelungen festgestellt wurden, wurde eine
der fehlerhaftesten Stiitzen herausgewédhlt und auf ihre
Druckfestigkeit untersucht. AnschlieBend wurden aus den
fehlerhaften Stellen Proben fiir weitere Festigkeitsunter-
suchungen entnommen.

2. Werkstoff und Fehlerfeststellung
Die 526 cm lange Stiitze bestand aus zwei Gurtplatten
600X 26 mm, die beiderseits an einem 448 mm hohen,
10 mm dicken Steg mit Kehlndhten angeschweillt waren
(Bild 1). Die aus St 52 hergestellte Stiitze war nach dem

Bild 2. Doppelungen in der Probe 1 durch Durchblutung
sichtbar gemacht

Schweiflen spannungsirei geglitht worden. Die Werkstoff-
festigkeit konnte mangels Restmaterials nur durch Hirte-
bestimmung ermittelt werden. Aus der Brinell-Hirte ergab
sich eine Festigkeit von 51 kg/mm?. An einer Stirnfliche

Bild 3. Ausdehnung der Doppelungen in und senkrecht zur Walzrichtung

(Proben 6 und 5)

und an einer Walzkante einer der beiden Gurtplatten
wurden durch Magnetpriifung Doppelungsfehler festgestellt.
Nach der Feststellung der Fehler waren iiber die Gurtplatte
verteilt vom Herstellerwerk Locher von 17 mm Durch-
messer gebohrt worden, in die Niete eingezogen werden

Bild 4. Abgehobene Doppelung, Probe 1, V=1 X
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sollten, um durch die Schrumpfung der Niete die Dop-
pelungen unter Druckspannung zu setzen. Beim unter-
suchten Stab wurden die Nietlocher jedoch nicht ge-
schlossen.

Durch Abtasten der fehlerhaften Gurtplatte mit
einem Ultraschall-Priifgerdt wurde die Ausdehnung der
Doppelungen untersucht. Die Gebiete, in denen Fehler-
anzeigen gefunden wurden, wurden durch weiBen Farb-
anstrich auf der Walzoberfliche kenntlich gemacht

Bild 5. Abgehobene Doppelung, Probe 1, V = 3 X

(Bild 12)2." Da an den Stabenden Verstdarkungslaschen
aufgeschweilt worden waren, konnten diese Stellen erst
nach dem Zerlegen des Stabes abgetastet werden. Hier
wurden jedoch nur Fehlstellen geringerer Ausdehnung
gefunden. :

Nach dem Druckversuch wurde die fehlerhafte Gurt-
platte aufgeteilt, um Einblick in die Art und Verteilung
der Fehler zu finden. An den Schnittkanten wurden die
Doppelungen bei magnetischer Durchflutung mit auf-
geschwemmten Eisenfeilspidnen deutlich sichtbar. Bild 2
1aBt die Doppelungen erkennen. Es ergab sich eine
sehr gute Ubereinstimmung zwischen Doppelungsanzeige
durch Ultraschall und der tatsichlichen Ausdehnung der
Fehlerstellen, was besonders
deutlich aus Bild 3 hervorgeht.
Hier wurde die Intensitdt der
Ultraschallanzeigen durch un-
terschiedliche Zeichnung mit
heller Farbe festgehalten. Die
Gebiete mit stdrkster Anzeige
des Instruments — das sind
fehlerfreie Stellen — wurden
belassen, die Gebiete ohne An-
zeige voll ausgemalt bzw. bei
mittlerem Ausschlag schraffiert. Dementsprechend waren
an den Stellen ohne Anzeige zahlreiche iiber- und neben-
einanderliegende Doppelungen vorhanden, an den Stellen
schwicherer Anzeige traten dagegen die Doppelungen
nur vereinzelt auf.

Die Ausdehnung der Doppelungen geht aus Bild 3
besonders anschaulich hervor. In der Schnittfliche quer
zur Walzrichtung sind die Magnetpulveranzeigen ziemlich
kurz, in der Schnittfliche parallel zur Walzrichtung lang
gestreckt, d. h. die zahlreichen iiber- und nebeneinander
liegenden Doppelungen haben nur eine geringe Breite,
sind aber in der Walzrichtung lang ausgewalzt.

? Der Herren der Reichsrontgenstelle, insbesondere Herrn
Dr. Trost, die sich um die Fehlerfeststellung durch Ultra-
schall- und magnetische Durchflutungspriifung besonders be-
miiht haben, sei an dieser Stelle gedankt.
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Durch Aufreilen wurden die Doppelungen freigelegt.
Der schiefrige, lang gestreckte Charakter der Doppelungen
tritt auch in den Bruchflichen deutlich hervor (Bild 4
und 5). Wie aus Bild ; ersichtlich, fehlten im Bereich der
stiarksten Fehleranhdufungen die metallischen Bindungen
in Richtung der Plattendicke vollstindig.

In der Nihe der Nietlocher waren die Doppelungs-
flichen leicht korrodiert (Bild 4). Von der Bohrung her
ist also Feuchtigkeit ziemlich tief in die angeschnittenen
Doppelungen eingedrungen. Stdrkere Korrosionsschiaden
diirften jedoch nicht zu befiirchten sein. Die stattgefun-
dene Korrosion deutet darauf hin, daB nicht an allen
Stellen die Doppelungsfugen durch nichtmetallische Ein-

Bild 6. Schliff durch eine Doppelung, Probe 1, V = 100 X

schliisse ausgefiillt sind, wie das in Bild 6 der Fall war. Die
an die Doppelung angrenzenden Kérner zeigten zahlreiche
kleine Einschliisse oder Gasblasen.

Bei der Verarbeitung des Werkstoffs wirken sich die
Doppelungen hiufig ungiinstig aus. Die Schnittflichen
konnen sehr unsauber ausfallen. Wenn die Doppelungen
dicht unter der Oberfldche
liegen, tritt beim Lichtbogen-

Bild 7. Infolge Schweil-
spannungen klaffende

Doppelungsfuge zur Oberfliche

schweiBen mit SchweiBdridhten, die auf die gesamte Blech-
dicke abgestimmt sind, eine unzureichende Wirmeablei-
tung ein. Die diinne Oberflichenschicht wird so stark
iiberhitzt, daB Verbrennungen und fehlerhafte SchweiB3-
nihte entstehen.

Es ist bekannt, daB Doppelungen durch Schwei3-
spannungen abgehoben werden koénnen. Besonders hidufig

Bild 8. Zugprobe fiir die Be-
stimmung der Festigkeit senkrecht

89

tritt dies ein, wenn SchweiBnihte dicht neben den Walz-
kanten liegen (Bild 7). Oft werden die Doppelungen erst
auf diese Weise bei der Fertigung festgestellt. Diese Tat-
sache zeigt schon, daB die Festigkeit bei Zugbeanspruchung
senkrecht zur Walzoberfldche gering sein muB.

Eine nicht geringe Gefahr stellen gréBere Doppelungen
dar, die bis zur SchweiBlkante von Stumpfndhten durch-
stoBen, da von den Enden der lings liegenden Fugen aus-
gehend leicht Querrisse in der Schweifnaht entstehen
kénnen. Durch vorheriges UberschweiBen der Fugenenden
wird es oft mdglich sein, die Gefahr zu beseitigen.

3. Festigkeitsversuche

a) Festigkeit bei Zugbeanspruchung senkrecht
zur Walzrichtung

Daf3 Bleche bei Zugbeanspruchung senkrecht zur
Walzoberflache in den Doppelungsfugen versagen, ist von
den Kreuzschweilproben her, wie sie zur SchweiBerprii-
fung iblich sind, bekannt. Aus einem fehlerhaften Ab-
schnitt wurden zwei Kreuz-SchweiBproben hergestellt
(Bild 8) und bis zum Bruch belastet. Die Proben rissen bei
Beanspruchungen von 2,30 und 3,50 kg/mm? in den Doppe-
lungsschichten auf. Die erste Probe hatte am Rand eine
schmale metallische Bruchfliche. Mit Ausnahme einer
weiteren kleinen Stelle war die ganze iibrige Bruchflache
schiefrig. Die Bruchfliche der zweiten Probe zeigte einen
dhnlichen Holzfaserbruch (vgl. Bild 4 u. 5). Der Fliachen-
anteil mit metallischem Aussehen war etwas breiter, dem-
entsprechend auch die Bruchlast etwas hoher.

Bild 9.
Durchbiegungsverlauf beim Biegeversuch
mit der Probe 6

Die Festigkeit senkrecht zur Walzoberflidche ist also
infolge der Doppelungen auBerordentlich gering. Wenn
derartige Beanspruchungsgefille in einer Konstruktion
vorkommen, stellen Doppelungsfehler eine erhebliche Ge-
fahr dar. In solchen Fillen sollte durch sorgfiltigste Prii-
fung Werkstoff mit Doppelungsfehlern ausgeschieden
werden.
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b) Schubfestigkeit in den Doppelungsschichten
bei Biegebeanspruchung

Durch einen Biegeversuch mit der in Walzrichtung
entnommenen Probe 6 (Bild 3, rechts) sollte die Schub-
festigkeit der Doppelungsschicht untersucht werden. Der
Streifen mit 26 mm Hohe und 30 mm Breite hatte bei der
Ultraschallpriifung stdrkste Fehleranzeige ergeben und
wies durchgehend ausgeprigte Doppelungen auf. Der

Bild 10. Verschiebung in der Dop- Bild 11.

pelungsschicht auf der Stirnseite
der Probe6 beim Bisgeversuch nach
Belastung mit 3300 kg. V =2 X

Biegestab wurde mit 200 mm Stiitzweite aufgelagert und
durch einen Biegestempel mit 4 mm Kriimmungshalb-
messer in der Mitte belastet. Die Linge des Stabes war
absichtlich mit 210 mm nur wenig linger als die Stiitz-
weite gewihlt worden, da die iiberstehenden Enden einen
Teil der Schubkrifte aufnehmen. Um die GréBenordnung
der Schubfestigkeit zu bestimmen, reicht es aus, wenn die

Verschiebungen in der Doppelungs-
schicht bei der stark verformten
Biegeprobe 6. V = 1,7 X
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einer 1,4 mm-MeBuhr gemessen. Bild 9 zeigt die Durch-
biegung in Abhédngigkeit von der Belastung. Bis P=2000kg
stieg die Durchbiegung vollig geradlinig an, war also rein
elastisch. Die Biegerandspannung betrug bei dieser Last
oy = 30 kg/mm?. Bei weiterer Belastung bis 3100 kg
traten langsam zunehmend geringe plastische Verfor-
mungen auf. In der Durchbiegungskurve ist bei 3100 kg
ein Knick feststellbar. Bei 3300 kg Belastung wurde an
einem Ende des Stabes eine schwache
Verschiebung in der Doppelungsschicht
sichtbar. Wahrscheinlich ist der Knick
in der Durchbiegungskurve auf den Be-
ginn der Verschiebung zuriickzufiihren.
Die Verschiebung begann demnach bei
einer Schubspannung T = 2,8 kg/mm?2
Bild 1o 148t die Verschiebung an der
Stirnseite des Stabes erkennen. Bei
weiterer Laststeigerung wurde die Ver-
schiebung, die nur in der einen Stab-
hilfte auftrat, rasch groer. Die Hochst-
last betrug 4100 kg. Bild 11 zeigt die
starke Verschiebung in der Doppelungs-
schicht am Stabende in der Seitenansicht.

Aus dem Versuch geht hervor, daB die
Schubfestigkeit in der Doppelungsschicht sehr gering ist.
Bei der gewihlten Anordnung wurde jedoch durch die
Biegespannungen die Streckgrenze erreicht, bevor die Uber-
windung der Schubfestigkeit eintrat. Derartige Bean-
spruchungsverhiltnisse, wie sie hier gewahlt wurden, diirf-
ten im allgemeinen nicht eintreten. In Gurtplatten von
Biegetriagern sind die Schubspannungen stets geringer.

Bild 12. Ausbeulungen der Gurtplatten beim Druckversuch. (Nach der Hdéchstlast von 1100 t.)
Von den Nietléchern ausgehende FlieBfiguren

Spannungen nach der einfachen Biegetheorie berechnet
werden. Es ergeben sich

Biegemoment . M = 50 P kg/mm?

Biegespannung o, . . . = — = 0,015 P kg/mm?
W 8
o0 Q

P
Querkraft = —kg
2
Schubspannung in der Doppelungsschicht
7 = 0,0018 Q kg/mm?
0p:T = 16:1.
Die Durchbiegung des Stabes wurde in der Mitte mit

Nur wenn die Doppelungen dicht unter den Halsnihten ge-
schweiBter Vollwandtriger liegen, diirfte eine Uberwindung
der Schubfestigkeit zu befiirchten sein, jedoch auch nur
dann, wenn die Doppelungen sich iiber eine groBere Linge
erstrecken. Bei Druckbeanspruchung parallel zur Walz-
richtung ist dagegen anzunehmen, daf3 die Schubfestig-
keit ebenso wie die Haftfestigkeit ausreicht, eine einheit-
liche Wirkung des Querschnittes zu gewihrleisten. Ein
Ausknicken der einzelnen Lamellen ist kaum zu befiirchten.
Durch den nachfolgend beschriebenen Druckversuch mit
einer Stiitze wurde diese Vermutung bestitigt.

Bild 13. Ausbeulungen der Gurtplatten beim Druckversuch. (Nach der Hochstlast von 1100 t)
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¢) Druckversuch mit einer fehlerhaften Stiitze

Mit der geschweiten Stiitze, die in Bild 1 dargestellt
ist, wurde ein Druckversuch durchgefiihrt. Die vorstehend
beschriebenen Untersuchungen wurden an Abschnitten
vorgenommen, die aus den fehlerhaften Stellen dieser
Stiitze nach dem Druckversuch entnommen wurden.

Da der Sinn dieses Versuchs nicht die Bestimmung
der genauen Knicklast war, sondern nur das Verhalten der
gedoppelten Fehlstellen beobachtet werden sollte, wurde
der Versuchsaufbau so einfach wie mdglich gewdhlt. Der
Druckstab wurde in einer 3000 t-Priifmaschine zwischen
feststehenden Druckplatten mittig eingebaut. Die Be-
lastung wurde stufenweise bis zur Hochstlast gesteigert,
wobei die Ausbiegungen des Stabes in der X- und Y-Achse
an !/i mm-MeBuhren beobachtet wurden (Bild 1). Es
traten jedoch keine nennenswerten Ausbiegungen ein.
Bei 1000t traten von den Bohrungen der oberen Gurt-
platte ausgehend FlieBfiguren auf, die unter 45° zur Stab-
achse lagen (Bild 12). Da diese FlieBfiguren bereits bei
einer mittleren Stabspannung

P I 000 000

6 = = = 2880 kg/cm?
347,9

Fy
entstanden sind, ist anzunehmen, daB3 die Streckgrenze
des Werkstoffs der oberen Gurtplatte verhiltnismiBig tief
lag.

Der Stab versagte bei 1100 t, d. h. bei einer mittleren
Druckspannung

I 100 000
6 = ———— = 3160 kg/cm?
347,9

durch Beulung der oberen und unteren Gurtplatte (Bild 12
und 13). Ein EinfluB der Doppelungen, insbesondere eine
Trennung in den Doppelungsschichten konnte nicht fest-
gestellt werden.

4. Zusammenfassung

Aus einer Anzahl geschweiBter Stiitzen mit Dop-
pelungsfehlern wurde eine der fehlerhaftesten ausgewihlt,
in der Reichs-Rontgenstelle, Berlin-Dahlem, nach dem
Ultraschall-Verfahren untersucht und im Druckversuch
gepriift. Ein EinfluB der Doppelungen auf die Festigkeit
wurde nicht festgestellt. Die Haftfestigkeit und Schub-
festigkeit ist in den Doppelungsschichten sehr gering,
reicht bei den {iblich vorkommenden Beanspruchungs-
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fallen jedoch aus, um ein Zusammenwirken der einzelnen
durch Doppelung getrennten Lamellen zu gewédhrleisten.
Nur bei Zugbeanspruchungen senkrecht zur Walzober-
flache ist mit einer sehr bedenklichen Festigkeitsvermin-
derung zu rechnen.

Von grundsitzlicher Bedeutung ist die Frage, ob
Walzerzeugnisse mit groBeren Doppelungsfehlern von der
Verarbeitung auszuschlieBen sind. In Kreisen der Ver-
braucher wird im allgemeinen die Neigung bestehen,
fehlerhafte Stiicke grundsitzlich abzulehnen. Bei der
augenblicklichen, angespannten Wirtschaftslage ist eine
solche Einstellung jedoch nicht vertretbar. Vielmehr sollte
vor der Weiterverarbeitung untersucht werden, ob bei der
beabsichtigten Verwendung die festgestellten Fehler die
Fertigung oder die Sicherheit der Konstruktion nennens-
wert beeinflussen. In den meisten Fillen wird die Verwen-
dung unbedenklich sein; gegebenenfalls konnen die fehler-
haften Stiicke an anderer, weniger gefihrdeter Stelle
eingebaut werden3. Die vorherige Feststellung der Feh-
ler kann die Entscheidung wesentlich erleichtern, wihrend
das Auffinden der Fehler erst bei der Verarbeitung u. U.
doch zwangsldufig zum Ausschuf3 des Bauteils fithren kann,
wodurch nicht nur wertvoller Werkstoff, sondern auch
Arbeitszeit verloren geht. Das Ultraschall-Verfahren kann
bei der Feststellung der Doppelungsfehler eine wertvolle
Hilfe leisten.

Die vorstehenden Untersuchungen sollten einen Bei-
trag zur Frage liefern, ob und in welchen Fillen Walz-
erzeugnisse mit Doppelungsfehlern von der Verwendung
auszuschlieBen sind. Bei sachgemiBer Verarbeitung und
zweckmiBiger Auswahl konnen die fehlerhaften Teile in
den meisten Fillen unbedenklich und ohne Nachteil fiir
die Konstruktion gebraucht werden. Das soll natiirlich
nicht heiflen, dafl man von seiten der Stahl- und Walz-
werke der Vermeidung von Doppelungsfehlern keine Be-
achtung zu schenken braucht.

3 Der Besteller von Wal. werkserzeugnissen wird sich selbst-
verstandlich das Recht vorbehalten miissen, Werkstoff mit
Doppelungsfehlern zuriickzuweisen. Die Entscheidung kann
stets nur von seiten der verarbeitenden Industrie bzw. der auf-
traggebenden Behérde von Fall zu Fall getroffen werden. So-
weit es sich um Werkstoff handelt, der Abnahmevorschriften
unterliegt, wird vom Walzwerk ein Ausnabmeantrag auf Frei-
gabe der fehlerhaften Stiicke an den Auftraggeber gerichtet
werden miissen.

ZUR ERMITTLUNG DER REIBUNGSZAHL BEI TROCKENER GLEITENDER
REIBUNG MIT KLEINEN GLEITGESCHWINDIGKEITEN
UND FLACHENDRUCKEN

Von Nikolaus Ludwig unter Mitarbeit von Karl Boxhammer

(Mitteilung aus dem Staatl. Materialpriifungsamt Berlin-Dahlem)

A. Aufgabenstellung und allgemeine Betrachtung

Die Aufgabe, die Reibungszahl zwischen verschieden
behandelten Oberflichen von Stahl bei trockener gleitender
Reibung zu ermitteln, bot den AnlaB zur Entwicklung
eines Priifgerites und zur Durchfiithrung vergleichender
Versuche.

Fiir die trockene gleitende Reibung? gilt folgende, als
das 2. Coulombsche Reibungsgesetz bekannte Aussage [2]2:

1 Einem Vorschlag von B. Wachsmuth [1]? fol-
gend wird unter , Reibung’’ die Reibung der Bewegung ver-

Die Reibung wirkt stets der relativen Gleitung der
Beriihrungsstellen entgegen und ist vom Betrage:
R=p-N,
wobei R = Reibungskraft
N = Normalkraft und
# = Reibungszahl? ist.

standen, Reibung der Ruhe miiBte entsprechend mit dem Wort
,,Haftung* bezeichnet werden. Analog sollte man die Rei-
bungszahl der Ruhe g, mit ,,Haftungszahl‘ bezeichnen.

2 Die Zahlen in eckigen Klammern verweisen auf die
Schrifttumsangabe am Ende der Arbeit.

3 Statt der fiir u genormten Bezeichnung ,,Reibungszahl [3]
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Durch theoretische Betrachtungen kann die Reibungs-
zahl nur angenihert ermittelt werden; der genaue Wert
kann vielmehr nur aus Versuchen abgeleitet werden.
Wegen der Abhingigkeit der Reibungszahl von verschie-
denen Faktoren miissen diese Versuche unter denselben
Bedingungen durchgefiihrt werden, fiir die die Reibungszahl
abgeleitet werden soll [6]. Man findet daher im neueren
Schrifttum zwei Gruppen von Arbeiten, in denen u-Werte
bei gleitender Reibung angegeben werden. Die erste Gruppe
umfaBt Arbeiten, die sich mit einem bestimmten Rei-
bungsfall der Technik befassen, als da sind: Rad-Brems-
klotz-Schiene [7, 8], Bremstrommelbelege [9, 10], Zer-
spanung [11], Gleitvorrichtungen von Aufziigen [12, 13],
elektr. Kontakte [14, 15], Riementriebe [16] oder Waffen-
bau [39]. Die zweite Gruppe umfaBt Arbeiten, in denen
die Reibungszahl fiir gleitende Reibung zusammen mit

Bild 1. Flachenpressungs- und Gleitgeschwindigkeitsintervalle

bei der Reibungszahlprifung

anderen Eigenschaften ermittelt wird, wie dies bei der
VerschleiBprifung [17, 18, 19, 20] oder bei der Priifung
der Laufeigenschaften von Lagermetallen [4]* der Fall
ist. Bei der Priifung der Laufeigenschaften von Lager-
metallen tritt trockene gleitende Reibung allerdings nur
bei unvollkommener Schmierung auf, bei sog. Misch-
reibung [21]* und Grenzreibung [12, 22]4.

Alle diese Arbeiten bestitigen die teilweise schon friiher
erkannte Tatsache [23, 24], daB die Reibungszahl nicht
den Charakter einer eindeutigen Werkstoffkennziffer hat,
sondern abhingig ist:

1. von der Oberflichenbeschaffenheit der gleitenden
Flichen, wie Rauhigkeit, Grad der Reinheit, Tem-

findet man im Schrifttum fir denselben technischen Begriff
Verschiedene Wortkombinationen wie: ,,Reibungskoeffizient'‘,
,»Reibungsbeiwert‘, , Reibungswert‘, , Reibbeiwert'’, , Reib-
wert’‘ oder auch einfach ,,Reibung*.

Man findet das Nebeneinander dieser Bezeichnungen nicht
nur in zeitlich getrennten oder verschiedene Gebiete behandeln-
den Arbeiten, sondern mitunter auch 5 Bezeichnungen in einer
Arbeit [4]. Dies sei im Hinblick auf den von Kienzle [5] an-
laBlich des 25jahrigen Bestehens des Deutschen Normenaus-
schusses gehaltenen Vortrag erwdhnt, in dem zum Ausdruck
kam, daB wissenschaftliche Breitenarbeit durch nicht einheit-
liche Bezeichnung ein und desselben Begriffes oft erschwert
werden kann.

¢ Dort weitere Schrifttumsangaben.

fassen®.
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peratur und Verdnderungen durch die umgebende
Gasatmosphére und

2. von den Priifbedingungen, wie Gleitgeschwindigkeit
und Flidchenpressung.

Da entsprechend dem jeweils untersuchten Reibungs-
fall, abgesehen von den sonstigen Versuchsbedingungen,
die gewdhlten Gleitgeschwindigkeits- und Fliachenpres-
sungsintervalle bei den einzelnen Arbeiten stark vonein-
ander abweichen (Bild 1), ist eine einheitliche Auswertung
der Ergebnisse sehr erschwert, um so mehr, da man mit-
unter bei scheinbar dhnlichen Priifbedingungen auf sich
widersprechende Ergebnisse trifft. Z.B. finden E. Siebel
und R. Kobitzsch [18] bei Fahrten von Widia® gegen
St 60 bei v = 0,52 m/s einen Anstieg der u-Werte von
0,46 auf 0,85 mit steigenden Flichenpressungen zwischen
2 und 20 kg/cm?, wihrend C. Ballhausen [11] bei Fahr-

ten eines Hartmetalls der Gruppe St? gegen
St 708 bei v = 0,5 m/s einen Abfall der
u-Werte von o,7 auf 0,35 mit steigenden
Flachenpressungen zwischen 2000 und
12000kg/cm? findet.

Der augenblickliche Stand der Arbeiten
zeigt demnach dhnlich wie beim VerschleiB3-
problem ein Nebeneinander zahlreicher un-
zusammenhdngender Priifmethoden und
Einzelerkenntnisse [25]. Auf die Wieder-
gabe der Einzelerkenntnisse sei daher im
Rahmen dieser Arbeit verzichtet und auf das
Schrifttum verwiesen.

In Zahlentafel 1 sind Reibungszahlen
der trockenen gleitenden Reibung fiir me-
tallische Werkstoffe aus 3 technischen
Taschenbiichern [26, 27, 28, 29] zusammen-
gestellt. (Siehe Zahlentafel 1, Seite 93.)

Kennzeichnend fiir den Stand derartiger
tabellarischer Zusammenstellungen ist die
Tatsache, daB die angegebenen u-Werte
groBtenteils eineriiber 100 Jahre alten Arbeit
von Morin [23] entnommen sind. Nur bei
wenigen Reibungszahlen ist die Flichen-
pressung oder die Gleitgeschwindigkeit angegeben.

Eine Uberprl’ifung der u-Werte wire daher erwiinscht.
Vor Inangriffnahme einer derartigen Arbeit, die nur als
Gemeinschaftsarbeit denkbar ist, miiBte iiber die dabei
anzuwendenden Priifbedingungen Klarheit geschaffen
werden.

B. Vorschlag zur Vereinheitlichung der Reibungs-
zahlpriifung

Die grofite Schwierigkeit fiir die Vereinheitlichung der
Reibungszahlpriifung bietet wohl die eindeutige und ver-
gleichungsfihige Herstellung und Beschreibung der gleiten-
den Flichen (Oberflichenbeschaffenheit).

Schon die ,,mikrogeometrische Gestaltsform‘‘ (Rauhig-
keit, Oberflichengiite) [30] ist zahlenmiBig kaum zu er-
Da mit den meisten Herstellungsverfahren eine

5 Widia N der Fa. Friedr. Krupp A. G., Essen, mit etwa
88% W, 6% C und 6% Co.

8 Normalisiert.

7 Wolframkarbid-Titankarbid-Kobalt-Hartmetall.

8 gB = 75 kg/mm?.

% Der VDI hat in der AIM einen Ausschufl ,,Oberflachen-
prifung’‘ gegriindet, der in 3 Unterausschiissen (,,Begriffe,
,,Verfahren und Gerate’‘ und ,,Anwendung‘‘) sich mit der Aus-
wertung und Weiterentwicklung der Oberflachenpriifgerate
beschiéftigt. Vor AbschluB dieser Gemeinschaftsarbeit muB sich
die Reibungszahlforschung mit der Beschreibung und Abbildung
der Oberflachen begnigen.



gewisse Periodizitit der Ober-
flicheneinzelheiten erzielt wird,
diirfte neben der Beschreibung

der Oberflichenherstellung die
Aufnahme wvon Profilkurven
(nach dem Schmaltzschen Licht-

schnittverfahren oder mit Pro-
filprojektoren) verbunden mit
Oberflichenaufnahmen mit
Dunkelfeldbeleuchtung oder als
Stereoaufnahmen brauchbare
Vergleichsmoglichkeiten geben.

Echte trockene Reibung im
physikalischen Sinne gibt es
nur im Hochvakuum und
zwischen entgasten Werkstof-
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Zahlentafel 1. Zusammenstellung von u-Werten fiir trockene
gleitende Reibung
Quelle
Reibende Metalle Hiitte I Hiitte I Dubbel Klingelnberg
26. Aufl, 27. Aufl. 7. Aufl, 11. Aufl.
1931 1941 1939 1942
Stahlauf Stahl . . . . . . . . — 0,22—0,251 | 0,03; 0,092 o,1%
Schmiedeeisen auf Schmiedeeisen 0,44 — 0,444 —
Schmiedeeisen auf Stahl . ., . . — - 0,11; 0,215 -
Stahl auf GuBeisen . . . — — — 0,15—0,18
GuBeisen auf Stahl . . RN — e 0,13—0,27 —
Schmiedeeisen auf Gulleisen . . 0,18 — 0,18 —
Schmiedeeisen auf Bronze . . 0,18 — 0,18 —
Bronze auf Schmiedeeisen . . . 0,168 — _ ——
GuBeisen auf GuBeisen 0,15% 0,156 0,15% 0,15-—0,25
GuBeisen auf Bronze 0,158 0,158 0,22 p—
Bronze auf GuBeisen . . . . . 0,21 0,218 — 0,2
Bronze auf Bronze 0,20 0,208 0,20 0,2

fen [14]. Demnach ist eine ab-
solut trockene Oberfliche nur
durch Ausheizen im Hoch-
vakuum zu erzielen. Abge-
sehen davon, daf3 die Trocken-
erhaltung von derart behan-
delten Flichen bei der Rei-
bungszahlpriifung auf fast un-
iberwindliche Schwierigkeiten stoBt [13], ist die so
verstandene ,,trockene Reibung® fiir die Technik von ge-
ringem Interesse, da sie in der Praxis nur selten vor-
kommt. Eine mit Benzin oder Alkohol sorgfiltig ge-
reinigte Fliche diirfte man im technischen Sinne als
,trocken‘ bezeichnen koénnen. Nach Schmaltz [30]
bleibt nach einer derartigen Reinigung ein Oberflichen-
film von etwa 5 bis 1 g Dicke im giinstigsten Fall von som g
iibrig. Die Reinigung mu8 allerdings unmittelbar vor der
Priifung vorgenommen werden, die Fliche darf nicht mehr
beriihrt werden.

Bei der Betrachtung von Reibungsfragen wire somit
zwischen physikalischer Trockenreibung und technischer
Trockenreibung zu unterscheiden, wobei sich nach der
Definition der DVL [32] die technische Trockenreibung
im Gebiet der Grenz- oder Epilamenreibung bewegt.

Weitere Faktoren, die die Oberflichenbeschaffenheit
beeinflussen, wie Temperatur (gemeint ist nicht die beim
Reibungsvorgang entstehende Temperatur [33], davon
weiter unten) und Verdnderungen durch die Gasatmo-
sphire spielen fiir die grundsitzliche Reibungszahlpriifung
keine groBe Rolle. Die Priifungen sind bei Zimmertem-
peratur und in Luft vorzunehmen. Inwieweit allerdings
die Luftfeuchtigkeit von EinfluB sein kann, miiBte durch
Versuche geklirt werden. Bisher sind zwei gegenteilige
Meinungen dariiber bekannt [18, 20].

Bei der Vereinheitlichung der Priifbedingungen diirf-
ten die Schwierigkeiten durch Vereinbarungen beseitigt
werden konnen.

Die Flichenpressung miite immer als Belastung je
Plicheneinheit z. B. kg/cm? angegeben werden. Als Fla-
cheneinheit soll dabei die Grundfliache der gleitenden Probe
und nicht die zur Berithrung kommende Fliche (Tragfldche)
verstanden werden. Es ist allerdings denkbar, daf beim
Ausbau des Mechau-Verfahrens [34] fiir ebene Flachen, die
Tragfliche durch Ausplanimetrieren des , Mikro-Trag-
bildes*“ gemessen werden konnte. Trotz dieser Moglichkeit
wird die Angabe der Tragfliche wegen ihrer Verdnderung
mit dem Weg immer unvollstindig bleiben.

Die Flichenpressung darf nicht zu hoch gew&hlt wer-
den, da die Ergebnisse der Reibungsuntersuchung durch
den VerschleiBvorgang beeinfluBt werden. Jede Verschlei3-

Gehértet.

- I R O

Wenig gefettet.

Nicht kiinstlich entfettet.
Fliachenpressung = 1000 kg/cm?, v = 27 m/s bzw. 3m/s.

Bewegung in Faserrichtung.
v = 22 mfs bzw. 4,5 m/s.

erscheinung bringt eine festkdrnige Schicht zwischen die
gleitenden Flichen, Diese Zwischenschicht hat wegen
ihrer kugellagerartigen Wirkung und der damit zusammen-
hingenden Verkleinerung der Beriithrungsfliche eine Herab-
setzung der Reibungszahl zur Folge. Es ist denkbar, daB
der immer wieder beobachtete Abfall der Reibungszahl mit
der Erhohung der Flichenpressung teilweise damit in Zu-
sammenhang steht. Die Abhingigkeit der Reibungszahl
von der Flichenpressung kann ohne Verschleil einen ganz
anderen Charakter zeigen. Vielleicht ist damit auch der
Widerspruch in dem weiter oben gebrachten Beispiel zu
erkliren,daSiebelund Kobitzsch nureinenkaummeB-
baren VerschleiB bei ihrer Priifung festgestellt haben,
wihrend der Verschlei bei Ballhausen zwar nicht fest-
gestellt, aber nach der in seiner Arbeit gebrachten Ab-
bildung (Bild 3 auf S. 226) betrachtlich gewesen sein
muB. Da die Reibungszahl auBerdem auch von der Ver-
schleiBart [18, 20] abhingt, ist die Forderung, daB bei
der grundsitzlichen Reibungszahlpriifung der Verschleif3
auszuschalten ist, auch im Hinblick auf die Verminderung
unbekannter Abhingigkeitsgrofien zu rechtfertigen. Die
fiir die Priifung zu wihlende Flichenpressung konnte
nach einem wohlerahnlichen Verfahren, wie es z. B.
Vater [35] vorgeschlagen hat, fiir verschiedene Werk-
stoffe ermittelt werden. Es ist denkbar, daf dhnlich wie
bei der Brinellhiirtepriifung die Belastungsgrade, bei der
Reibungszahlpriifung verschiedenen Werkstoffgruppen zu-
geordnete Plichenpressungen vereinbart werden kénnten.
Eine vollkommen verschleiBlose Reibung wird aller-
dings nicht erzielt werden konnen, denn die Fldchen-
pressung darf, um eine einwandfreie Auflage der Beriih-
rungsflichen zu erhalten, nicht zu klein gewdhlt werden.
Der gerade noch zuldssige VerschleiB konnte dhnlich wie
die zulissige bleibende Dehnung bei der Elastizitdts-
grenzenbestimmung [36] vereinbart werden.

Wihlt man fiir die Reibungszahlpriifung kleine Fléchen-
pressungen und Gleitgeschwindigkeiten, so wird bei nicht
zu groBen Reibungswegen keine stérende Temperatur-
erh6hung eintreten.

Fiir bestimmte technische Reibungsfille miissen
Sonderuntersuchungen vorgenommen werden, wobei neben
der Angabe der Priifbedingungen die Beschreibung des
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Oberflichenzustandes vor und nach der Priifung von Be-
deutung ist.

C. Eigene Versuche mit einem neu entwickelten
Gerdt zur Ermittlung der Reibungszahl

1. Priifgerit
Das Schema und die Gesamtansicht des Gerates zeigen
die Bilder 2 und 3.

Bild 2. Schema des Gerédtes

Bild 3. Gesamtansicht des Gerétes

Bild 4. Versuchsanordnung
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Bei dem Entwurf des Gerites waren u. a. folgende
drei Gesichtspunkte maBgebend:

Die Normal- und Reibungskraft mufl méglichst fehler-
frei meBbar sein, die Auflage der reibenden Flichen muf
vollkommen sein und eine gleichmiBige Gleitgeschwindig-
keit iiber den ganzen Versuch gewihrleistet werden.

Aus Griinden, die bereits geschildert wurden, sollte
eine Reibung ,,ohne Verschlei3** erstrebt werden, d. h. es
konnte mit kleinen Normalkriften (N) gearbeitet werden.
Die Wahl einer direkten Gewichtsbelastung war also ge-
geben. Bei dem Gerit wird der ,,Priifling" (ein Wiirfel
von 10 mm Kantenlidnge) iiber einen Bolzen durch Auf-
legen von Gewichten belastet (s. Bild 4).

Die Belastung (N) kann zwischen 25 g und 500 g ver-
andert werden. Die Grenzen der Flichenpressungen liegen
bei dem Gerdt demnach zwischen 0,025 kg/cm? und
0,5 kg/cm?.

Piir die Messung der Reibungskraft wurde nach vor-
herigen Versuchen mit einem Hebelwaagensystem die
Federwaage gewiahlt, u. zw. wurde eine Manometer-U-
Feder verwendet. Um jede zusitzliche Reibung, die das
Ergebnis beeinflussen kénnte, moglichst zu vermeiden,
wurden als Ubertragungselemente Kugeln und Schneiden-
lager gewihlt (s. Bild 5 und 6).

Der Schlitten mit der Einspannvorrichtung fiir den

Bild 5. Ansicht der Kardanaufhdngung

Priifling und die Fithrung der Normalkraft (N) lauft auf
vier Kugeln (Bild 5). Der Schlitten ist mit der U-Feder
iiber eine Kugel gekuppelt (Bilder 4 und 5). Die durch die
Reibungskraft bewirkte Durchbiegung der Feder wird
iiber eine ,,Ubertragungsfeder’‘ — die fiir die Nullpunkt-
einstellung durch eine Stellschraube in der Lédngsachse
beweglich angebracht ist — auf eine Schneide iibertragen
(Bild 6). An der Schneide ist ein Zeiger angebracht, der
iiber einer Skala spielt. An der Skala kann die Reibungs-
kraft in g abgelesen werden.

Um eine zusidtzliche Reibungsquelle auszuschalten,
wurde auf den Einbau eines Schreibgerites verzichtet. Die
Versuche — besonders bei rauhen Oberflichen — haben
aber die Notwendigkeit einer kontinuierlichen Aufzeich-
nung der Reibungskraft ergeben. Der Zeiger ,zittert”
manchmal derartig iiber die Skala, daB nur eine schitzungs-
weise, vom Beobachter stark abhingige Ablesung moglich
ist. Die Reibungskraftanzeige soll daher nach dem Prinzip
der Martens-Spiegel [37] umgebaut werden. Anstatt des
Zeigers wird in der Achse der Schneide ein Spiegel an-
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gebracht, auf den ein Lichtstrahl geworfen wird. Die Ab-
lenkung des Lichtstrahls wird auf einer sich drehenden
Trommel fotografisch festgehalten.

Da mit dem Geridt auch Reibungszahlen zwischen
phosphatierten und hartverchromten Oberflichen er-
mittelt werden sollten, muBlten die reibenden Flichen, um
bei der Herstellung méglichst gleichmdBige Oberflichen zu
erhalten, klein gehalten werden. Die Wahl fiel auf einen
Wiirfel von 10 mm Kantenlinge (Priifling) mit schwach
gebrochenen Kanten, unter dem eine ebene Fliche von
200 mm Linge und 50 mm Breite (Unterlage) weggezogen
wird (Bilder 2 und 4). Um eine gute Auflage zu erhalten,
und ein Verkanten des Priiflings zu verhindern, wird dieser
in einer Kardanaufhdngung gefiihrt (Bild ;3).

Eine gleichmiBige Gleitgeschwindigkeit wurde durch
hydraulischen Antrieb (Bild 2) erreicht. Die Gleitgeschwin-
digkeit kann zwischen 1 mm/s und 100 mm/s verindert
werden. Sie wird vorher mit der Stoppuhr gemessen und
dann am Steuerventil eingestellt.

Die Anzeigen der Federwaage wurden, wie in Bild 7
gezeigt, geeicht. Mehrere Mefireihen ergaben dabei eine
Genauigkeit der Anzeige von 4- 0,5 g. Bei einer Normal-
kraft von 150 g — wie sie fiir die Hauptversuche angewandt
wurde, ist somit die Genauigkeit der Reibungszahlermitt-
lung - 0,003. (Bei den gemessenen Reibungszahlen nicht
grofer als + 2,3%.)

2. Werkstoff

Untersucht wurde Thomas-Stahl St 37.12 nach DIN
1612, GrauguB Ge 22.91 nach DIN 1691, Hiittenkupfer
F-Cunach DIN 1708 und Sondermessing So-Ms. In Zahlen-
tafel 2 sind die Analysen, in Zahlentafel 3 die Festigkeits-
kennziffern der untersuchten Werkstoffe zusammen-
gestellt. (Siehe Zahlentafel 2 und 3, Seite 96.)

3. Herstellung und Beschreibung der Ober-
flachen

Es wurden 4 verschieden bearbeitete Oberflichen
— ,,geschruppt’’, geschlichtet, geschliffen und poliert —
gepriift. ]

Die ,,geschruppten’’ Oberflichen wurden mit einem
Vorschub von 0,4 mm, die geschlichteten mit 0,2 mm ge-
hobelt. Die Schnittgeschwindigkeit war bei Stahl und
GrauguB 15 m/s, bei Messing und Kupfer
25 m/s. Das ,,Schruppen’ mit einem
Vorschub von 0,4 mm entspricht eigent-
lich einem groberen Schlichten. Einfach-
heitshalber werden diese Flichen als
,,geschruppte’” Flichen im Text be-
zeichnet.

Die geschliffenen Oberflichen wurden
bei Stahl und GrauguB im Trockenschliff
auf einer Flichenschleifmaschine mit Ma-
gnettisch hergestellt. Der Durchmesser
der Schleifscheibe betrug 200 mm, die
Drehzahl des Antriebes n = 2840 U/min.

Messing und Kupfer muBten auf einer
Tellerschleifmaschine geschliffen werden,
da die Proben auf dem Magnettisch
nicht befestigt werden Xkonnten; die
Schleifmaschine lief mit einer Dreh-
zahl von 1500 U/min. Die runden
Schleifriefen wurden durch Nachschlei-
fen von Hand mit Schmirgelleinen unter
Innehaltung einer Schleifrichtung be-
seitigt, so daB hier ungefihr der gleiche

Bearbeitungsgrad wie bei Stahl und Graugufl erreicht
wurde.

Alle polierten Flichen wurden auf einer Spezial-Po-

Bild 6. Riickansicht des Gerites

liermaschine mit einer Drehzahl von n = 1430 U/min
angefertigt.

Von allen Oberflichen wurden Aufnahmen mit Dun-
kelfeldbeleuchtung bei einer VergroBerung von 1:50 an-
gefertigt sowie Querschnitte hergestellt, deren Profil
unter einem Profilprojektor mit einer VergroBerung
1:100 aufgenommen wurden (Bilder 8§ bis 10).

Bild 7. Eichvorrichtung
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Zahlentafel 2. Zusammensetzung der Werk-

stoffe
Gebhalte in Prozent
ST 37.12 Ge 22.91
Kohlenstoff . . . . . . . 0,10 3,18
Davon Graphit . . . . . .. — 2,20
Silizium . . . . . . . . . .. —_ 2,11
Mangan . . . . . . 0,41 0,95
Kupfer 0,22 0,16
Nickel . . . . . . .. ... 0,07 0,06
Phosphor 0,014 0,658
Schwefel . . . . . . . . .. 0,037 0,114
F-Cu So-Ms
Eisen . . . . . .. ... .. — 2,04
Aluminivm . . . . . . . . . — 2,33
Zink. . . ... ... ... — 35,61
Kupfer . . . . . . . .. .. 99,90 56,87
Mangan . . . . . . . . ... — 2,72

Zahlentafel 3. Festigkeitseigenschaften der

Werkstoffe
Streck- Zugfestig- Bruch- . "
Werkstoff | grenze ¢ S keitesclB dehx;;l;g 8 Brinellharte
kg/mm? kg/mm? % kg/mm*
St 37.12 24,1 38,5 35 HB 30/2,5=126
Ge 22.91 — 24,9 — HB 30/2,5=261
F—Cu 8,4 22,2 5T HB 10/2,5=46
So — Ms 32,2 37,5 70 HB 10/5 =180
o
|
geschruppt geschichtet
o
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der geschlichteten Oberfliche betrigt etwa 30 p. Die Auf-
nahmen lassen eine starke Lingsrauhigkeit erkennen. Der
Kamm der Hobelriefen ist nicht gleichmiBig. Die vom
Zerspanungsvorgang herriihrenden Rauhigkeiten in der
Quer- und Lingsrichtung sind bei der geschliffenen Ober-
fliche weitgehend abgetragen. Die mit bloBem Auge be-
trachtete Fliche erscheint duBerlich fast glatt. Es waren
lediglich leichte Rattermarken zu erkennen, die beim
Schleifen wegen leichter Unrundheit der Schleifscheibe
nicht ganz zu vermeiden waren. Die Querschnittsaufnahme
zeigt leichte Unebenheiten, die kleiner als 10 u sein diirften.
Die polierte Fliche erscheint im Querschnitt vollkommen
eben, die Oberflichenaufnahme 148t nur noch leichte
Poren in der Oberflichenschicht erkennen.

2. GrauguB (s. Bild ¢): Fiir alle Oberflichen sind
die starken Graphiteinschliisse im GrauguB charakte-
ristisch. Bei den gehobelten Flichen ist deutlich zu
erkennen, wie das spréde Gefiige durch die Zerspanung
in Unordnung gebracht worden ist. Die Werkstoff-
teilchen sind durch den Hobelstahl unregelmaBig her-
ausgerissen worden. Der Querschnitt zeigt abgebrochene
Spitzen der Hobelriefen und unregelmiBige Formen in
der Tiefe der Hobelriefen, die nicht der theoretischen
Form des Hobelstahles entsprechen. Dies ist besonders
augenfillig bei der geschlichteten Oberfliche. Die mitt-
lere Rauhigkeit betrigt bei der geschruppten Fliche
etwa 50 g und bei der geschlichteten etwa 25 u. Die

0,5 mm
|
geschliffen poliert
0,25 mm

|

Bild 8. Oberflachenbilder und Profilprojektionen vom Stahl

Aus den Oberflichenaufnahmen kann man sich ein
ungefihres Bild iiber die Léngsrauhigkeit, aus den Pro-
filaufnahmen ein Bild iiber die Querrauhigkeit der Ober-
flichen machen. Die Oberflichen der Werkstoffe zeigten
folgende Einzelheiten:

1. Stahl (s. Bild 8): Die geschruppte Oberfliche hat
eine mittlere Rauhigkeit h von etwa 100 p. Das Querprofil
entspricht etwa der Form des Hobelstahls. Die Spitzen
der Hobelriefen sind gut erhalten. Die mittlere Rauhigkeit

Oberflichenaufnahmen lassen eine starke Lingsrauhigkeit,
entstanden durch den bei der Zerspanung von Grau-
guB3 sich bildenden ReiBspan erkennen. Die geschlif-
fene Oberfliche von GrauguB ist der geschliffenen Ober-
flache von Stahl — abgesehen von den noch schwach zu
erkennenden Graphiteinschliissen — sehr #hnlich. Da-
gegen hat die polierte Fliche ein rissiges Aussehen. Das
Gefiige tritt hier fast wie bei einem Schliffbild zutage.

3. Messing und Kupfer (s. Bild 10): Messing und
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Kupfer unterscheiden sich in ihrem Aussehen nur
wenig voneinander. Gegeniiber Stahl und Graugu3 haben
die gehobelten Flichen kleinere Lingsrauhigkeiten, die
Oberflachen sind einheitlicher und weniger zerkliiftet.

Oberfliche auf, die auf Materialfehler — Lunkerbildung —
zuriickzufithren sind. Die geschliffenen Oberflichen haben
fast das gleiche Aussehen wie bei Stahl und GrauguB.
Einzelne tiefere Riefen sind allerdings durch die Nach-

o 0,5 mm
I |
geschruppt geschlichtet geschliffen poliert
o 0,25 mm
f—

Bild 9. Oberflachenbilder und Profilprojektionen vom Graugul

(o]

0,05 mm

P

geschruppt geschlichtet

o

geschliffen poliert

0,25 mm

P
Bild 10. Oberflichenbilder und Profilprojektionen vom Hiittenkupfer

Im allgemeinen sind die Hobelriefen bei Messing und
Kupfer flacher als bei Stahl und GrauguB. Sie ent-
sprechen besonders bei Kupfer nicht der Bogenform des
Hobelstahls. Bei Messing treten einzelne Locher in der

Wiss. Abh. Mpa. I1/6.

bearbeitung von Hand entstanden. Die mittlere Rauhigkeit
der geschruppten Fliachen sind fiir Messing etwa 35 # und
fiir Kupfer etwa 4o 4. Diemittlere Rauhigkeitder geschlich-
teten Flachen sind fiir Messing und Kupfer etwa 15 u.

7
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Der Unterschied der Rauhigkeiten bei geschliffenen
und polierten Flachen ist auch bei Messing und Kupfer im
Querprofil noch feststellbar. Im Vergleich zu Stahl und
GrauguB3 erscheinen Messing und Kupfer bei allen vier
Bearbeitungsarten glatter.

4. Versuchsdurchfiihrung
Die Proben (Wiirfel und Unterlagen) wurden vor jedem
Versuch mit einem Leinenlappen zunichst mit Benzin,
dann mit Alkohol sorgfiltig gereinigt und etwa 10 Min.
an der Luft getrocknet. Dann wurden die Wiirfel mit einer

05

04
3 \ CU /1 CU

5 3\ — Ge/6e —
g N S Ms/Ms
§ \\ T E— —

<02 == S/

-
-l
h—’

o1 Oberfldche: poliert ———
o1 02 43 04
Flichenpressung in kg /cm?
Bild 11. Abhéangigkeit der Reibungszahl von der Flachen-

pressung

Pinzette in die Kardanaufhingung eingelegt und aus-
gerichtet. Nach Aufbringung der Normalbelastung wurde
die Unterlage unter dem Wiirfel mit einer vorher ein-
gestellten Gleitgeschwindigkeit weggezogen: Wahrend der
Bewegung wurde die Reibungskraft nach einem Weg von
35, 70, 105 und 140 mm an der Skala der Pederwaage ab-
gelesen. An jedem Wiirfel wurden zunidchst drei Flichen
gepriift, die Bewegungsrichtung war dabei gleich der Be-
arbeitungsrichtung. Danach wurde die Unterlage um
180° gedreht und die Priifung an den drei anderen Flichen

05
04
OO g O
= 09 e $t/Cu
g , ‘h 40 L+
O a0 s O wimO
£ 02l o /st
= i) s Gne O
[+] ° .
o1 Oberfldche: poliert

o1 02 a3 o4
Fdchenpressung in kg/cm?

Bild 12. Abhingigkeit der Reibungszahl von der Flachen-
pressung bei Reibung zwischen F—C und St 37.12

des Wiirfels bei einer Bewegungsrichtung entgegengesetzt
der Bearbeitungsrichtung ausgefiihrt. Fiir jeden Versuch
wurde eine neue ,,Reibbahn‘‘ auf der Unterlage gewihlt.
Fiir jeden Werkstoff und jede Oberflichenbearbeitungsart
standen 3 Wiirfel zur Verfiigung, so da8 fiir die Ermittlung
einer Reibungszahl zwischen zwei Metallen gleicher Ober-
flichenbearbeitung 72 Ablesungen vorgenommen wurden,
Nach jeder Versuchsreihe wurden die Reibungsflichen
unter einem Mikroskop bétrachtet.
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Bevor mit den eigentlichen Versuchen zur Ermittlung
der Abhingigkeit der Reibungszahl von der Oberflichen-
giite begonnen wurde, wurden zur Ermittlung der fiir das
Gerat giinstigsten Normalbelastung und Gleitgeschwin-
digkeit, Versuche mit verschiedenen Flichenpressungen
und Gleitgeschwindigkeiten an polierten Flichen durch-
gefiilhrt. Es wurde je Kombination nur eine Reihe mit
4 Ablesungen gefahren. Trotzdem wegen der geringen
Anzahl der Versuchspunkte noch nichts Endgiiltiges aus-
gesagt werden kann, seien hier doch einige Ergebnisse
dieser Vorversuche mitgeteilt.

Die Gleitgeschwindigkeiten wurden bei einer Flichen-
pressung von 0,15 kg/cm? zwischen 1 mm/s und 100 mm/s
gedndert. Dabei ergaben sich keine wesentlichen Unter-
schiede in den Ablesungen. Die Reibungszahl scheint
demnach bei kleiner Flichenpressung in den angegebenen
Grenzen geschwindigkeitsunabhingig zu sein. Diese Be-
obachtung deckt sich mit der Aussage von R. I. Strough

und W. E. Rupp [38], die bei trockener gleitender Rei-

bung zwischen Stahl und Kupfer, allerdings bei héheren
Geschwindigkeiten (200 mm/s ... 2000 mm/s), eine Ge-
schwindigkeits-Unabhingigkeit der Reibungszahl fest-
gestellt haben.

Nach Beendigung dieser Versuche wurden die Flichen-
pressungen bei einer Gleitgeschwindigkeit von 2,5 mm/s
zwischen 0,025 kg/cm? und o,4 kg/cm? in Stufen von
0,025 kg/cm? verindert. Unter 0,075 kg/cm? Flichen-
pressung waren die Reibungskrafte zu klein, die Ablesungen
demnach mnicht brauchbar, iiber 0,4 kg/cm? traten schon
groBere VerschleiBerscheinungen (starke Riefen) ein.

Im allgemeinen waren die Reibungszahlen von der
Flichenpressung abhingig. Als Beispiel seien die Kurven
bei der Reibung zweier gleicher Metalle in Bild 11 gebracht.

Fiir eine endgiiltige Aussage liegen noch zu wenig
Versuchspunkte vor. Es scheinen auch noch nicht alle
Abhingigkeitsgrofen bekannt zu sein. Z. B. dndert sich
die Charakteristik der Abhidngigkeit bei der Reibung von
zwei Metallen mit dem Austauschen der Proben (Bild 12).

Ist der Wiirfel aus Stahl und die Unterlage aus Kupfer,
so fallt die Reibungszahl mit der Flichenpressung. Beim
umgekehrten Versuch steigt die Reibungszahl mit der
Flichenpressung. Der hiufigste Fall war allerdings ein
Steigen der Reibungszahl. Endgiiltiges 148t sich, wie be-
reits erwidhnt, noch nicht sagen. Die Versuche dienten auch
lediglich zur Wahl der Flachenpressung fiir die Haupt-
versuche. Fiir diese wurde eine Flichenpressung von
0,15 kgfem? bei einer Gleitgeschwindigkeit von 2,5 mm/s
gewdhlt. Der Versuch lief dabei nicht zu schnell ab, es
konnte gut beobachtet werden. VerschleiBerscheinungen
stellten sich bei den meisten Versuchen nur in Form von
mehr oder weniger deutlichen Riefen auf den Flichen ein.

D. Ergebnis
Das Ergebnis ist in Zahlentafel 4 zusammengestellt,

Zahlentafel 4. Reibungszahlen in Abhdngig-
keit der Oberflidchengiite

Flachenpressung p = o.15 kg/cm?; Gleitgeschwindigkeit

= 2,5 mm/s
Weskstoff Bearbeitung Reibungszahl
beider Proben Mittelwert ' Hochstwert ] Tiefstwert
Stahl auf geschruppt 0,24 0,33 0,20
Stahl  geschlichtet 0,23 0,27 0,19
geschliffen 0,21 0,23 0,18
poliert 0,I5 0,I5 0,13
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Zahlentafel 4 (Fortsetzung)-

’ Bearbeitung Reibungszahl
Werkstoff beider Proben - - N
Mittelwert | Hochstwert | Tiefstwert

geschlichtet 0,24 0,31 0,21

Graugufl geschliffen 0,24 0,31 0,19
poliert 0,18 0,24 0,13

Messing geschlichtet 0,17 0,19 0,15
geschliffen 0,19 0,21 0,15

poliert 0,21 0,32 0,14

Kupfer geschlichtet 0,27 0,31 0,23
geschliffen 0,22 0,25 0,19

poliert 0,22 0,27 0,19

GrauguB geschruppt 0,22 0,25 0,19
auf geschlichtet 0,22 0,25 0,21
GrauguB3 geschliffen 0,22 0,27 0,18
poliert 0,19 0,25 0,17

Stahl geschlichtet 0,24 0,26 0,20
geschliffen 0,19 0,22 0,17

poliert 0,15 . 0,17 0,I5

Messing geschlichtet 0,18 0,21 0,15
geschliffen 0,19 0,21 0,17

poliert 0,19 0,21 0,15

Kupfer geschlichtet 0,32 0,42 0,28
geschliffen 0,30 0,37 0,25

poliert 0,19 0,21 0,16

Messing auf| geschruppt 0,17 0,20 0,15
Messing geschlichtet 0,19 0,21 0,16
geschliffen 0,22 0,26 0,19

poliert 0,19 0,21 0,16

Stahl geschlichtet 0,19 0,23 0,15
geschliffen 0,16 0,17 0,15

poliert 0,16 0,19 0,15

GrauguB geschlichtet 0,22 0,26 0,19
geschliffen 0,17 0,18 0,15

poliert 0,19 0,21 0,15

Kupfer geschlichtet 0,31 0,41 0,26
geschliffen 0,23 0,26 0,19

poliert 0,24 0,26 0,21

Kupfer auf geschruppt 0,36 0,40 0,32
Kupfer geschlichtet 0,31 0,37 0,25
geschliffen 0,29 0,31 0,25

poliert 0,29 0,34 0,26

Kupfer auf geschlichtet 0,30 0,36 0,25
Stahl geschliffen 0,20 0,24 0,17
poliert 0,24 0,26 0,20

GrauguB geschlichtet 0,33 0,40 0,28
geschliffen 0,24 0,32 0,19

poliert 0,23 0,30 0,21

Messing geschlichtet 0,21 0,27 0,17
geschliffen 0,27 0,29 0,25

poliert 0,23 0,25 0,19

In der Zahlentafel sind neben den Mittelwerten die
Héchst- und Tiefstwerte angegeben. Dabei bedeutet z. B.:
,»Stahl auf Kupfer'* Wiirfel aus Stahl, Unterlage aus Kup-
fer und ,,Kupfer auf Stahl’* Wiirfel aus Kupfer, Unterlage
aus Stahl. u-Werte, die bei Fahrten entgegengesetzt der
Bearbeitungsrichtung ermittelt wurden, waren durch-
schnittlich um o,01 groBer als bei Fahrten in Bearbeitungs-
richtung. Die u-Werte bei geschruppten Flichen konnten
wegen des bereits erwihnten ,,Zitterns” des Zeigers nur

_Reibungs-

99

geschitzt werden. Sie sind daher nur bei gleichen Werk-
stoffpaaren festgestellt worden.

Zur besseren Ubersicht sind die Reibungszahlen bei
Reibung gleicher Werkstoffpaare in Abhingigkeit der
Oberflichengiite in Bild 13 als Balkendiagramm auf-
getragen.
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Bild 13. Abhédngigkeit der Reibungszahl von der Oberflidchen-
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SchlieBlich sind die Reibungszahlen der einzelnen
Werkstoffpaare, gleichgiiltig ob z. B. Stahl auf Kupfer
oder Kupfer auf Stahl, als Richtwerte in Zahlentafel 5
nochmals gemittelt wiedergegeben.

Zahlentafel 5. Richtwerte fiir Reibungszahlen
bei trockener gleitender Reibung bei ver-
schiedenen Oberfldchengiiten

Flichenpressung p = 0,15 kg/cm?; Gleitgeschwindigkeit

v = 2,5 mm/s

Reibungszahlen bei Oberflichengiite
Werkstoffpaare

geschlichtet |- geschliffen ( poliert

Stahl! — Stahl . 0,23 0,21 i 0,15
Stahl — Graugu8 . 0,24 0,22 I 0,17
Stahl — Kupfer. 0,29 0,21 | 0,23
Stahl — Messing . 0,18 0,17 0,19
Graugu3? — GrauguB . 0,22 0,22 ) 0,19
GrauguB — Kupfer . 0,33 0,27 | oz2I
GrauguB3 — Messing 0,19 0,18 ’ 0,18
Kupfer? — Kupfer 0,31 0,29 0,29
Kupfer — Messing 0,26 0,25 ’ 0,24
0,18 0,22 \ 0,19

Messing? ~— Messing

1 St37.12; 2 Ge 22.91; 3 F—Cu; * Sondermessing.

Alle Kombinationen mit Messing haben praktisch
von der Oberflichengiite unabhingige Reibungszahlen.
Der Anstieg der u-Werte bei , Messing — Messing ge-
schliffen** gegeniiber ,,geschruppt” und ,,geschlichtet®
ist allerdings auffillig. Eine Erkldrung hierfiir konnte
nicht gefunden werden.

Bei den anderen Kombinationen werden die Rei-
bungszahlen mit der Besserung der Oberflachengiite im
allgemeinen kleiner.

Beigeschlichteten und geschliffenen Oberflachen haben
die Kombinationen Stahl — Messing und Graugu8 —
Messing die kleinsten uWerte. Bei polierten Oberflichen
gleichen sich die u-Werte aus.

Die Kombinationen mit Kupfer haben die griSten
u-Werte. Diese Tatsache steht vielleicht im Zusammen-
hang mit einem VerschleiB, der bei den Versuchen mit

ok
/
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Kupfer beobachtet wurde. Unterlagen, die unter Kupfer-
wiirfeln weggezogen wurden, zeigten unter dem Mikroskop
kieine Kupferteilchen. Selbst bei Flichenpressungen von
0,15 kgfem? tritt also Verschleil auf.

5. Zusammenfassung

Die Reibungszahl fiir trockene gleitende Reibung ist
abhingig von verschiedenen Faktoren, die sowohl mit der
Oberflichenbeschaffenheit der Reibungsflichen, als auch
mit den duBeren Bedingungen, unter denen die Reibung
zustande kommt, der Flichenpressung- und der Gleit-
geschwindigkeit, im Zusammenhang stehen.

Es wird ein hydraulisch angetriebenes Priifgerit be-
schrieben, bei dem die Reibungskraft unter eindeutigen
Priifbedingungen mittels Federwaage gemessen wird und
daraus die Reibungszahl a}g_if 0,003 genau bestimmt werden
kann. Das Gerdt arbeitet mit Flichenpressungen von
0,025 kg/cm? bis 0,5 kg/cm? und Gleitgeschwindigkeiten
von 1 mm/s bis 100 mm/s.

Auf diesem Gerdt wurden die Reibungszahlen von
Stahl (St 37.12), GrauguB (Ge 27.91), Kupfer (F-Cu) und

Sondermessing in allen Kombinationen in Abhingigkeit

von der Oberflachengiite — geschruppt, geschlichtet, ge-
schliffen und poliert — ermittelt und ihre Richtwerte
(Mittel aus 144 Einzelwerten) fiir trockene gleitende Rei-
bung bei p = 0,15 kg/cm? und v = 2,5 mm/s zusammen-
gestellt. Eine eindeutige GesetzmiBigkeit derart, daB mit
steigender Oberflichengiite die Reibungszahlen abnehmen,
wurde nicht gefunden.
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