Metallfirbung

Die wichtigsten Verfahren
zur Oberflichenfirbung und zum Schutz
von Metallgegenstinden

von

Hugo Krause

Beratender Ingenieur-Chemiker fiir Metalloberflichenbehandlung

Zweite, vollstindig neu bearbeitete

und vermehrte Auflage

Berlin

Verlag von Julius Springer
1937



ISBN 978-3-642-51215-5 ISBN 978-3-642-51334-3 (eBook)
DOI 10.1007/978-3-642-51334-3

Alle Rechte, insbesondere das der Ubersetzung

in fremde Sprachen, vorbehalten.
Softcover reprint of the hardcover 2nd edition 1937



Yorwort zur zweiten Auflage.

Bei der Bearbeitung der ersten Auflage dieses Buches war ich be-
strebt, nicht nur ein Rezeptbuch zu bieten, sondern ein Lehrbuch
fir den Unterricht an der Staatl. Fachschule fiir Metallindustrie in
Iserlohn, an der ich damals tatig war. Ich habe 'schon in dieser ersten
Auflage nur eine Auslese aus der Unzahl der im Fachschrifttum zu fin-
denden Vorschriften gebracht. Seitdem habe ich aber in Iserlohn, spiater
wiahrend meiner Tétigkeit in Gmiind und nach Aufgabe dieser Titig-
keit noch als beratender Ingenieur Gelegenheit gehabt, die Haupt-
gruppen der Farbeverfahren planmiBig zu uberprifen. Das Ergebnis
dieser in den Mitteilungen des Forschungsinstituts Schwib.-Gmiind,
der Metallwarenindustrie und Galvanotechnik und der Oberflichen-
technik ausfithrlich veréffentlichten Arbeiten fithrte noch zur Ausschei-
dung einer ganzen Anzahl von Vorschriften, nach denen man zwar
,auch® farben kann, die aber keinerlei besondere Vorteile bieten. An
Stelle der restlosen Wiedergabe des verwirrend umfangreichen Fach-
und Patentschrifttums wurden in der Neuauflage die Ergebnisse der
Uberpriifung der hauptsichlichsten fiir die gewerbliche Anwendung
geeigneten Verfahren ausfithrlicher behandelt. Hierdurch wird dem
Leser die Wahl eines Verfahrens erleichtert, auch werden dadurch fiir
die Ausfithrung, fiir etwa nétige Abdnderungen zur Anpassung an Son-
derfille, fiir die Erkennung von Fehlern und ihre Abhilfe sicherere Grund-
lagen gegeben als durch eine kurze Zusammenstellung zahlreicher Vor-
schriften.

Diese Ergénzungen machten allerdings umfangreichere Streichungen
notig. Die einleitenden Abschnitte wurden knapper gefafit, die Abschnitte
iiber die Chemikalien, iiber die eigentlichen galvanischen Metallnieder-
schlige und die Abschnitte der ersten Auflage iiber Email, Tauschierung,
Niello usw. wurden weggelassen. An Stelle des Abschnitts ,,Die wich-
tigsten Chemikalien und ihre Benennung‘ kann durch den Verfasser
ein zur Vorbereitung auf die Meisterpriifung der Galvaniseure bestimmter
Sonderdruck an Leser, denen die chemischen Grundkenntnisse fehlen,
abgegeben werden, die galvanischen Niederschlige sind in des Verfassers
»»Oalvanotechnik®, 8. Auflage 1937, ausfithrlich behandelt, nur die Ab-
schnitte {iber Metallniederschlige ohne auBilere Stromquelle und die
eigentlichen elektrochemischen Firbungen wurden beibehalten. Die
einleitenden Abschnitte iiber die zu firbenden Werkstoffe wurden auch
auf das zum Verstdndnis der Farbevorginge unbedingt Notwendige be-
schrinkt.



v Vorwort zur zweiten Auflage.

Ich hoffe durch die in der Neuauflage niedergelegten Ergebnisse
einer mehrjahrigen Arbeit der weiteren Sichtung des Stoffes dem Rat
suchenden Praktiker einen Dienst erwiesen zu haben und spreche meinen
Mitarbeitern bei diesen Versuchsarbeiten auch an dieser Stelle meinen
Dank aus. Es bleibt aber noch viel Arbeit zu leisten, ehe sich die Metall-
farbung mit anderen Zweigen der Metallwissenschaft und -technik auf
gleiche Stufe stellen kann. Wenn auch die Korrosionsforschurig zu
manchen auch fiir die Metallférbung wichtigen Erkenntnissen gefithrt
hat, bleibt noch immer zu wiinschen, da die Metallfarbung selbst von
unseren Forschungsstétten mehr geférdert wird.

Schwab.-Gmiind, im Juli 1937. Der Verfasser.
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Erstes Kapitel.

Begriff, Anwendung und Ausfithrung der
Metallfirbung’.

Die metallischen Werkstoffe kénnen hiufig nicht mit ihrer blanken
Oberfliche verwendet werden. In manchen Fiéllen méchte man das
durch die Einwirkung der umgebenden Luft entstehende Anlaufen und
Fleckigwerden verhindern oder das sonst notwendig werdende Putzen
vermeiden, in anderen Fillen ist der Metallglanz stérend, oder das Metall-
teil muB sich durch seine Farbe der Umgebung oder der Verwendung
anpassen. Man kann in manchen Féllen das nicht anlaufbestindige
Grundmetall mit einem anlaufbestindigen Deckmetall durch Aufwalzen,
Tauchen ins Schmelzbad, Elektroplattieren, Spritzen iiberziehen, wobei
das Grundmetall geschiitzt wird, eine metallische Oberfliche aber er-
halten bleibt; in anderen Fillen kann man die Oberfliche durch einen
Farb- oder Lackanstrich decken. Dabei gehen aber wesentliche Eigen-
schaften der metallischen Oberfliche verloren, wie die Glatte, die Wider-
standsfihigkeit gegen reibende Beanspruchungen und gegen hdéhere
Temperaturen. Wo dies nicht angingig ist, wo zwar dem Metall der
Glanz der blanken Metallfliche genommen und der Oberflache eine be-
stimmte Firbung gegeben werden soll, die meist zugleich auch einen
Schutz der Oberfliche bildet, dabei aber die Eigenart des Metalls be-
wahrt, kommt nur die chemische Fiarbung des Metalls in Frage.

1. Begriff und Anwendungsgebiete der Metallfarbung.

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

1 Sjehe auch Z. VDI Bd. 81 (1937) 8. 127.
Krause, Metallfirbung. 2. Aufl. 1



2 Begriff, Anwendung und Ausfiihrung der Metallfirbung.

Das Vorbild fiir kiinstlich erzeugte chemische Metallféirbungen bilden
die natiirlichen Metallfirbungen; sie entstehen durch die Einwirkung
des Sauerstoffs der Luft unter Mitwirkung der Luftfeuchtigkeit, durch
den EinfluB der in der Luft enthaltenen Verunreinigungen wie Kohlen-
siure, Schwefeldioxyd, Schwefelwasserstoff, Schwefelammonium, in
anderen Féllen durch Erhitzung oder durch die Einwirkung des Was-
sers und der in ihm geldsten Stoffe. Man hat deshalb auch bei der kiinst-
lichen chemischen Férbung der Metalle in erster Linie chemische Ver-
bindungen dieser Art erzeugt, also nur Vorgéinge beschleunigt, die von
Natur langsam verlaufen. Die Hilfsmittel der Chemie geben aber auch
die Moglichkeit, zahlreiche andere chemische Farbungen herzustellen;
diese nahezu unbegrenzten Méglichkeiten verleiten aber leicht zu man-
cherlei Entgleisungen. Wenn man einen Metallknopf dem Kleiderstoff,
einen Mébel- oder Kofferbeschlag dem Holz oder Leder anpassen will
oder aus Aluminiumblech eine auffallende Verpackung herstellen will,
8o mag man von diesen Moglichkeiten unbegrenzten Gebrauch machen,
wenn man aber einen Metallgegenstand als solchen zur Geltung bringen
will, wird man Eisen nicht griin, Messing nicht blau und Aluminium,
gsoweit es z. B. in der Architektur verwendet wird, nicht blau, griin oder
rot farben.

2. Ausfithrung der Metallfarbung.

Hier sollen zunéchst nur die allgemeinen Gesichtspunkte zusammen-
gestellt werden, die bei der Wahl und Ausfithrung einer Metallfirbung
zu beachten sind und auf die auch oft schon bei der Gestaltung eines
spater zu firbenden Gegenstandes Riicksicht zu nehmen ist.

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



Ausfithrung der Metallfairbung. 3

Durch Einwirkung von Gasen farbt man noch seltener als elektro-
lytisch. Haufig arbeitet man aber statt durch Eintauchen in die Losung
durch Auftragen dieser mit Pinsel, Biirste, Lappen oder Schwamm
oder durch Aufspritzen der Losung. Wenn es dabei auch etwas
schwerer ist, gleichmafBige Farbungen zu erhalten als beim Tauchen,
mufBl man dieses Verfahren notwendigerweise bei allen groBeren Gegen-
stinden wihlen, die nicht getaucht werden kénnen. Wenn man flecken-
freie, gut haftende Firbungen herstellen will, muB man moglichst
gleichmaBig und diinn auftragen. Dies wiederholt man so oft wie
notig, nachdem der erste Auftrag vollstindig getrocknet ist. Will man
eine gleichmaBige Farbung durch Tauchen erzielen, ist es nétig, das
Bad nicht zu klein zu nehmen und die Gegenstdnde mdoglichst im Bade
zu bewegen. Beim Eintauchen mehrerer Gegenstinde mufl man die
gegenseitige Berithrung verhindern.

Auch maschinelle Arbeitsverfahren sind in Anwendung. Man kann
z. B. den zu firbenden Gegenstand auf eine Drehbank mit langsamem
Gang spannen und einen mit dem Farbebad getrinkten Lappen an-
driicken oder eine rotierende Biirste, Lappenscheibe oder Filzscheibe
mit dem Féarbebad trinken bzw. dieses langsam auftropfen lassen und
den Gegenstand dagegen driicken, auch Sigemehl oder dhnliche Stoffe
mit dem Firbebad trinken und die Gegenstinde mit diesen in eine
rotierende Trommel bringen, die auch durch eine Feuerung erhitzt
werden kann.

Fleckige Farbungen kann man auch dadurch erzeugen, dafl man den
Gegenstand dunkel farbt und mit einem mit verdiinnter Zyankali-
16sung oder einer schwachen Sadure befeuchteten Schwamm oder Pinsel
betupft, wodurch sich an den betupften Stellen die firbende Schicht
16st, so daB3 diese Stellen heller oder ganz bloBgelegt werden, worauf man
sie unter Umstinden mit anderen Mitteln nachfirben kann.

Eine sehr wirkungsvolle Firbung erhielt Verfasser z. B. auf Bronze-
tellern, Vasen usw. durch Betupfen mit einer Goldlésung, Verarbeiten
der entstehenden Goldflecke mit einer weichen Kratzbiirste und nach-
folgendes Féarben z. B. mit einer nicht zu starken Lésung von Kupfer-
nitrat (Aufpinseln oder Tupfen, Trocknenlassen und Erhitzen).

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

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

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

Zum Abtonen der Fiarbungen verwendet Verfasser seit Jahren Was-
serstoffsuperoxyd.

1*
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Nach einem DRP. der Wiirtt. Metallwarenfabrik in Geislingen wer-
den mit Werkzeugen verschiedener Art, z. B. kleinen Bohrern, Frisern
oder Schleifscheiben an biegsamen Wellen, dhnlich wie sie die Zahn-
drzte haben, Zeichnungen ausradiert und die freigelegten Flichen in
einer anderen Firbung gefarbt.

Schlieflich kann die chemische Metallfairbung mit der mechanischen
verbunden werden. Statt farblose Schutzanstriche zu verwenden, kann
man durch schwach gefiarbte die Farbung verindern, feuriger, dunk-
ler machen, auch pulverformige Stoffe auf den Lackanstrich aufstduben,
von den Hohen unter Umstinden wieder wegwischen, so daB sie nur
in den Tiefen sitzen bleiben u. dgl. mehr. Besonders bei Beleuchtungs-
korpern verwendet man oft eine chemische Grundfirbung und setzt
Tiefen und Ornamente mit sog. Patinalacken ein, ebenso bei Ver-
goldungen und echten Goldwaren.

3. Vorbereitung der Gegenstinde fiir die Farbung.

Der Erfolg hingt sehr wesentlich von der richtigen Vorbereitung des
Gegenstandes vor der eigentlichen Firbung ab. Oxyd- und Fettschich-
ten, mégen sie auch noch so diinn sein, verzégern die chemische Ein-
wirkung der Badbestandteile auf die Metalloberfliche oder verhindern
sie ganz. Die Oberfliche ist also entweder auf chemischem Wege mit
Séduren (Beizen oder Brennen) oder auf mechanischem Wege durch
Schleifen und Polieren, Sandblasen, Scheuern in Trommeln od. dgl.
metallisch rein zu machen und gut zu entfetten. Hierzu nimmt man
Fettlosungsmittel, wie Benzin, Trichlorathylen, Perchlordthylen, Tetra-
chlorkohlenstoff oder Laugen wie Natron- oder Kalilauge, Lisungen von
Soda, Pottasche oder Trinatriumphosphat oder Mischungen dieser Be-
standteile. Man reinigt durch Abkochen, Abbiirsten, Abspritzen oder auch
in alkalischen Losungen elektrolytisch (durch den kathodisch entwickelten
Wasserstoff). Bei der Vorbereitung ist weiter zu beachten, da bei der
Metallfarbung die Oberflaichenbeschaffenheit erhalten bleibt. Damit man
eine glinzende Fiarbung erzielt, mufl man also das Metall vorher glinzend
polieren; will man eine matte Farbung erzielen, so mufl vorher mit dem
Sandstrahl mattiert (kérniges Matt) oder mit einer umlaufenden Biirste
mit Schmirgel oder Bimsmehl (Strichmatt) oder auch mit der Mattbrenne
(zinkhaltige Salpetersdure-Schwefelsdure-Mischung) mattiert werden. Die
Metallfirbungen sind mit wenigen Ausnahmen so diinn (héchstens etwa
0,002 mm), daB sie eine derartige Bearbeitung nachtriglich nicht mehr
zulassen, wenn man auch glinzende Farbungen oft noch leicht nachgliinzen
oder Farbungen, die fleckig oder schillernd aus dem Bade kommen, durch
leichtes Kratzen mit umlaufenden weichen Draht- oder Fiberbiirsten aus-
gleichen muB3. Es ist deshalb auch ganz falsch, anzunehmen, daf} sich
eine mangelhafte Oberflichenbeschaffenheit, schlechte Politur, Risse,
Kratzer oder Poren durch die Metallfarbung verdecken lassen. Meist
ist das Gegenteil der Fall: derartige Fehler treten nach der Farbung
noch stirker hervor. Die chemische Fiarbung ist eben kein deckender
Anstrich, sondern eine chemische Veranderung der Metalloberfliche
selbst, bei der ihre mechanische Beschaffenheit unveriandert bleibt.
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4. Arten der Metallfarbung.

Die Verfahren zur Herstellung chemischer Metallfirbungen lassen
sich in der Hauptsache in drei Gruppen einteilen: Verfahren zur Her-
stellung von Oxydschichten, Verfahren zur Herstellung von Schwefel-
verbindungen (Sulfiden) und Verfahren zur Herstellung basischer Salze.

Oxydfarbungen erhilt man schon durch Erhitzen an der Luft, besser
und gleichméBiger aber meist durch die Einwirkung von Lésungen oder
auch Schmelzen verschiedener Oxydationsmittel, Sulfidfirbungen durch
Schwefelalkalien, Schwefelwasserstoff, Schwefelammonium, auch Thio-
sulfate (beim Ansduern der Losung) oder Thioantimoniate, Farbungen
durch basische Salze mit Hilfe der Lésungen von Chloriden, Sulfaten,
Karbonaten, Nitraten, Azetaten usw.

5. Rezepte und Patente.

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

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

6. Wissenschaftliche Arbeiten auf dem Gebiete der Metall-
farbung.

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

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

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

Adsorptionsmessungen haben gezeigt, da8 die wirklich reagierende
Oberfliche ein Vielfaches der scheinbaren, geometrisch gemessenen
Oberflache ist. Die Oberfliche ist auch nicht nach dem normalen Kristall-
gitter aufgebaut, sondern aus unregelmafBig angeordneten und ungleich-
miBig gebundenen Atomen, beim Polieren tritt sogar eine Art Ver-
glasung ein. Die aktivsten Stellen eines Metalls liegen nicht in der
Mitte einer Kristallfliche, sondern an den Ecken und Kanten der ein-
zelnen Kristalle. Nach Merk kann die Reaktionsgeschwindigkeit an
den aktivsten Stellen das Hundert- bis Millionenfache betragen, so daf3
die iibrige Oberfliche fiir den Reaktionsverlauf praktisch nicht mehr in
Frage kommt. Auch der Rostvorgang und die Losung von Eisen in
Schwefelsiure gehen von den Korngrenzen aus und sind nach Pietsch
verhaltnisgleich der Korngrenzenstrecke je Flicheneinheit. Durch alles
das 4Bt sich erkliren, da manchmal ein und derselbe Vorgang an
Gegenstinden aus dem gleichen Werkstoff ganz verschieden verlaufen
kann.

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

7. Einflul der Legierung auf die Farbung.

Die Fiarbung der Kupferlegierungen ist im wesentlichen, da die ent-
stehenden Zink- oder Zinnverbindungen farblos sind, auch eine Kupfer-
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firbung, wobei die Bestandteile der Legierung den Farbton natiirlich
beeinflussen. Dies geschieht aber nicht einfach im Verhaltnis des Le-
gierungsanteils in der Weise, dafl mit zunehmendem Gehalt an Zink
oder Zinn sich der Farbton von dem auf Kupfer erzielten entfernt. Zu-
nehmender, nicht zu hoher Zinkgehalt erleichtert oft die Erzielung einer
satten Farbung, stirkerer Zinkgehalt gibt allerdings weniger schéne,
graugriinlicher werdende und oft auch weniger gut haftende Farbungen.
Die ammoniakalische Messingschwarzbeize liefert z. B. auf Kupfer nur
ein mageres Braun, ein tiefes Schwarz nur auf Messing mit nicht zu
niedrigem und nicht zu hohem Zinkgehalt. Zinnreiche Bronzen sind
schwerer zu fiarben als zinkhaltige, h6her nickelhaltige Legierungen las-
sen sich in den fiir Kupferlegierungen verwendeten Biadern gar nicht
farben, hochstens in der Arsenbeize grau. Ein nicht zu hoher Bleigehalt
der Bronze begiinstigt die Patinierung. Bei den Untersuchungen iiber
verschiedene Firbeverfahren in kupferhaltigen Badern zeigte sich, dafl
der Farbton auf Messing mit steigendem Zinkgehalt bis Ms 67 und
teilweise bis Ms 63 heller, dann wieder rotlicher wurde. Das ist durch
das Auftreten des Beta-Kristalls zu erkliren, der mit dem Alpha-Kristall
galvanische Ketten bildet, die zur Ausscheidung von Kupfer aus der
Lésung fiihren.

8. Fehler und Stérungen bei der Ausfithrung der Farbung.

Die Bildung galvanischer Ketten zwischen verschiedenen sich
beriihrenden Metallen kann bei der Metallfarbung sehr stérend wirken.
Werden Teile aus verschiedenen Metallen vor der Farbung zusam-
mengebaut, so ist eine gleichmifige Farbung der einzelnen Teile nicht
moglich, da sich an der Berithrungsstelle durch die Einwirkung der dort
entstehenden galvanischen Stréme mindestens Réander bilden werden.
Das gilt auch fiir Lotnédhte, denn das Lot ist ja auch ein anderes Metall
oder wenigstens eine andere Legierung als der Werkstoff; dasselbe gilt
fiur Niete aus einem anderen Metall oder einer anderen Legierung, es
gilt selbstverstindlich auch fiir Teile mit abweichendem Legierungs-
verhaltnis. Dieser Fall liegt vor, wenn Gegenstinde oder Werkstiicke
aus GuBteilen, Blechteilen und Teilen aus Stangenwerkstoff zusammen-
gesetzt werden. Man erhilt bekanntlich schon ein galvanisches Element,
wenn man ein stark kaltgerecktes Blech und ein ausgeglihtes Blech
desselben Werkstoffs in eine Sdure oder Salzlgsung taucht, wobei
sich das kaltgereckte als unedler, also als die Lésungselektrode,
erweist.

Diinnwandige, schnell erstarrende und dickwandige, langsam er-
starrende Stellen an GuBstiicken haben verschiedene Gefiige und
infolge Seigerung auch oft verschiedene Zusammensetzung der Le-
gierung. Das kann zu abweichender Fiarbung infolge der Legierungs-
unterschiede an sich, aber auch durch Bildung galvanischer Ketten
filhren. Bei kaltverformten Teilen bilden sich galvanische Ketten
zwischen den stark kaltverformten Kanten und Umbérdelungen und
den wenig kaltverformten Béden oder den weniger verformten Seiten-
winden. Alle diese Stérungen sind, soweit nicht ein Ausgleich durch
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Ausglithen méglich ist, nur dadurch zu umgehen, daB man die Ursachen
schon bei der Gestaltung vermeidet.

Beim Férben von GuBstiicken ortlich sehr verschiedener Wandstarke
bleibt die Temperatur der dicken Teile sowohl beim Eintauchen in das
meist erhitzte Farbebad als auch beim Herausziehen zuriick. Dadurch
kénnen im ersten Fall die dicken Teile in der Farbung zuriickbleiben,
im zweiten Fall aber unter der Einwirkung der noch anhaftenden Bad-
fliissigkeit und der Luft noch nachgefiirbt werden. Das 148t sich durch
Wahl eines bei gewéhnlicher Temperatur wirkenden Bades vermeiden
oder durch Vorwidrmen und Nachspiilen in heifem Wasser.

Um Flecken und Ausblithungen zu vermeiden, die sich oft erst nach
langerer Zeit zeigen, ist griindliches Spiilen, méglichst in heiBem Wasser,
notig, damit nicht Reste des Farbebades in Poren des Metalls zuriick-
bleiben. Besondere Schwierigkeiten verursachen dabei Hohlriume, in
denen trotz griindlichen Spiilens leicht gréfere Badreste zuriickbleiben,
z. B. bei Blechgegenstinden geschlossene Umbérdelungen, bei ver-
schraubten Gegenstinden Schraubenlécher, bei vernieteten undichte
Nietungen. Hier helfen hiufig auch Neutralisationsbader nichts, denn
auch deren Reste verursachen dieselben Storungen, wenn sie nicht ent-
fernt werden. Giinstigenfalls entstehen Rénder, Flecken, Ausbliihungen.
GriBere Badreste z. B. in Umbérdelungen kénnen aber auch zur voll-
stindigen Zerstérung des Gegenstandes fithren. Das schlimmste ist,
daB sich diese Stérungen nicht sofort bemerkbar machen, sondern erst
nach lingerer Zeit. Trockene Salzreste schaden nichts; da die Salze
aber meist hygroskopisch sind, ziehen sie nach und nach Feuchtigkeit
an und reagieren nunmehr unter Angriff des Metalls.

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

9. Riicksichten der Gestaltung auf die Metallfirbung.

Fir den Entwurf und die Herstellung von Gegenstinden, die
auf chemischem Wege gefirbt werden sollen, ergeben sich aus den
vorstehenden Betrachtungen eine Anzahl Regeln, deren Nichtbeach-
tung bei der Ausfiihrung der Farbung selbst nicht wieder gut zu
machen ist.

1. Gegenstiande, die einheitlich gefirbt werden sollen, miissen in
ihren Einzelteilen auch aus voéllig einheitlichem Werkstoff hergestellt
werden.

2. Niete und Schrauben, soweit sie nicht aus dem gleichen Werkstoff
wie die Gegensténde hergestellt werden kénnen, sind méglichst verdeckt
anzubringen, ebenso Létnihte, die sich immer anders firben.
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3. Bei GuBlstiicken sind groBe Unterschiede in der Wandstarke und
sehr diinnwandige Stellen, die in der Form abgeschreckt werden, zu
vermeiden.

4. Geschlossene Umbérdelungen und andere Hohlrdume, aus denen
die Badreste sich durch Spiilen schwer oder gar nicht entfernen lassen,
sind moglichst zu vermeiden.

5. Stellen mit 6rtlich besonders starker Kaltreckung, scharfe Bie-
gungen u. dgl. sind méglichst zu vermeiden, wenn die Reckspannungen
nicht vor der Farbung durch Ausglithen beseitigt werden kénnen.

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

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

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

Durch die Notwendigkeit, Heimstoffe zu bevorzugen, werden auch
der Metallfarbung neue Aufgaben gestellt. Man darf aber an diesen
Weg, auslindische Rohstoffe einzusparen, nicht zu spit denken und
dann von der Metallfarbung Unmaogliches verlangen. Ebenso mufl sich
der Betriebsingenieur bewuBt sein, daB zum Metallfarben Kenntnisse,
Erfahrungen, Geschick und in vielen Fillen auch Geschmack gehdren
und daB man keine guten Erfolge erwarten kann, wenn man es von
Unerfahrenen ausfithren 148t und ihnen nur ein ,Rezept in die
Hand gibt.

Zweites Kapitel.

Vorbereitung der zu firbenden
Metallgegenstinde und Behandlung nach der
Firbung.

Vor der Besprechung einzelner Metallfiirbungen sollen zunichst die-
jenigen Arbeiten behandelt werden, die bei allen Metallfarbungen vor
und nach der eigentlichen Farbung vorzunehmen sind.

Die Vorbereitung zerfallt in Arbeiten zur Herstellung einer metal-
lisch reinen, das heiflt von Fett und Schmutz einerseits, von Oxyd-
schichten, GuBhaut, Glithspan usw. andererseits freien Oberfliche, und
in Arbeiten zur Erzielung einer besonderen Oberflichenbeschaffenheit:
Schleifen, Polieren, Mattieren usw.

Die Nachbehandlung hat zunichst die Aufgabe, die Reste der
zum Firben verwendeten Chemikalien, die unerwiinschte Nachwir-
kungen (Flecken, Ausblithungen) verursachen wiirden, zu entfernen, die
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Farbung selbst, die meist in Gestalt einer unansehnlichen, rauhen, nur
teilweise festhaftenden Oberflichenschicht aus dem Bade kommt, heraus-
zuarbeiten, Nichthaftendes zu entfernen, der Firbung Glanz zu ver-
leihen, sie abzuténen, in vielen Fillen auch an einzelnen Stellen das
Metall durchzureiben und schlieBlich die Firbung mit einer Schutz-
schicht von Wachs, Ol, Zapon, Lack, die unerwiinschte spétere Verinde-
rungen verhindern soll, dabei aber auch auf die Wirkung der Farbung
selbst oft von groflem EinfluB ist, zu iiberziehen.

A. Vorbereitende Arbeiten.

Da die Arbeiten zur Reinigung der Oberfliche hiufig zugleich der
Erzielung einer bestimmten Oberflichenbeschaffenheit dienen, sollen
alle vorbereitenden Arbeiten zusammen besprochen werden. Es wird
sich dann in jedem Einzelfall leicht feststellen lassen, welche dieser
Arbeiten man wihlen und in welcher Reihenfolge man sie vornehmen
mubl, denn auch diese Reihenfolge ist nicht immer dieselbe. Wihrend
man vor dem Beizen oder Brennen entfetten muB, da Fett die Ein-
wirkung von Sduren verhindert, ist die Entfettung bei polierten Waren
nach dem Polieren vorzunehmen, bei der Mattierung mit dem Sand-
strahlgeblise kann sie ganz wegfallen, doch ist hier auf sorgfiltige Ent-
fernung des feinen Sandstaubes von der Oberfliche zu achten. Dagegen
bildet sich beim Entfetten polierter Waren in Laugen wieder eine diinne
Oxydhaut auf der Oberfliche, die nun abermals mit Siauren oder bei
Kupferlegierungen mit Zyankalilosung entfernt werden muB, eine Arbeit,
die man Dekapieren nennt.

Die Vorbereitungsarbeiten sind teils mechanische, teils chemische.

1. Die chemische Vorbereitung.
1. Das Entfetten.

a) Entfetten in Laugen: Das Entfetten geschieht meist durch lingeres
Eintauchen in heile Natron- oder Kalilauge, wobei pflanzliche und
tierische Fette verseift, mineralische emulgiert werden, so da8 sie sich,
besonders bei nachfolgendem Abbiirsten, leicht von der Oberfliche los-
lésen. Man nimmt gewéhnlich 1 Teil Atznatron (Natriumhydroxyd,
Laugensteln, kaustische Soda) auf 10 Teile Wasser und erhitzt diese
Losung in guBeisernen Kesseln. Statt des Atznatrons kann man auch
Atzkali nehmen, das die weicheren Schmierseifen bildet. Die Behaup-
tung, daB Atzkalilésungen die Metalle weniger oxydieren als Atznatron-
l6sungen, konnte durch Versuche des Verfassers nicht bestétigt werden.
Man verwendet auch jetzt wohl allgemein das billigere Atznatron.

Die zu entfettenden Gegenstéinde werden an Drihte gebunden oder
in Sieben aus Drahtnetz oder siebartig durchlécherten Steinzeugkorben
in die kochende Lauge getaucht. Wie lange sie darin bleiben miissen,
richtet sich natiirlich nach der zu entfernenden Fettschicht. Nach
dem Herausnehmen biirstet man die Gegenstinde nochmals mit Lauge
ab und biirstet und spiilt sie dann griindlich mit Wasser, am besten
unter einer Brause.
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Kennzeichen einer grindlichen Entfettung ist, daf der
Gegenstand sich vollstindig mit Wasser benetzt zeigt. Zeigen
sich noch Fettinseln, die kein Wasser annehmen, so ist die Entfettung
zu wiederholen.

Die Entfettungslauge wirkt aber stark oxydierend auf die meisten
Metalle, auch greift sie Glas (Email) leicht an. Bei empfindlicheren
Gegenstinden muBl man deshalb lingeres Eintauchen vermeiden und
sich auf griindliches Abbiirsten mit der Lauge beschrinken, oder man
nimmt schwichere Lauge (1 Teil Atznatron auf 20 Teile Wasser) oder
ersetzt die Natronlauge durch eine weniger stark wirkende Sodalosung.

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

b) Abkalken: Zum Abbiirsten nach dem Entfetten nimmt man auch
hiufig einen Brei aus gleichen Teilen Atzkalk und Schlimmkreide,
den man aber nach dem Ldschen des Kalkes erst sich abkiihlen lassen
muB. Der Atzkalk wirkt entfettend, die Schlemmkreide entfernt als
Putzmittel die auf der Oberfliche sich durch die Einwirkung der Ent-
fettungsmittel bildenden Oxydschichten.

Fiir Zink und Aluminium sind alkalische Reinigungsmittel mit Vor-
sicht anzuwenden, da sie diese Metalle stark angreifen oder ganz auf-
16sen.

¢) Entfettung mit Fettlosungsmitteln: Wenn die Waren, die Einwir-
kung dieser Laugen nicht vertragen, mul man sie in fettlosende Fliissig-
keiten tauchen. Als solche kommt hauptsichlich Benzin in Anwendung,
bei dessen Benutzung der Feuergefahrlichkeit (auch der Déampfe!)
wegen, Vorsicht geboten ist. Stockmeier hat den nicht feuergefihr-
lichen Tetrachlorkohlenstoff vorgeschlagen, spéiter ist vorwiegend Tri-
chlorithylen (meist kurz Tri genannt) angewendet worden, fiir Alumi-
nium besser Perchlordthylen. Zur ersten groben Reinigung kann auch
Petroleum verwendet werden.

Man benutzt am besten 2—3 GefiBle mit der fettlosenden Fliissig-
keit, also z. B. Benzin; zuerst taucht man in ein Gefd mit schon linger
gebrauchtem Benzin, das zur vollstindigen Reinigung nicht mehr ge-
niigt, weil es schon zu grofle Mengen Fett gelost enthilt, zur Vorreinigung
aber noch verwendbar ist, zuletzt spiilt man in einem Gefa mit frischem
Benzin nochmals zur letzten griindlichen Reinigung ab. Ist das Benzin
in dem ersten Gefil durch lingeren Gebrauch zu stark verunreinigt
worden, so kann man es fiir Brennzwecke (Létlampen usw.) verwenden,
und die Gefafie riicken nun vor, wihrend man das ausgegossene mit
reinem Benzin fiillt und nunmehr zur letzten Reinigung verwendet.
Die verschiedenen Spezialfirmen fiir Galvanotechnik bringen auch
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Benzinspiiltische in den Handel, die mit Filtervorrichtungen versehen
sind, um das Benzin soweit als moglich wieder reinigen und verwenden
zu konnen. Entsprechende Reinigungsapparate, teils automatisch wir-
kend, hat man fiir Tri- und Perchlorithylen, auch Apparate, die durch
Tridampf entfetten. Diese sind aber nur fiir dickwandigere Gegen-
stande brauchbar, die sich nicht zu schnell erwérmen, denn das Ver-
fahren beruht darauf, daB der Dampf sich durch die Abkiihlung durch
die zu entfettenden Gegenstinde auf deren Oberfliche kondensiert.

Da diese Losungsmittel wohl das Fett 16sen, aber nicht immer die
festen Reste der Polierpasten entfernen, ist eine Nachbehandlung im
elektrolytischen Entfettungsbad oder ein Abbiirsten mit Kalk-Schldmm-
kreidebrei meist nétig. Besser wirken in diesem Falle Emulsionen von
Tri und Wasser.

d) Elektrolytische Entfettung: Seit lingerer Zeit ist die elektro-
Iytische Entfettung mehr und mehr in Aufnahme gekommen. Die zu
entfettenden Gegenstinde werden als Kathode (mit dem —-Pol ver-
bunden) in ein Bad eingehingt, das aus Hydroxyden und Karbonaten
mit Zusatz von Zyaniden der Alkalien, auch Trinatriumphosphat be-
steht, manchmal auch Zusitze von Chloriden, schiumenden Mitteln
und Stoffen, die Fett und Schmutz an sich binden und aus der Losung
ausféllen, besteht. Die Spannung (mindestens 4 Volt) wird so geregelt,
daB an den Waren eine kriftige Gasentwicklung auftritt. Als Anoden
dienen vernickelte Eisenbleche, manchmal auch der Badbehélter, doch
ist dies nicht zu empfehlen. Unter der Einwirkung des Stromes bildet
sich an der als Kathode eingehingten Ware Alkali in héherer Konzen-
tration, welches, wie schon beim Entfetten in Laugen beschrieben, das
in Wasser unlésliche Fett verseift oder emulgiert. Der grofite Teil des
Fettes wird aber durch das an der Kathode sich entwickelnde Wasser-
stoffgas mechanisch abgestoBen. Hierdurch geht die Entfettung viel
schneller vor sich als beim Kochen in Laugen.

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

Eine allgemein zu verwendende Vorschrift fiir ein elektrolytisches
Entfettungsbad ist folgende:

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

Eine einfachere und stirkere Losung enthilt auf 1001 je 5 kg Atz-
natron und Atzkali und 2 kg Zyankali.

Die Béder werden zweckmaBig anfangs méQig stark erhitzt, spiter
erhitzen sie sich durch den Stromdurchgang selbst. Man entfettet
mit 5—10 Amp/dm? Stromdichte und braucht dazu 5—10 Volt Span-
nung. Die Aufhingedrihte miissen so stark sein, daB sie sich durch
den Strom nicht zu stark erhitzen.
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Die elektrolytische Entfettung eignet sich besonders fiir kleinere
Massenartikel, mit glatter gleichméiBiger Oberfliche, eine Nachbehand-
lung mit dem obengenannten Kalk-Schlimmkreidebrei ist besonders
dann zu empfehlen, wenn der Gegenstand Vertiefungen hat, da die
Bider wenig in die Tiefe wirken.

2. Entfernung der Oxydschichten (Beizen, Brennen).

Die Entfernung der Oxydschichten geschieht durch die Beizen und
Brennen, mit Hilfe von Siuren und Séduremischungen. Von Beizen
spricht man gewchnlich bei der Verwendung verdiinnter Siuren, von
Brennen bei der Verwendung von Mischungen konzentrierter Sauren.
Wenn' die Beizen und Brennen gleichmi8ig greifen sollen, mul3 eine
griindliche Entfettung und, wenn nétig, Reinigung von Lackresten,
Lotschlacken u. dgl. vorangehen. Neben der Erzielung einer metal-
lisch reinen Oberfldche erstrebt man vielfach eine glinzende Oberfliche:
Glanzbrennen, oder auch eine matte Oberfliche: Mattbrennen.

a) Kupfer und Kupferlegierungen: Fiir Kupfer und Kupferlegie-
rungen verwendet man die sog. Gelbbrennen. Mit Zunder, Gliih-
span, GuBhiuten u. dgl. iiberzogene Gegenstéinde legt man erst in eine
Vorbeize, die aus 1 Teil konzentrierter Schwefelsiure auf 9 Teile Wasser
besteht (Sdure vorsichtig ins Wasser gieflen, nicht umgekehrt!). Die
Gegenstinde bleiben in dieser Vorbeize so lange, bis der schwarze Oxyd-
iberzug eine braune Farbe (Kupferoxydul) angenommen hat. Zur
Entfernung des Zunders werden die Gegenstéinde, nachdem sie einige
Zeit in der Vorbeize gelegen haben, auch mit harten Stahldrahtbiirsten
gekratzt. ‘

Im Gegensatz zum Beizen verwendet man beim sog. Brennen kon-
zentrierte Sduren. Man verwendet beim ,,Gelbbrennen‘ der Kupfer-
legierungen meist eine Vorbrenne und eine Glanzbrenne.

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

Vorbrenne: 21 konzentrierte Salpetersiure (40° Bé), 20 cm?® kon-
zentrierte Salzsdure.

Glanzbrenne: 11 konzentrierte Salpetersiure (40° Bé), 11 kon-
zentrierte Schwefelsidure (60° Bé), 20 cm?® konzentrierte Salzsiure, 10 g
Glanzruf3 (erst nach dem Erkalten der Mischung zuzusetzen).

Bei der Herstellung der Glanzbrenne gieBt man die Schwefelsiure
unter bestéindigem Umriihren langsam in die Salpetersdure, nicht
umgekehrt. Das Mischungsverhidltnis der beiden Hauptbestandteile
kann man der Legierung anpassen, man nimmt z. B. bei Ms 58 (Schrau-
benmessing) bis zu zwei Drittel Schwefelsidure, bei Ms 63 (Blechmessing)
bis zu zwei Drittel Salpetersiure.

Die Glanzbrenne verliert leicht ihre Wirkung, wenn sie verdiinnt
wird. Sind die Brennen stark in Anspruch genommen, so empfiehlt
es sich, die Waren nach dem Verlassen der Vorbrenne in Wasser zu spiilen,
dann in kochendes Wasser zu tauchen, wonach sie durch die aufgenom-
mene Warme rasch trocknen und erst dann in die Glanzbrenne zu bringen.
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Dem obigen Ansatz dhnlich ist folgender:

Vorbrenne: 100 Gewichtsteile Salpetersiure von 36° Bé (1,33 spez.
Gew.), 1/,—1 Gewichtsteil GlanzruB, 1/,—1 Gewichtsteil Kochsalz.

Glanzbrenne: 75 Gewichtsteile Salpetersiure von 40° Bé (1,38
spez. Gew.), 100 Gewichtsteile Schwefelsdure von 66° Bé (1,84 spez.
Gew.), je 1 Gewichtsteil Kochsalz und Glanzru8.

Im Gegensatz zu den bei uns aus moglichst konzentrierten Siuren
hergestellten Gelbbrennen wurden aber von Graham auch fir die
Glanzbrennen stark mit Wasser verdiinnte Siuregemische empfohlen,
die fiir Messing wie auch Neusilber verwendbar sind. Wie wir eine Vor-
brenne und eine Glanzbrenne anwenden, unterscheidet auch Graham
»»Reinigungsbider und ,,Glanzbider. Beide werden aus Schwefel-
sdure von 1,84 spez. Gew. (66° Bé), Salpetersiure von 1,38 spez. Gew.
(40° Bé) und Salzsdure von 1,17 spez. Gew. (21° Bé) hergestellt. Das
Reinigungsbad besteht aus 700 g = 380 cm3 Schwefelsdure, 100 g
= 72 cm?® Salpetersidure, 5g = 4 cm?® Salzsiure und 544 g = 544 cm3
Wasser, das Glanzbad aus 800 g = 435 cm?® Schwefelsiure, 100 g
= 72 cm? Salpetersiure, 2,5g = 2 cm3 Salzsdure und 491 g = 491 cm3
Wasser.

Nach dem Gelbbrennen werden die Gegenstinde sofort griindlich
mit flieBendem Wasser gespiilt, und wenn sie nicht sofort galvanisiert
oder gefiarbt werden konnen, in Weinsteinwasser (5—10 g Weinstein
auf 11 Wasser) gelegt oder in harzfreien Sigespinen getrocknet.

Weichlotstellen miissen nach dem Gelbbrennen mit Bimsstein blank
geputzt werden.

Sind die Gegensténde zu lange in die Gelbbrenne eingetaucht worden,
oder ist diese zu alt, so erhilt man oft eine fleckige oder triibe Oberfliche.
Um solche Gegenstinde wieder glinzend zu machen, wird empfohlen,
sie zu trocknen, in eine Chlorzinkldsung zu tauchen und so lange schwach
zu erhitzen, bis die Chlorzinklésung angetrocknet ist, worauf man wieder
in Wasser spiilt.

Gegenstidnde, die durch das Beizen in Salpetersdure matt geworden
sind, kann man auch in einer Mischung von 6 Teilen Salzsiure, 1 Teil
Salpetersdure und 2 Teilen Wasser wieder glinzend machen.

Das den Brennen zugesetzte Kochsalz (Chlornatrium) bzw. die Salz-
sdure wird unter Freiwerden von Chlor zersetzt, wihrend der GlanzruB3,
an dessen Stelle auch andere kohlenstoffhaltige Stoffe (Sigemehl,
trockenes Laub, Schnupftabak) genommen werden, reduzierend auf
die Salpetersdure wirkt. Ganz reine Salpetersiure wirkt nur langsam
auf die Metalle ein, die durch Reduktion der Salpetersiure entstehenden
niederen Oxydationsprodukte des Stickstoffs beschleunigen die Ein-
wirkung.

Die durch die Zersetzung der Salpetersdure beim Gelb-
brennen entstehenden gelbroten Didmpfe (nitrose Gase) sind
sehr giftig, man mufBl deshalb unter einem gutziehenden Ab-
zug oder, wo ein solcher nicht vorhanden ist, im Freien ar-
beiten. Im GroBbetrieb soll man der Gelbbrennanlage immer die
notige Sorgfalt zuwenden, was in vielen Metallwarenfabriken, trotz der
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gewerbepolizeilichen Vorschriften, leider noch immer recht mangel-
haft geschieht.

Uber die Wirkung der einzelnen Bestandteile der Gelb-
brennen ist nach Graham folgendes zu sagen:

Erhohung des Salpetersduregehaltes begiinstigt die Ldsung von
Kupfer, hat aber auf die des Zinks kaum EinfluB. Erhéhung des Schwe-
felsduregehaltes steigert die Losung beider Legierungsbestandteile bis
zu einer Konzentration von 500 g/l, weitere Konzentrationserhéhung
vermindert die Losungsgeschwindigkeiten beider Metalle, besonders
die des Zinks.

Hoherer Salzsidure- (bzw. Kochsalz-) Zusatz begiinstigt die Losung
des Zinks, hat aber auf die Lésung des Kupfers nur wenig EinfluB3.

Temperaturerhdhung steigert die Losungsgeschwindigkeit des Kup-
fers bis etwa 50°, weitere Temperaturerh6hung vermindert sie, auf die
Losung des Zinks hat die Temperatur wenig EinfluB.

Die Schwefelsdure setzt aus den durch die Salpetersiure gebildeten
salpetersauren Salzen die Salpetersiure wieder in Freiheit und ver-
wandelt die gelosten Metalle zum groften Teil in schwer 16sliche, basisch
schwefelsaure Salze, die als Schlamm ausfallen.

Kutzelnigg (Z. Elektrochem. Bd. 33 Nr 2) fand, daB die Losungs-
geschwindigkeit des Kupfers in konzentrierter Salpetersidure durch Zu-
satz von Schwefelsiure sehr herabgedriickt wird. Da die Loslichkeit
von Kupfersulfat durch Schwefelsiure sehr vermindert wird, tritt Pas-
sivitit durch Deckschichtenbildung ein; Temperatursteigerung begiin-
stigt dies. Ein miBiger Wasserzusatz verzogert die Passivierung, bei
starkerer Verdiinnung kann sie wieder auftreten. Das Verhaltnis Sal-
petersiure : Schwefelsdure beeinfluBt den Losungsverlauf, Salzsiure ist
in geringer Menge bei Gegenwart von RufBl ohne EinfluB, in hoherer
Konzentration verhindert sie die Passivitit, doch wird ihre Wirkung
durch Zusatz von RuB wieder aufgehoben. RuB, kolloidal gel6st, ver-
ursacht Schaumbildung und verhindert Entweichen der Gase.

Braust die Brenne und erwirmt sich stark, so mul} sie vorsichtig
verdiinnt oder gekiihlt werden, wirkt sie zu schwach oder zu langsam,
ist konzentrierte Schwefelsdure vorsichtig unter Umriihren zuzusetzen
oder auch etwas Salzsiure. Salzsiure setzt man auch zu, wenn die
Gegenstinde nicht glinzend genug aus der Brenne kommen.

Trige Wirkung kann im Winter auch durch zu niedrige Temperatur,
weiBliche, rauchige Firbung kann durch zu hohe Temperatur hervor-
gerufen werden.

Ein dunkler, brauner Anlauf oder rotliche Kupferfarbe kann durch
zu hohen Salpetersiuregehalt (Abhilfe Zusatz von Schwefelsiure) oder
auch durch zu hohen Salzsiuregehalt (Abhilfe Zusatz von GlanzruB3)
hervorgerufen werden. Bei zu geringem Salpetersiuregehalt kommen
die Gegenstinde mit lehmigem Aussehen oder solchen Flecken oder
Streifen aus dem Bade (Abhilfe Zusatz konzentrierter Salpetersiure,
auch etwas Salzsiure). Mattgraues, schwirzliches oder griinliches
Aussehben kann durch zu langes Brennen oder zu alte Brenne ver-
ursacht werden.
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Flecken kénnen auch durch zu langsames Spiilen, durch Berithrung
mit Eisen, durch Verunreinigung der Brenne mit Arsen oder Queck-
silber, durch schlechte Entfettung, Abtrocknen mit harzhaltigem Séage-
mehl u. dgl. hervorgerufen werden.

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

300 Gewichtsteile Salpetersiure 36° Bé,
200 Gewichtsteile Schwefelsiure 66° Bé,
1—2 Gewichtsteile Kochsalz.

Die Schwefelsdure wird unter Umriihren langsam in die Salpeter-
sidure gegossen. Nach dem Erkalten setzt man noch 1 Gewichtsteil
Zinkvitriol (schwefélsaures Zink in 5 Gewichtsteilen Wasser gelost) zu.

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

Eine andere, hiufig fiir Knopfe u. dgl. verwendete Mattbrenne, die
man auf etwa 50° erwirmt verwendet, wird wie folgt hergestellt:

Man 16st in 1 kg Salpetersdure 50 g Zink (unter dem Abzug, nitrose
Gase!), setzt dann langsam unter Umriihren 1 kg Schwefelsdure und
nach dem Abkiihlen 50 g Ammoniumchlorid, 50 g Schwefelblumen
und 50 g GlanzruB zu (sog. franz. Mattbrenne).

Da durch die Ausscheidung basischer Salze auf der Oberfliche der
Waren leicht Flecken entstehen, spiilt man die mattgebrannten Gegen-
stinde am besten mit stark verdiinnter Salz- oder Salpetersdure nach.

Chromsédurebrennen: Ein feines Matt liefert eine Lisung von
200 g Kaliumchromat, 60 g Schwefelsdure und 1g Kochsalz in 1 1 Wasser.

Ein sehr schones Matt erhilt man auch durch mit Schwefelsdure
oder Salzsidure versetzte Losungen von doppeltchromsaurem Kali oder
Natron, z. B.

100 g Kaliumdichromat in 11 Wasser geldst,
21 konzentrierte Salzséure.

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

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

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

Dekapieren in Zyanidlésung. Zur Entfernung diinner Oxyd-
hiute, wie sie sich z. B. beim Entfetten in Laugen bilden, taucht man
Kupfer und Kupferlegierungen in eine Losung von etwa 50 g Zyankalium
oder Zyannatrium in 11 Wasser.
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b) Zink und Zinklegierungen. Fiir Zink geniigt in den meisten Fillen

eine Beize von verdiinnter Schwefelsdure:
1 Teil konzentrierter Schwefelsdure,
10—20 Teile Wasser.

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

Eine Glanzbrenne fiir Zink besteht aus gleichen Teilen konzen-
trierter Schwefelsdure und Salpeterséure von 1,33 spez. Gew. (36° Bé),
in die man nach dem Erkalten die Gegenstinde einige Sekunden ein-
taucht, worauf man sie sofort in viel Wasser spiilt.- (Wie unter Gelb-
brenne beschrieben die Schwefelsdure langsam unter Umriihren in die
Salpetersiure gieflen, nicht umgekehrt.) Geniigt das erste Eintauchen
nicht, so muBl man die Gegenstéinde vor der Wiederholung abtrocknen.
Verkupfertes Zink taucht man in Salpetersiure, bis es schwarz wird,
und hijerauf in obiges Gemisch.

Nach Liidersdorff kann man sich auch einer das Zink selbst fast
gar nicht angreifenden Losung von weinsaurem Kali-Ammoniak be-
dienen. Man trigt in eine Losung von 250 g Weinstein in 1 1 Wasser so
lange kohlensaures Ammonium ein, als noch Aufbrausen erfolgt (etwa
100 g). Die Losung kann man auf die Zinkgegenstinde aufstreichen,
148t sie dann einige Zeit wirken, biirstet mit einem Brei von Wasser
und Schlimmkreide und spiilt in reinem Wasser ab.

¢) Blei, Zinn, Britanniametall werden am besten durch Kratzen
mit Biirsten oder Abscheuern mit Sand oder Bimsstein von Oxydschich-
ten befreit. Blei kann man evtl. in mit Salpetersiure angesduertem
Wasser dekapieren, Zinn kann in stark verdiinnter Salzsiure gebeizt
werden, ebenso die vorwiegend aus Zinn bestehenden Legierungen.

d) Eisen. Um von Schmiedeeisengegenstéinden den Glithspan, von
GuBeisengegenstinden die GuBkruste zu entfernen, legt man die zuvor
entfetteten Gegenstdnde in verdiinnte Schwefelsdure oder auch Salz-
sdure, fiir EisenguB3 wird 1proz., fiir Schmiedeeisen 10proz., fiirr Stahl
20proz. Schwefelsdure empfohlen. Schwefelsdure ist, wie eine einfache
stochiometrische Rechnung ergibt, wirkungsvoller als Salzsdure und
eben deshalb im allgemeinen vorzuziehen. Die Wirkung der Schwefel-
sdure 148t sich durch Erwirmen der Beize steigern, Salzsiure wird kalt
verwendet. Bei Schwefelsdure wird allerdings die Wirkung durch den
entstehenden Eisenvitriol geschwécht, auch ist er in konzentrierter Siure
schwer 16slich, so daB man nicht bis zu der bei 30% liegenden Konzen-
tration mit groBter Losungsgeschwindigkeit gehen kann, wihrend bei
Salzsdure das zundchst entstehende Eisenchloriir sich zu Eisenchlorid
oxydiert, das beschleunigend auf die Losung des Eisens wirkt. Salz-
sdure wirkt mehr 16send, Schwefelsiure mehr zunderabsprengend. Um
den Angriff des Metalls an den zunderfreien Stellen zu verzoégern, ver-
wendet man Beizzusitze (Sparbeizen).

Zur Entfernung von Rost verwendet man auch naszierenden Wasser-
stoff, indem man die Eisengegenstinde in Natronlauge mit Zink-
granalien, -blechschnitzeln oder -staub in Beriihrung bringt.

Krause, Metallfirbung. 2. Aufl. 2
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Schwefelsdure- und Salzsiurebeizen (meist 10—20%) verursachen
leicht Nachrosten, Phosphorsidurebeizen wirken dagegen bis zu einem
gewissen Grade rostschiitzend. Fiir leichten Rostanflug geniigt oft
schon eine Beize mit 1% Phosphorsiure, fiir starken Rostansatz oder
Verzunderung verwendet man eine Beize mit 15% Phosphorsiure, spiilt,
beizt in einer Losung von 1% nach und 148t diese ohne zu spiilen an-
trocknen.

FluBsiurebeizen, die man besonders bei mit GuBsand behafteten
Teilen manchmal anwendet, wirken sehr schidlich auf die Haut und die
Atmungsorgane, man sollte sie nur im Notfall und nur mit besonderer
Vorsicht verwenden (Gummihandschuhe, Gasmasken, guten Abzug).
Auch FluBsiure-Schwefelsdure-Gemische sind vorgeschlagen worden,
reine FluBsiure von 15° Bé soll aber vorzuziehen sein. FluBlsdurebeizen
diirfen nicht in Steinzeugwannen verwendet werden, am besten sind
mit Hartgummi ausgekleidete Wannen.

Auch die Beizwirkung der an der Anode bei der Elektrolyse geeig-
neter Losungen sich abscheidenden Séurereste ist zum Beizen an-
gewandt worden. Hierbei werden auch leichte Fettschichten von den zu
beizenden Gegenstinden mit abgestoBen. Viel Anwendung hat die
elektrolytische Beize bisher nicht gefunden, doch kann sich das durch
ein neues Beizverfahren dndern, bei dem die zu beizenden Gegenstinde
ohne Stromanschluf8 zwischen unlosliche Elektroden gehingt werden
und die Stromrichtung nach einiger Zeit gewechselt wird. Hierbei wer-
den starke Einh#dngvorrichtungen erspart, die anodische Losung wird
mit der reduzierenden und zunderabsprengenden Wirkung des katho-
disch entwickelten Wasserstoffs vereinigt, und die bei der anodischen
Losung des Metalls verbrauchte Sdure wird durch den kathodischen
Vorgang wiedergewonnen. Nach Ungersb éck arbeitet man mit 15proz.
Schwefelsdure, 1 Amp/dm? Stromdichte und 7—10 Volt Spannung.
Die Beizdauer betriagt (bei Draht) 10—20 Minuten, Erwérmen des Bades
ist von Vorteil.

Beim Bullard-Dunn-Verfahren (DRP.) werden die zu ent-
zundernden Gegenstinde mit Verwendung von Bleianoden in einem
Elektrolyten, der im Liter 100 cem Schwefelsdure von 66° Bé, 30 bis
35 ccm Salzsdure von 20° Bé und 5g Kochsalz enthilt, bei 70—80°
kathodisch behandelt. Der entwickelte Wasserstoff sprengt Oxyde
ab, auf das freigelegte Metall wird aber sofort eine vor weiterem Sdure-
angriff schiitzende Bleischicht niedergeschlagen, die vor der Ausfiihrung
einer Farbung oder Galvanisierung anodisch in einem alkalischen Elek-
trolyten wieder gelost werden mubB.

Zum Weillbrennen von Eisen- und Stahlgegenstinden ver-
wendet man konzentrierte Salpetersdure, der man aus dem schon unter
,»Gelbbrenne* angefithrten Grunde etwas Glanzrul zusetzt.

Die Behandlung mit Séuren macht das Eisen geneigt, spéter leicht
zu rosten, auch noch unter den Fiarbungen und galvanischen Nieder-
schligen, namentlich bei Behandlung mit Salzsiure zeigt sich dies.
Man muf3 deshalb das Eisen nach dem Beizen ganz besonders sorgféltig
mit viel reinem Wasser spiilen, taucht es dann zweckmiBig in eine
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verdiinnte Atznatron- oder Sodalésung, um die in den Poren sitzende
Sdure zu neutralisieren, und spiilt abermals sorgfiltig mit Wasser. Nach
dem Firben oder Galvanisieren miissen KEisengegenstinde besonders
sorgfiltig getrocknet werden.

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

Nach einem amerikanischen Patent beizt man rostfreien Stahl
mit einer Losung von 40—50% Essigsdure, 10—12% Salpetersdure und
4—8% Salzsiure. GewoShnlich nimmt man gleiche Teile Salzsiure
und Wasser mit Zusatz von etwa 5% Salpetersiure.

e) Aluminium. Sollen die Aluminiumgegenstinde nur von ihrer
unangenehm grauen Farbe befreit werden, ohne daB man an die Be-
schaffenheit der Oberfliche sonstige Anforderungen stellt, so taucht
man sie in etwa 10proz. Natronlauge, bis das an der Oberfldche haftende
Fett entfernt ist, und spiilt sie gut mit Wasser ab, worauf sie in ver-
diinnter Salzsiure (1 Teil Salzsiure auf 500 Teile Wasser) oder Sal-
petersidure blank gebeizt werden. Nach den Angaben der Aluminium-
Industrie A. G. Neuhausen soll man die silberdhnlichste Farbe erzielen,
wenn man in FluBsiure (1 Teil auf 500 Teile Wasser) beizt und dann
in flieBendem Wasser sorgfiltig abwéascht. In den meisten Fillen wird
aber das Beizen in Salz- oder Salpetersiure geniigen.

Eine mattsilberahnliche Féarbung erzielt man nach den Angaben
der gleichen Firma durch Behandlung in einer heilen, etwa 10—20proz.
mit Kochsalz gesittigten Natronlauge. Man taucht die Gegenstinde
zunichst 15—20 Sekunden ein, wéscht und Dbiirstet sorgfiltig ab,
taucht abermals ein, bis Gasentwicklung eintritt, wischt wieder sorg-
filtig ab und trocknet mit Sdgemehl. Kupferhaltige Aluminiumlegie-
rungen werden bei der Behandlung mit diesen Laugen zunichst schwarz-
braun; man taucht sie nach gutem Abspiilen in konzentrierte Salpeter-
sdure, spilt wieder sorgfiltig und trocknet in Sdgemehl.

FluB3sdurebeizen werden besonders zur Vorbereitung des Aluminiums
fiir die Elektroplattierung auch in erheblich hoherer Konzentration
als oben angegeben verwendet, z. B. 1 Teil 50 proz. FluB3sdure auf 9 Teile
Wasser, oder je 1/, Teil FluBsdure und Salpetersiure auf 9 Teile Wasser,
fiir siliziumreiche GuBlegierungen 3 Teile Salpetersdure, 1,42 spez. Gew.
und 1 Teil 50 proz. FluBsiure. Uber die notwendige Vorsicht siehe unter
Eisen.

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

2%
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Zum sogen. ,,Weillsieden‘ des Silbers verwendet man heile ver-
diinnte Schwefelsdure, 20—100 g Schwefelsdure auf 11 Wasser (Néheres
siehe unter Firben des Silbers).

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

Das Mattieren mit dem Sandstrahlgeblise ist vorzuziehen.

g) Gold. Die durch Oxydation des mit dem Gold legierten Kupfers
beim Glihen entstehende braune Farbe entfernt man durch Kochen
in einer Mischung von gleichen Teilen konzentrierter Salpetersiure
oder konzentrierter Schwefelsiure und Wasser. Die Salpetersiure
muf} chlorfrei sein, da chlorhaltige Sdure auch Gold 16st und das mit
dem Gold legierte Silber in auf der Oberfliche festhaftendes Chlorsilber
verwandelt. Bei kurzem Eintauchen einer Gold-Kupfer-Silber-Legierung
16st sich nur Kupferoxyd, so daf die Farbe der silberhaltigen Legierung
erscheint, bei langerem Eintauchen 16st sich auch Silber, und man erhilt
die reine Goldfarbe. Verdiinnte Schwefelsdure 16st nur das Kupferoxyd,
nicht das Silber, gibt also auf silberhaltigen Legierungen keine reine
Goldfarbe. Man nennt diese Arbeit das Gelbsieden. Vor dem Gelbsieden
werden die Waren in der Regel schwach ausgegliiht, andernfalls sind sie
in Natronlauge zu entfetten.

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

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

I1. Die mechanische Vorbereitung.

Die mechanischen Vorbereitungsarbeiten der zu fiarbenden Gegen-
stinde sind, wie das Beizen, auch oft Vollendungsarbeiten, nach denen
die Oberfliche eine weitere Behandlung nicht mehr erfihrt. Die in
Frage kommenden Verfahren sind nachstehend in Anlehnung an des
Verfassers ,,Galvanotechnik®, 8. Auflage, Verlag Dr. Max Jénicke (Leip-
zig) kurz beschrieben.

1. Schleifen, Polieren, Mattieren usw.
a) Kratzen. Um Metallgegenstéinden eine rein metallische Oberfliche
zu geben, kann man sie mit Biirsten aus Stahl- oder Messingdraht evtl.
unter Zuhilfenahme von Sand, Schmirgelpulver oder Bimssteinpulver
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bearbeiten, nachdem man, wo dies nétig ist, die GuBkruste oder den Gliih-
span durch Einlegen in verdiinnte Siuren (Beizen) erweicht hat. Dieses
, Kratzen“ kann mit Handbiirsten oder rotierenden Biirsten, die auf
die Poliermaschine gespannt werden, geschehen. Je nach der Hérte
des Metalls verwendet man Biirsten mit verschieden harten und ver-
schieden starken Drihten. Die rotierenden Biirsten machen etwa
2000 Umdrehungen in der Minute. Man darf die zu kratzenden Gegen-
stinde nicht zu stark gegen die Biirsten andriicken, da beim Kratzen
die Spitzen der Drahte wirksam sind und deshalb die Dridhte nicht
umgebogen werden diirfen. Mattschlagbiirsten mit besonders langen,
oft ,freifliegenden‘ Drahtbiindeln, machen nur 300-—1000 Umdr./min.

b) Sandeln. Fiir Waren, deren Oberfliche grofie Erhohungen
und Vertiefungen hat, ist die Reinigung mit der rotierenden Kratz-
biirste nicht durchfithrbar, hier wird mit Vorteil das Sandstrahl-
geblise verwendet. Man erzielt mit diesem eine schén matte Ober-
flaiche. Durch stark zusammengepreBte Luft, die aus einer Diise aus-
stromt, wird Sand mitgerissen und auf die Oberfliche der Ware
geschleudert.

¢) Scheuern in Trommeln. Kleinere Massenartikel reinigt man in
den ,,Scheuertrommeln®, prismatischen Kisten oder runden Trom-
meln, in die die Waren mit Sand oder Schmirgel eingebracht werden.
Offene Scheuerglocken, die sich um eine schrigstehende Achse drehen,
haben den Vorteil, daB man das Fortschreiten des Scheuervorgangs ver-
folgen kann, ohne den Apparat offnen zu miissen.

Durch die vorstehend beschriebenen Verfahren wird die Oberfliche
gereinigt, evtl. mattiert. Will man eine glatte und glinzende Ober-
fliche erzielen, so muBl man die Waren schleifen und polieren.

d) Schleifen. Zum Schleifen harter Metalle, namentlich des Stahls
und Eisens, verwendet man Schmirgelscheiben, die aus Schmirgel (oder
Korund, Karborundum u. dgl.) verschiedener Kérnung bestehen, der
mit einem Bindemittel zu kompakten Scheiben gepreft ist. Man schleift
auf diesen Scheiben trocken oder mit Wasser, nicht mit Ol, da 01 das
Bindemittel der Scheiben aufweicht. Zur Erzielung eines feinen Schliffes
hat man Lederscheiben, Scheiben aus Holz, die meist mit Leder belegt
sind, oder auch Hartfilzscheiben, Korkscheiben oder sogar Scheiben
aus Pappe. Der Umfang dieser Scheiben wird mit Schmirgel beleimt,
oder der Schmirgel wird lose mit 01 aufgetragen wie bei den Filzscheiben.
Man verwendet gewéhnlich 3 Sorten von Schmirgel. Das Vorschleifen
geschieht auf den Feuerscheiben mit Schmirgel Nr. 60—80, das feinere
Schleifen auf den Polierscheiben mit Schmirgel Nr. 00 und das Fertig-
schleifen auf den Glanzscheiben mit Schmirgel Nr. 000. Das Glinzen
geschieht auch mit rotierenden Borstenbiirsten oder Fiberbiirsten mit Ol
und Schmirgel Nr. 00—0000. Auch beim Feinschleifen und Glinzen auf
Schleifscheiben wendet man Ol und Fett zum Befeuchten der Scheiben
oder auch eine passende Schleifkomposition (Schleifpulver mit Talg,
Wachs u. dgl. gemischt) an. Beim Schleifen mit einer feineren Sorte
Schmirgel wechselt man, wo die Form der zu schleifenden Gegenstdnde
dies gestattet, immer die Schleifrichtung, bis die Risse der gréberen
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Schmirgelsorte entfernt sind. Die Umfangsgeschwindigkeit dieser
Scheiben ist 20—30 m/sek.

¢) Polieren. Auf das Schleifen folgt das Polieren auf Scheiben aus
Holz, die mit Wildleder, Tuch oder Filz bespannt sind, oder Scheiben,
die ganz aus Filz bestehen, oder der Schwabbel. Die Schwabbel besteht
aus viereckigen Lappen aus Tuch, Flanell oder Nessel, die immer etwas
gegeneinander versetzt aufeinandergelegt und durch seitliche Metall-
scheiben zusammengepre3t werden oder auch rund geschnitten und
spiralig verniaht sind. Diese Schwabbeln machen 2000—2800 Umdr./min.

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

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

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

Wichtig ist auch, daB die einzelnen Schleif- und Polierpulver so auf-
bewahrt werden, da3 beim Herausnehmen nicht ein gréberes Pulver
in das Gefall des feineren fallt.

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

Massenartikel werden hidufig, um Glanz zu erzielen, mit Leder-
abféllen, Sigemehl u. dgl. evtl. unter Zusatz eines Poliermittels in den
obengenannten Scheuertrommeln poliert.

Das Kugelpolierverfahren. Die zu polierenden Gegenstéinde
werden mit einer geeigneten Fliissigkeit und Stahlkugeln oder -stiften
in geschlossene Trommeln oder offene Glocken (siehe Scheuerglocken)
eingetragen und mit einer Umfangsgeschwindigkeit von etwa 25—60 m in
der Sekunde (15—45 Umlédufe in der Minute) 20 Minuten bis 10 Stunden
in Umdrehung versetzt. Neuerdings bevorzugt man Trommeln mit
groBem Durchmesser bei geringerer Lénge, bei denen die Polierwirkung
infolge des groBeren Drucks durch das Kugelgewicht besser ist. Die
Fliissigkeit, Seifenwasser oder Wasser mit besonderen Polierpulvern,
Zyankali, doppeltkohlensaurem Natron, Salmiakgeist usw. soll etwa
den doppelten Raum einnehmen wie der Einsatz. Die Waren und
Kugeln miissen frei von Ol oder Fett sein, die Waren sind, wenn notig,
auch zu beizen. Sand oder Teer diirfen nicht in die Poliertrommeln
kommen.

Zur Erzielung von Hochglanzpolitur sind mehrere aufeinander-
folgende Arbeitsginge erforderlich, zuletzt wird vielfach in einer Trommel
mit Lederabféillen trocken poliert.
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Vor dem Gebrauch miissen die Trommeln mit warmem Wasser
gespiilt und dann mit kaltem Wasser nachgespiilt werden. Die Trom-
meln sollen mindestens zur Halfte mit Poliermaterial gefiillt sein, das
Wasser muf3 immer klar und der Schaum weil3 sein. Die Polierkugeln
miissen immer unter Polierlosung liegen, vor dem Polieren 146t man
zweckmiBig die Kugeln oder Stifte 10—15 Minuten in einer Zyankali-
oder Atznatronlésung 1: 10 rotieren, die man vor dem Eintragen der
zu polierenden Gegenstinde abschiittet.

Die Kugeln oder Stifte sollen mdoglichst verschiedenen Durch-
messer haben. Der Einsatz betriagt bei schwereren Artikeln 1/,
bei Blechartikeln nur 1/;, des Kugelgewichts. Nach dem Polieren
wird der Trommelinhalt in ein Sieb entleert, auf dem die Waren liegen-
bleiben, wihrend Lisung und Kugeln in einen darunterbefindlichen
Kasten fallen.

Die Polierkugeln haben 1—10 mm Durchmesser, die Stifte 0,8 bis
1,6 mm Durchmesser und 8—12mm Lénge. Der Kraftbedarf der
Trommeln schwankt zwischen !/;; und 1,5 PS. Werden die Waren
nach dem Abbrausen mit Wasser nicht direkt gefiarbt oder galvanisiert,
so werden sie in kochend heiles Wasser getaucht und in harzfreien
Sagespdnen getrocknet.

2. Abdecken.

Will man einzelne Teile eines Gegenstandes nacheinander verschieden
farben, Bilder, Schriften od. dgl. auf der Oberfliche eines Metallgegen-
standes auf dem Wege der Metallfarbung herstellen, so mu8 man die
nicht zu farbenden Flichen abdecken. Oft kann man Wachs oder auch
Zapon zum Abdecken verwenden. FEinige bewihrte Vorschriften zur
Selbstherstellung von Decklacken sind:

Man schmilzt vorsichtig in einem eisernen, emaillierten Kessel

Asphalt 200 Gewichtsteile,

Kolophonium 200 Gewichtsteile und

Bienenwachs 200 Gewichtsteile
zusammen, nimmt dann die Masse vom Feuer, 14Bt sie etwas abkiihlen
und setzt hierauf 1000 Gewichtsteile Terpentindl zu, worauf man den
Kessel nochmals aufs Feuer bringt und vorsichtig erwdrmt, bis die
Masse vollkommen geldst und gleichmiBig geworden ist.

Einen ausgezeichneten Decklack erhilt man auch aus

400 Gewichtsteilen gelbem Wachs,

400 Gewichtsteilen Asphalt,

100 Gewichtsteilen schwarzem Pech und

100 Gewichtsteilen weilem Burgunderpech.

Diese Bestandteile werden zusammengeschmolzen und wihrend des
Schmelzens noch 400 Gewichtsteile gepulverter Asphalt zugesetzt.
Hierauf erhilt man die Masse so lange im Fluf}, bis eine Probe, welche
man zum Erkalten auf einen Stein tropfen 14B8t, beim Biegen zerbricht.
Wenn dieser Zeitpunkt eingetreten ist, wird die Schmelze vom Feuer
entfernt, etwas abkiihlen gelassen und unter Umriihren mit 3000 Ge-
wichtsteilen Terpentinél versetzt.



24 Vorbereitung der zu firbenden Metallgegenstinde und Nachbehandlung.

Der Decklack mufl nach dem Auftragen im Trockenschrank recht
gut getrocknet und dann eine Stunde lang in recht kaltes Wasser gelegt
werden, damit er erhirtet.

B. Die Nachbehandlung.

1. Spiilen. Die gefirbten Metallgegenstinde miissen zunichst griind-
lich mit viel reinem Wasser gespiilt werden, damit die in den Poren
des Metalls, in den durch Verbindung einzelner Teile entstandenen
Spalten und in sonstigen Hohlrdumen des Gegenstandes verbliebenen
Reste der zum Féarben verwendeten Chemikalien restlos entfernt werden.
Man spiilt zunédchst in viel reinem, mehrfach erneuertem Wasser, unter
Umstédnden unter Zuhilfenahme von Biirsten, mit denen man in Ver:
tiefungen der Oberfliche und Hohlriume des Gegenstandes besser ein-
dringen kann, und taucht zuletzt in reines heiBes Wasser, damit die
Gegenstinde nach dem Herausziehen durch die aufgenommene Wirme
rasch trocknen, denn auch die letzten Reste der Feuchtigkeit sind zu
entfernen, um spiteren Veranderungen der Firbung vorzubeugen. Das
Nachtrocknen geschieht in harzfreien, am besten erwiarmten Sagespanen
Wenn nétig, stellt man die Gegenstinde noch mehrere Stunden in
einen geheizten Trockenschrank.

2. Biirsten, Abtonen. Die Farbungen bediirfen in der Regel auch einer
sorgfiltigen weiteren Nachbehandlung. Die Oberflichenschichten, die
sich bei der Farbung bilden, haften nur zum Teil fest an der Oberfliche,
die oberste Schicht ist oft locker und liBt sich leicht abwischen oder
abbiirsten. Die Féarbung ist meist auch rauh und hat ein mattes Aus-
sehen, sie muBl durch Reiben oder Biirsten iiberarbeitet werden, um
Glatte und Glanz zu erhalten. Dieses Herausarbeiten der Firbung
geschieht bei kiinstlerischen Metallfirbungen am besten mit der Hand.
Man bearbeitet den Gegenstand mit einer Borstenbiirste so lange, bis
alles Nichthaftende entfernt ist. In manchen Fillen, z. B. bei der sog.
Schweizerschwarzfirbung des Eisens, auch beim Briinieren muB man
sogar mit schirferen Mitteln an die Farbung herangehen und statt
der Borstenbiirsten Drahtbiirsten verwenden, Messingdrahtbﬁrsten von
verschiedener Drahtstirke, wenn es sich um eine weniger scharfe,
Stahldrahtbiirsten, wenn es sich um eine besonders scharfe Bearbeitung
der firbenden Oberflichenschicht handelt.

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

Die Handarbeit gestattet naturgemiB sowohl die feinste Abstufung
im Ton einer gleichmiBigen Farbung der ganzen Oberfliche, wie das
Herausarbeiten einzelner Teile mit kiinstlerischem Verstindnis und
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Feingefiihl, erfordert aber viel Geduld und Zeit und ist deshalb nur bei
Kunstgegenstinden anwendbar. Zur Vorarbeit kann auch bei solchen
die rotierende Biirste oder Lappenscheibe (Schwabbel) genommen wer-
den, wodurch nur die letzte feinste Abtonung der Handarbeit vor-
behalten bleibt und diese wesentlich erleichtert und abgekiirzt wird.

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

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

3. Lackieren und Wachsen. In vielen Fillen ist nun noch ein schiitzen-
der Uberzug nétig, der die Firbung vor der Einwirkung der Luft, der
Feuchtigkeit, der in der Luft enthaltenen Gase, wie Schwefelwasser-
stoff usw., vor der Beriihrung mit schweiligen Fingern u. dgl. schiitzt.

Am hiufigsten wird gegenwirtig bei aller Massenware das Zapo-
nieren angewandt. Siehe Abschnitt V. Der Zaponiiberzug verdndert
die Farbe nicht, erhilt auch matten Oberflichen ihr mattes Aussehen
im QGegensatz zu Lackanstrichen, die sie glinzend machen, er ist bieg-
sam und elastisch und blittert deshalb nicht leicht ab, und er 148t sich
leicht gleichméBig und ohne Schlieren zu bilden aufbringen, sowohl
durch Bestreichen der Gegenstinde wie durch Eintauchen derselben
in Zapon oder Spritzen. Fiir die unter dem Namen Grauglanzoxyd
bekannten Arsenfirbungen, die durch Zaponieren fleckig werden kénnen,
ist nicht jeder Zapon geeignet. Es ist dann ein Spirituslack zu verwen-
den, der natiirlich auch in anderen Fillen anwendbar ist. Auch Firnis-
iiberziige dienen zum Schutze von Metallfirbungen.

Bei feineren Metallfdrbungen, an die kiinstlerische Anspriiche ge-
stellt werden, beschrinkt man sich auf einen leichten, in die Poren
innig verriebenen Uberzug von Wachs bzw. Zeresin oder ()1, der zugleich
die Farbung vertieft, ihre Wirkung steigert. Der Wachsiiberzug macht
die Firbung glinzender, leuchtender, der Oliiberzug matter, stumpfer.
Das Ol kann mit einem weichen Lappen aufgerieben oder mit einer
weichen Biirste aufgetragen und auf der Oberfliche verarbeitet werden.
Das Ol muB natiirlich siurefrei sein. Das Wachs kann man schwach
anwirmen, mit einer Biirste dariiber streichen und nun das an der Biirste
haftende Wachs auf den gleichfalls schwach angewirmten Metallgegen-
stand auftragen und verreiben. Oder man erweicht das Wachs durch
Anfeuchten mit Benzin oder Terpentinil oder verwendet eine der nach-
stehend beschriebenen Wachsmischungen.
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I. 1 Teil Bienenwachs in 15 Teilen Benzin gelost. Die Losung wird
mit dem Pinsel aufgetragen oder mit einem Zerstduber aufgespritzt und
dann mit der Biirste verarbeitet.

II. 1 Teil Bienenwachs wird in 2 Teilen heilem Terpentinél geldst.

Die zweite Mischung wird mit einer Biirste oder einem Lappen auf-
getragen und trocken gebiirstet.

Ein Haupterfordernis ist, wie schon oben gesagt wurde, eine griind-
liche Verarbeitung der Wachsschicht auf der Oberfliche mit der zuletzt
trockenen Biirste oder einem weichen Leder, da dicke Wachsschichten
beim Erwédrmen oder Angreifen ihren Glanz verlieren.

Drittes Kapitel.

Galvanische (elektrolytische) Niederschlige und
sonstige elektrochemische Metallfiirbungen.

Galvanische Niederschlige koénnen hier nur insoweit behandelt
werden, als sie als Grundlage von Metallfirbungen dienen.

A. Metallniederschliige.
1. Metallniedersehléige mit duBerer Stromquelle.

‘Wenn wir ein Metallsalz in Wasser auflésen, so zerfillt es mehr oder
weniger in zwei Bestandteile, in Metall und Séure, und zwar nennen
wir den im Salz enthaltenen Sdurebestandteil den Siurerest. Die Sduren
bestehen aus eben diesem Saurerest und Wasserstoff und sind in ihren
Losungen gleichfalls in diese zwei Bestandteile gespalten. Diese frei in
der Losung vorhandenen Teilchen nennt man Ionen, sie unterscheiden
sich von gewdéhnlichen Stoffteilchen durch eine elektrische Ladung, und
zwar sind die Metall- und die Wasserstoffteilchen positiv, die Siure-
reste und der diesen entsprechende, in den Basen enthaltene Wasserrest
(Hydroxyl) negativ elektrisch geladen. Tauchen wir nun zwei Platten
in die Losung, die mit den Polen einer Dynamomaschine oder anderen
elektrischen Stromquelle verbunden sind (Elektroden), so werden nach
dem bekannten Gesetz der elektrischen Anziehung und AbstoBung die
positiven Ionen, die man Kationen nennt, von der positiven ,,Anode*,
der Platte, durch die der Strom eintritt, abgestoBen, von der nega-
tiven ,,Kathode‘, der Platte, durch die der Strom die Losung verliBt,
aber angezogen, umgekehrt bewegen sich die negativ elektrischen An-
ionen. Die positiven Metallionen werden durch die negativ elektrische
Kathode entladen und gehen dabei aus dem Ionenzustand in den metal-
lischen Zustand iiber, sie bilden einen metallischen Uberzug auf der
Kathode, die Sdurereste 16sen meist die Anode, die man gewdhnlich
aus dem Niederschlagsmetall nimmt, auf und fithren so dem Bade
wieder Metallionen zu.

Nickelniederschlige verwendet man bei der Metallfirbung héufig
als Grundlage der Listersudfirbungen, es gentigen dazu schon sehr
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diinne Niederschlige, die man in jedem Nickelbad herstellen kann. Bei
der Firbung von Eisen konnen Zink- und Kadmiumniederschlige, die
rostschiitzend wirken, als Grundlage dienen, bei der Fiarbung verschie-
dener Metalle Kupfer-, Messing- und Silberniederschlige. Die Zusam-
mensetzung und Arbeitsweise aller dieser Béder zu besprechen, wiirde
iiber den Rahmen dieses Buches hinausgehen, es mull deshalb auf des
Verfassers ,,Galvanotechnik®, 8. Auflage 1937, oder die umfangreicheren
Biicher von Billiter, Pfanhauser und ElBner verwiesen werden.
Nur die ohne Strom arbeitenden Verfahren, die mehr als Metallfirbun-
gen anzusehen sind, und die eigentlichen elektrolytischen ,,Farbungen®,
also die kathodischen und anodischen schwarzen und farbigen Nieder-
schlage von nichtmetallischem Aussehen, sollen hier naher besprochen
werden.

II. Metallniederschlige ohne duBlere Stromgquelle.
(Eintauch-, Anreibe-, Ansiede- und Kontaktverfahren.)

Man kann aber auch manche Metallniederschlige ohne die Wirkung
eines einer°besonderen Stromquelle entnommenen Stromes
herstellen. Taucht man ein leicht 16sliches Metall in die Losung eines
schwerer 16slichen, so geht das leicht I6sliche an der Oberfliche in den
Tonenzustand iiber und das schwerer l6sliche wird in metallischem Zu-
stand ausgeschieden. Unter geeigneten Verhéltnissen kann man so
einen gut haftenden Metallniederschlag erzielen. Man spricht in diesem
Falle von Eintauchgalvanisieren, muB man die Losung erhitzen,
von Ansieden. In manchen Fillen streicht man die Losung auch mit
dem Pinsel auf oder verwendet statt der Losung eine breiige Masse, die
man aufstreicht oder aufreibt. Inwieweit dieses Verfahren anwendbar
ist, ergibt sich aus der Stellung der Metalle in der sog. Spannungsreihe:
Magnesium, Aluminium, Mangan, Zink, Kadmium, Eisen,
Nickel, Kobalt, Blei, Zinn, Kupfer, Antimon, Arsen, Queck-
silber, Silber, Platin, Gold. Das voranstehende Metall kann die
nachfolgenden Metalle aus ihren Loésungen ausscheiden, und zwar mit
um so groBerer Intensitdt, je weiter die Metalle in der Reihe entfernt
voneinander sind, wobei allerdings die Unterschiede zwischen den ein-
zelnen aufeinanderfolgenden Metallen nicht gleich sind und auch die
Jonenkonzentration der Losung von Einflu ist. Man kann also z. B.
Zink oder Eisen durch Eintauchen in die Losung eines Kupfersalzes
verkupfern, aber nicht Kupfer auf gleiche Weise mit einem Zink- oder
Eisenniederschlag bedecken.

Niederschlige dieser Art haben natiirlich nur eine geringe Dicke und
Haltbarkeit, denn sobald der eingetauchte Metallgegenstand mit einem
Uberzug des Niederschlagsmetalls bedeckt ist, kann die Fliissigkeit
nicht mehr 16send wirken und damit hort auch die Metallausscheidung
auf. Stérkere Niederschlige lassen sich schon mit Hilfe der sog. Kon-
taktverfahren erzielen, bei denen man den zu galvanisierenden Gegen-
stand in Beriihrung mit einem Metall von hoherem Losungsdruck, meist
Zink, Aluminium, auch KEisen, seltener Kadmium oder Magnesium ein-
taucht. Taucht man z.B. Kupfer in Beriihrung mit Zink in eine Silber-
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16sung, so 19st sich, genau wie in einem galvanischen Element, Zink auf
und dabei entsteht ein elektrischer Strom, der vom Zink durch die
Losung zum Kupfer flieBt und dabei, ebenso wie ein einer besonderen
Stromgquelle entstammender Strom, Silber auf dem Kupfer nieder-
schlagt.

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

Wenn aber auch die mit Hilfe dieser Vorginge hergestellten Metall-
niederschlige mit den mit besonderer Stromquelle erzeugten in keiner
Weise konkurrieren kénnen, so sind die besprochenen Vorgéinge doch
aullerordentlich wichtig und spielen auch bei der sog. chemischen
Metallfirbung, also der Metallfirbung im engeren Sinné¢, bei der wir
keine Metallniederschlige, sondern gefirbte Oberflichenschichten er-
halten, eine oft ausschlaggebende Rolle, so daB wir es also, wie
schon frither gesagt, auch hier oft mit elektrochemischen Wirkungen
zu tun haben, z. B. beruhen viele dieser chemischen Farbungen
darauf, daf sich Kupfer aus den Kupfersalze enthaltenden Bidern
ausscheidet.

1. Vernickelung

auf diesem Wege fiihrt selten zu brauchbaren Ergebnissen. Empfohlen
wird ein kochendes Bad aus
200 g Nickelammonsulfat,
400 g Chlorammonium
und 600 g Wasser, mit Zitronensdure schwach angesiuert,
in das man Kupfer- und Messinggegenstinde mit Eisenfeilspinen, Zink
oder Aluminium in Beriihrung eintaucht.
In der Revue de Metallurgie sind neuerdings Losungen von Chlor-
nickel in Methylalkohol oder dhnlichen nichtwisserigen Losungsmitteln
empfohlen worden.

2. Verkupferung

wird als Grundlage fiir Metallfirbungen hiufig auf diesem Wege her-
gestellt. Man kann folgendes Bad verwenden:
5—10 g Kupfervitriol,
5—10 g Schwefelsaure,
11 Wasser.
Weil empfiehlt:
150 g Seignettesalz (weinsaures Kali-Natron),
50 g Atznatron in 400 cm3® Wasser gelost,
30 g Kupfervitriol in 400 cm® Wasser gelist,
beide Losungen vermischt und auf 11 verdiinnt.
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Kleine Eisenteile verkupfert man héufig, indem man das erste Bad
auf das 2—3fache verdinnt, Sigespine oder Kleie damit befeuchtet
und die Waren damit in einer hélzernen Scheuertrommel trommelt.

Anreibeverkupferung fiir Eisen und Stahl: Gesittigte Zink-
chloridlésung wird mit wenig Kupfersulfatlosung versetzt und mit
Putzwolle oder weichem Lappen aufgerieben.

Streichverkupferung fiir Zinkdacher: Man 16st 60 g Kupfer-
vitriol in 11 Wasser und gibt so viel Ammoniak zu, daf sich der an-
fangs gebildete Niederschlag eben wieder 15st, wozu ungefdhr 60 g
25proz. Ammoniak notig sind.

Will man diese Losung zur Verkupferung von Eisen verwenden,
setzt man noch ungefihr 60 g Weinsdure zu, bis die Lésung blaues
Lackmuspapier schwach rot farbt.

Die Lésungen werden mit Schwamm oder Biirste aufgetragen,
schnell abgespiilt und getrocknet. Zu dem gleichen Zwecke kann man
eine Losung von Kupferkaliumtartrat verwenden, die man nach Liiders-
dorf herstellt, indem man 100 g Weinstein und 30 g basisch-kohlen-
saures Kupfer (erhalten durch Féllen von Kupfervitriol mit Sodalésung)
in 11 Wasser 16st und nach erfolgter Umsetzung die tberschiissige
Weinsédure mit Kreide abstumpft und filtriert. Diese Losung hat den
Vorzug geruchlos zu sein.

Eintauchverkupferung auf Aluminium: Man setzt einer Lo-
sung von etwa 60 g/l Kupfervitriol so viel Ammoniak zu, daf§ sich der
anfangs gebildete Niederschlag eben wieder 16st, und dann Zyankali-
l6sung bis zur Entfirbung der blauen Lésung.

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

15 g Atznatron,

12,5 g Zyankalium,

10 g Zinkvitriol |bzw. die dquivalenten Mengen
4 g Kupfervitriol}Zyanzink und Zyankupfer,

1 1 Wasser.

4. Verzinkung.

Die Gegenstinde sollen lingere Zeit in eine konzentrierte Atznatron-
l6sung getaucht werden, die man mehrere Stunden mit Zinkgrau ge-
kocht hat (kaum zu empfehlen).

5. Verzinnung (Weilsieden).

Dieses Verfahren wird sehr héufig fiir Eisen- und Messing- bzw.
Kupfergegenstinde angewendet. Es gibt dafiir zahlreiche Vorschriften,
von denen wir nur einige anfithren kénnen:

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

Die Gegenstinde werden in Berithrung mit Zink in die kochende

Losung eingetaucht.
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15 g Ammoniakalaun,
2,5 g Zinnchloriir, geschmolzen,
1 1 Wasser,

gleichfalls kochend anzuwenden.

Man kann das Verzinnen auch in der Weise ausfiihren, da man
1 Teil Zinnsalz in 10 Teilen Wasser 16st, eine Losung von 2 Teilen Atz-
kali in 20 Teilen Wasser zufiigt und umriibrt, bis die Fliissigkeit wieder
klar wird. Die zu verzinnenden Gegenstinde werden mit Zinn in Be-
rilhrung in das heil gemachte Bad eingetaucht.

Anreibeverzinnung: Man erhitzt 2 Teile gepulverten Weinstein
und 1 Teil Zinnchlorid mit 4 Teilen Wasser und fiigt so viel sehr feinen
Wellsand hinzu, daB8 ein diinner Brei entsteht, welcher mittels eines
Schwammes oder einer Biirste auf die Zinkgegenstinde, die man vor-
her auf 40—50° erhitzt hat, aufgerieben wird.

6. Versilberung.
1. Versilberung mit Zinkkontakt oder Aluminiumkontakt:

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

kalt oder etwas erwirmt zu verwenden.

Eisen wird moglichst vorher schwach verkupfert oder vermessingt
und in das mit 8—10 g Atzkali versetzte, auf 40—90° erwirmte Bad
mit Aluminiumkontakt eingetaucht.

Sudversilberung (80—90°):

10 g Silbernitrat,
30—35 g Zyankalium,
11 Wasser.

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

Glanzversilberung auf kaltem Wege: Eine gesittigte Losung
von neutralem, schwefligsaurem Natron wird mit einer bei etwa 50°
hergestellten Losung von doppelt schwefligsaurem Natron bis zur
schwachen Rotung von Lackmuspapier versetzt. Hierzu gibt man eine
konzentrierte Losung von salpetersaurem Silber, bis der anfangs ent-
stehende flockige Niederschlag sich nur noch langsam auflést. Stock-
meier empfiehlt, die Losung der Sulfite mit Bariumsulfit durchzu-
schiitteln, um sie von beigemengten Sulfaten zu reinigen, die das schwer
l6sliche Silbersulfat bilden wiirden. Das Bad muB jedesmal frisch be-
reitet werden und ist vor Licht zu schiitzen, auch ist es betrichtlich
teurer als der zyankalische Silbersud.

Durch DRP. sind Losungen von Silbernitrat oder Chlorsilber in
Natriumthiosulfat geschiitzt worden.
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Anreibeversilberung:

15 g Silbernitrat

16st man in !/, 1 Wasser, versetzt mit der Losung von
7 g Kochsalz

und rithrt, bis sich das ausgeschiedene Chlorsilber zusammenballt.
Man filtriert ab und verreibt das nasse Chlorsilber mit

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

Wird die Paste zu trocken, feuchtet man sie mit Wasser an.

Die Paste wird mit einem weichen Leder, Leinwandlippchen oder
dem Finger aufgerieben. Zu starkes Reiben ist, da die Silberhaut sehr
diinn ist, zu vermeiden. Entsprechend verdiinnt kann die Paste auch
mit dem Pinsel aufgetragen werden.

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

7. Vergoldung.

Zur Kontaktvergoldung kann man die meisten Goldbéder verwenden,
wenn man den Zyankaliumzusatz vergroBert. Das Bad wird nahe bis
zum Kochen erwiarmt. Auf ofteren Wechsel des Zinkkontakts ist zu
achten, da die sonst entstehenden Flecken stark hervortreten.

Goldsud nach Pfanhauser (kochend zu verwenden):

6 g phosphorsaures Natron,

1 g Atznatron,

3 g neutrales schwefligsaures Natron,
10 g Zyankalium,

0,6 g Goldchlorid,

1 1 Wasser.

Anreibevergoldung (hauptsichlich zum Ausbessern schadhafter

Vergoldungen) nach Langbein:

2—3 g Goldchlorid
werden in moglichst wenig Wasser, dem man
1 g Salpeter

zusetzt, gelost. Mit der Lésung trinkt man Leinwandlippchen, 1Bt
sie an einem dunkeln Orte trocknen und verbrennt sie. Der Gold-
chloriir und fein verteiltes metallisches Gold enthaltende Zunder wird
zu einem feinen Pulver zerrieben und dieses mit einem angekohlten,
mit wenig Essig oder Salzwasser benetzten Kork oder mit dem Finger
aufgerieben. Man kann dann mit dem Polierstahl vorsichtig polieren.

8. Verplatinierung.
Ganz leichte Platiniiberziige kann man nach Fehling mit Zink-
kontakt in folgender, auf Siedehitze erwirmten Losung herstellen:
10 g Platinchlorid,
200 g Kochsalz,
11 Wasser,
Natronlauge bis zur alkalischen Reaktion.
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9. Antimon- und Arsenniederschlige.

Durch Eintauchen von Messingwaren in die heilen Loésungen der
Chlorverbindungen von Antimon und Arsen erhilt man graue Uberziige.

Die erwirmte Losung von Chlorantimon in Salzséure (Liquor stibii
chlorati) gibt eine bldulichgraue, die heile Losung von Chlorarsen in
Wasser eine stahlgraue Farbe. Meist 16st man in 11 starker, roher
Salzsiure 80 g weilen Arsenik und 90 g Eisenchlorid und taucht die
trockenen Gegenstédnde in die Beize ein. Vor wiederholtem Eintauchen
miissen die Gegenstinde wieder getrocknet werden.

G. GroB8 unterzog die Arsenbeize einer systematischen Unter-
suchung (Oberflichentechn. 1933 Heft 23) und ermittelte als giinstigste
Zusammensetzung folgende:

103 g weiBlen Arsenik (arsenige Sidure),
56 g wasserfreies Eisen(III)sulfat (Ferrisulfat)
und 1000 g roher Salzsdure.
Mit dieser Beize erzielt man die stahlgraue Farbung auf Messingblech
schon in 10 Sekunden, durch einmalige Tauchung bei Zimmertemperatur.

Arsenniederschldge auf Aluminium (graue oder Altsilberfirbung)
erhilt man in einer zweckmiBig auf 50—60° erwirmten Lésung von
75 g arseniger Séure und 100 g wasserfreiem Natriumkarbonat (Soda)
je Liter.

10. Wismutniederschlige.

15 ¢ Wismutsubnitrat gibt man in 100 g Wasser, fiigt so viel Sal-
petersdure hinzu, bis eben Losung erfolgt, dann noch 30 g Weinstein
und verdiinnt auf 11.

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

Nach dem DRP. 302816 behandelt man Eisen, Kupfer und Messing
mittels Tauch-, Anreibe- oder Spritzprozessen mit einer Lésung von
Wismutjodid oder -bromid in Jod- oder Bromalkalien und Sauren.
Beispielsweise mischt man 2 Gewichtsteile Jodwismut mit 70 Gewichts-
teilen Jodkalium und 3,5 Gewichtsteilen Glykolsiure und 16st diese
Mischung in 250 Gewichtsteilen Wasser. Oder es werden 5 Gewichts-
teile Wismutbromid bei Gegenwart von 20 Gewichtsteilen Jodkalium
und 4 Gewichtsteilen Glykolsdure in 50 ccm Wasser gel6st.

B. Elektrolytische Metallfirbungen.
I. Kathodiseche Niederschlige.
1. Arsenniederschlige.

Fir Graufiarbungen (Grauglanzoxyd) sind die Arsennieder-
schlige seit langer Zeit in Anwendung. Der Giftigkeit des Arsens
wegen ist die Anwendung dieser Niederschlige jedenfalls in vielen
Fillen nicht unbedenklich. Die Bezeichnung Grauglanzoxyd ist natiir-
lich unrichtig, da es sich nicht um ein Oxyd, sondern um einen Nieder-
schlag der grauen Modifikation des Arsens handelt.

Der auf matter Oberfliche graue Niederschlag wird auf hochglanz-
polierten Waren dunkelgrau bis schwarz, besonders wenn man dem
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Bad etwas zyankalisches Kupferbad zusetzt. Lackiert man mit blauem
Spirituslack (jeder Zapon darf zum Uberziehen von Arsen- und Antimon-
niederschligen nicht verwendet werden, da die Gegenstinde oft fleckig
werden), so erhilt man auch mit grauen Arsenniederschligen ein tiefes
Schwarz.
Arsenniederschlige erzielt man in folgendem Bade:
100 g arsenige Siure,
30 g kohlensaures Natron, kalziniert,
10 g Zyankalium (98—100%),
11 Wasser.
Badspannung 2,5—3 Volt, Stromdichte 0,5 Amp/dm?.
Langbein empfiehlt folgendes Bad:
50 g arsenige Saure, pulverisiert,
20 g Natriumpyrophosphat, kristallisiert,
50 g Zyankalium,
11 Wasser.

Badspannung 4 Volt, Stromdichte wie oben.

Das pyrophosphorsaure Natrium und das Zyankalium werden in
11 Wasser gelost, die arsenige Siure unter Umriihren zugefiigt und
erhitzt, bis sie sich gelost hat. Hierbei entweicht Blausdure. Nach
Schlotter empfiehlt es sich, das Zyankalium durch die idquivalente
Menge Atzkali zu ersetzen, man kann dann statt Pyrophosphat nor-
males Phosphat nehmen.

Man verwendet bei den Arsenbddern Kohle- oder Eisenanoden.

Beim Einhingen werden die Waren blauschwarz, dann dunkler,
irisierend und schlieflich, je nach der Oberflichenbeschaffenheit, grau
oder schwarz.

2. Antimonniederschlige.

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

Das explosive Antimon erhilt man aus Chloriir- und Bromiirlsungen,
seine Entstehung ist von der Halogenidkonzentration und der Tempe-
ratur abhingig, nicht aber von der Konzentration der Wasserstoff-
ionen. Bei niederen Temperaturen erhilt man einen glinzenden ex-
plosiven, bei héheren Temperaturen (bei 10% SbCl; 23°, bei 15,6%
30°, bei 21,2% 50°) einen nicht glinzenden, nicht explosiven Nieder-
schlag.

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

85 g Brechweinstein,
85 g Weinsiure,
120 g Salzsiure,
11 Wasser.

Um einen glinzenden, nicht explosiven Niederschlag zu erhalten,

kann man eine Lésung von

Krause, Metallfirbung. 2. Aufl. 3
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125 g kohlensaurem Kali,
60 g Antimontrisulfid,
11 Wasser

verwenden, die man durch lingeres Kochen des Schwefelantimonpulvers
mit der Pottaschelésung unter Ersatz des verdampfenden Wassers
bereitet und heil verwendet. Als Anoden benutzt man gegossene Anti-
monstiicke.

Einfacher herzustellen ist das folgende Bad:

50 g Schlippesches Salz (Natriumsulfantimoniat),
11 Wasser.

Das Bad entwickelt wihrend der Elektrolyse Schwefelwasserstoff.

Badspannung 4 Volt.

Mathers empfiehlt neuerdings ein fluoridhaltiges Bad, das mit
Antimonanoden, 0,8 Amp/dm? Stromdichte und praktisch 100 % Strom-
ausbeute arbeiten soll:

60 g Antimontrioxyd werden unter Erwidrmen und Umriihren in
114 ¢ Fluorwasserstoffsdure (48proz.) und 11 Wasser gelost (Hart-
gummi- oder Bleiwanne), dann 0,25 g Aloesaft und 0,012 g Nelkensl
zugesetzt; diese Zusitze miissen von Zeit zu Zeit erneuert werden. An
Stelle von Aloesaft kann auch Alpha- oder Betanaphthol oder Resorzir.
zugesetzt werden.

3. Schwarznickelniederschliage.

In vielen Fillen konnen die Schwarznickelniederschlige (Nigrosin-
bider) verwendet werden.

Die gegenwirtig in Anwendung befindlichen Schwarznickelbider
beruhen auf der bekannten Tatsache, daf zinkhaltige Nickelbédder einen
schwarzen Niederschlag liefern. Classen hat sich zur Erzielung tief-
blauschwarzer Uberziige auch einen Zusatz von 50 g/l SiiBholzwurzel,
SiiBholzwurzelabkochung oder glyzyrrhizinsaurem Ammonium paten-
tieren lassen (DRP. 183972 und 201663).

Ein brauchbares Schwarznickelbad kann man sich wie folgt her-
stellen: 500 g schwefelsaures Nickeloxydulammon werden in 101 Was-
ser gelost; der Losung setzt man die Lésung von 125 g Ammonium-
rhodanid in warmem Wasser und die Losung von 65 g Zinkvitriol zu.
Nach einer anderen Vorschrift 16st man in 1001 Wasser 8 kg Nickel-
sulfat, 2 kg Natriumsulfat, 2,8 kg Zinksulfat, 1,5 kg Rhodanammonium,
0,2 kg Zitronensiure. Die Waren werden zuerst in einem gewdhnlichen
Nickelbad schwach vernickelt oder auch verzinkt und dann bei niedriger
Spannung (hochstens 1 Volt) in das Schwarznickelbad gehidngt. Man
verwendet GuBanoden. Die Ware bedeckt sich erst mit einem irisieren-
den Uberzug, der nach etwa 2 Minuten schwarz wird. Zur Erzielung
eines solchen Niederschlags ist etwa 1 Stunde erforderlich. Um ein
tiefes Schwarz zu erzielen, wird empfohlen, die Waren in einer
Losung von 800 g Eisenchlorid in 101 Wasser, die mit 62 g Salzsdure
angesiuert ist, abzuspiilen. Der Schwarznickelniederschlag 148t sich
polieren.
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Maxwell empfiehlt folgendes Schwarznickelbad:
50 g Chlornickel,
6,3 g Chlorzink,
12,5g Rhodannatrium im Liter.
Badspannung 0,7 Volt.
Downes erzielte besonders verschleiBifeste Niederschlige in folgen-
dem Bade:

75 g Nickelsulfat,

45 g Nickelammonsulfat,

38 g Zinksulfat,

15 g Rhodanammonium,
11 Wasser.

Badspannung 1,5—2 Volt, Stromdichte 0,15 Amp/dm?, pg = 6,6
bis 6,8. Er verwendete Achesongraphitanoden und bewegte die Waren
mit 0,5—0,6 m/min Geschwindigkeit.

Ein Schwarznickelbad, das arsenige Sdure enthilt, ist folgendes:

80 g Nickelammonsulfat,
20 g Rhodanammonium,
15 g arsenige Siure,
10 g Zinksulfat,

11 Wasser.

Diese Schwarzfirbebider eignen sich fiir alle Metalle, selbst Alu-
minium; bei Eisen und Stahl, Messing und Kupfer empfiehlt sich eine
vorhergehende leichte Verzinkung. Die Temperatur soll nicht unter 18°
betragen, die Spannung bei verzinktem Eisen 1,8—2 Volt, bei Messing
und Kupfer etwas niedriger. Bei zu niedriger Spannung werden die
Waren nur grau, bei zu hoher Spannung leicht streifig. Die Fliche
der Kohleanoden soll etwa halb so gro8 wie die Warenfliche sein; die
Kohleanoden miissen von Zeit zu Zeit abgebiirstet und in Wasser aus-
gekocht werden. Da Waren aus verschiedenen Metallen etwas ver-
schiedene Spannung erfordern, soll man nur Waren aus demselben
Metall gleichzeitig einhéngen.

Die Niederschlige werden zweckmiBig durch Zaponieren, Lackieren
oder Wachsen geschiitzt, da sie etwas empfindlich sind.

4. Schwarzchromniederschlige.

Auch Chrom 18t sich in schwarzer Modifikation niederschlagen, der
Niederschlag findet in besonderen Fillen, wo es auf Hirte und Wider-
standsfihigkeit gegen hohe Temperaturen und chemische Einwirkungen
ankommt, Anwendung. Man muB ein schwefelsiurearmes Bad und sehr
hohe Stromstirken anwenden (auch Bider mit Essigsdure oder Propion-
sdure), nach einem Patent von Siemens & Halske z. B. 350 g Chrom-
sdure und 0,5g Schwefelsdure im Liter mit einer Stromdichte von
100 Amp/dm?, wozu 8—10 Volt Spannung nétig sind. Die Temperatur
des Bades darf 25° nicht {ibersteigen, man mu8 also das Bad, im Gegen-
satz zum Glanzchrombad, kiihlen, da es sich sonst durch die hohe
Stromstérke unzuldssig erwdrmt. Der Niederschlag wird matt, er kann

g*
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auf Hochglanz poliert, aber auch mit dem Sandstrahlgeblise aufgerauht
werden; er haftet auch auf glinzendem Chrom.

5. Alteisenfirbung, Kupfer fumé usw.

Alteisendhnlich hat man mattvernickelte Gegenstande durch
Arsenfarbung in den Tiefen gefirbt, die von den Héhen wieder ab-
gebimst wurde. _

Kupfer fumé farbt man gewdhnlich mit Schwefelleber, man kann
aber auch einem Zyanidkupferbad eine Lésung von arseniger Sdure in
Zyankalilssung bis zur Erzielung des gewiinschten Tones zusetzen.

6. Patinadhnliche Farbungen.
Patinadhnliche Firbung an der Kathode nach Rieder:
23 g Kupfervitriol,
89 g Kaliumbichromat,
11 Wasser.

Badspannung 6 Volt.
Die Farbung ist unschén und gleicht einem Olfarbenanstrich.

7. Molybddnsesquioxydniederschlage.

Nach einem erloschenen Patent von Haswell erzeugt man einen
festhaftenden, samtschwarzen, rostschiitzenden kathodischen Nieder-
schlag von Molybdéinsesquioxyd in folgendem Bade:

10 g Ammoniummolybdat,
10—20 g Ammoniumnitrat,
11 Wasser.

Badspannung 2 Volt (bei 1,5 cm Elektrodenentfernung), Stromdichte
0,2—0,3 Amp/dm?.

Das DRP. 510380 (Pacz) schiitzt ein Verfahren zur Farbung von
Metallen durch kathodische Behandlung in einer Losung von Ammo-
niummolybdat unter Zusatz von Ammonsalzen, gekennzeichnet durch
Verwendung einer 16slichen Anode, insbesondere aus Zink, unter Aus-
schluB von Sulfomolybdaten als Elektrolytzusatz, und nennt als Bei-
spiel des Elektrolyten eine Losung, die /4% Ammoniummolybdat und
1/,% Ammoniumnitrat oder ein anderes Ammoniumsalz enthilt. Ein
weiterer Patentanspruch stellt unter Schutz ein Verfahren nach vor-
stehendem Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dafi bei Verwendung
von Kathodenmetallen, welche in dem angewendeten Bade edler sind
als Zink, die Erzeugung des benotigten Stromes unter Vermeidung
einer duBeren Stromquelle dadurch erfolgt, daB die Kathode (also der
zu firbende Gegenstand) mit der l6slichen z. B. aus Zink bestehenden
Anode innerhalb oder auBerhalb des Bades z. B. durch unmittelbare
Beriithrung oder in sonstiger Weise stromleitend verbunden wird. Das
Zusatzpatent 541659 schiitzt den Zusatz von Zinksalz, z. B. 1/, %
Zinksulfat an Stelle oder neben anodisch entstandenem Zinksalz. Ver-
fasser erzielte nach den Angaben dieser Patentschriften keine besseren,
meist weniger gute Erfolge als mit dem Haswellschen Bade.
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Briinieren von Aluminium nach Grotthuf. Nach diesem Ver-
fahren wird technisches Aluminiumblech in bekannter Weise gereinigt
und als Kathode in ein Bad, bestehend aus einer Sulfoverbindung des
Molybdéns bei 60—65° eingehédngt. Als Anode dient ein Zinkblech.
Man erhalt in kurzer Zeit einen tief dunkelbraunen bis schwarzen, fest-
haftenden Niederschlag, der sogar Bearbeitung durch Walzen, Biegen
usw. vertrigt und nach Versuchen das Aluminium vor Korrosion in
gewohnlichem und Seewasser gut schiitzen soll.

8. Platin- und Palladiumschwarz, dunkle
Rhodiumniederschlige.

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

Palladiumschwarz (auf Platin): 2 g Palladium werden in heifler
konzentrierter Salpetersdure gelost, die freie Siure verdampft und der
Riickstand in 100 cm3® Wasser aufgenommen.

Dunkle Rhodiumniederschlige erhdlt man nach DRP. 627264,
wenn man dem iiblichen Rhodiumbad Kolloide oder kolloidbildende
Stoffe zusetzt und bei iber 50° arbeitet.

9. Kupferoxydulniederschlige.

Nach dem englischen Patent 452464 von Stareck und Taft erhilt
man in alkalischen Losungen von Kupferlaktat auf verschiedenen Me-
tallen kathodische Niederschlige von Kupferoxydul in den Farben
violett, blau, griin, gelb, orange und rot. Als Badzusammensetzung
wird angegeben auf 11 Wasser 0,125—0,151 Milchséure, 0,1—0,11251
Natronlauge. Temperatur 22—25°, Stromdichte 0,15 Amp/dm?, Span-
nung 0,25 Volt. Kupferanode.

I1. Anodische Metallfirbungen und Schutziiberziige.

Anodische Metallfirbungen kénnen sich dadurch bilden, daB die
Oberfliche der als Anode eingehidngten Ware selbst chemisch verindert
wird, oder dadurch, daB sich farbige chemische Verbindungen auf der
Anode festhaftend niederschlagen. Bei den Féarbungen der ersten Gruppe
wird die Oberfliche meist ungleichméifig angegriffen, vorspringende
Teile zerfressen, ehe die zuriickliegenden geniigend gefirbt werden; bei
den Firbungen der zweiten Gruppe liBt oft die Haftfestigkeit des
Niederschlags zu wiinschen iibrig. Dem erstgenannten Ubelstand hat
Rudholzner durch sein Abblendeverfahren zu begegnen gesucht, bei
dem eine Schirmelektrode verwendet wird, die aus einem beiderseits
offenen Glasrohr besteht, in welchem die Draht- oder Blechkathode
verschiebbar, z. B. im Kork so befestigt wird, daB3 der Elektrolyt un-
gehindert ein- und austreten kann. Durch Zuriickziehen bzw. Vor-
schieben der Kathode im Glasrohr 148t sich der Stromlinienkegel
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verindern und so, wenn man die Kathode mit der Hand in ent-
sprechendem Abstand iiber die Ware fiihrt, erreichen, dall Hohen
und Tiefen der Oberfliche gleichmiBig gefirbt werden.

1. Griine Patina.

Lismann (Miinchen) (DRP. 93543 erloschen) hat die natiirliche
Patina von Kupfer und Kupferlegierungen dadurch nachgeahmt, da(
er die zu patinierenden Gegenstinde als Anode bei einer Stromdichte
von ungefihr 1 Amp/dm? in gewdéhnliches Wasserleitungswasser ein-
hiingte, das durch Zu- und AbfluB fortwihrend erneuert wurde. Quell-
wasser enthilt immer kohlensaure Salze, das von Lismann verwendete
Miinchener Quellwasserleitungswasser z. B. 0,017% an Kalk und Ma-
gnesia gebundene Kohlensiure. Die durch Zersetzung des Wassers und
dieser kohlensauren Salze entstehenden Anionen wirken oxydierend und
karbonatbildend, so daBl eine der natiirlichen Patina &hnliche Ober-
flichenschicht entsteht, deren Bildung allerdings sehr lange dauert
und die bei weitem nicht dieselbe Haltbarkeit besitzt wie die natiir-
liche Patina.

Wihrend Lismann nur mit dem geringen Salzgehalt natiirlichen
Quellwassers arbeitete, soll nach einem neueren amerikanischen Ver-
fahren (Craig u. Irion: Met. & Alloys, Febr. 1935) zum Patinieren
von Kupferdichern eine Walze mit Stoff bespannt werden, der mit
konzentrierter Alkali- oder Ammoniumkarbonat- oder -bikarbonatlésung
getrinkt wird. Die Walze wird kathodisch (—), das Kupferdach an-
odisch (4-) verbunden. Die Patina soll sich sofort bilden, diirfte aber
bei so schneller Bildung weder gut haften noch von dichtem Gefiige
sein, das von einer guten Patina verlangt werden mufl, wenn sie nicht
durch Festhalten von RufBl und Schmutz bald schwarz werden soll.
Verwendet wurde Natriumkarbonat oder -bikarbonat, auch Ammonium-
karbonat oder -bikarbonat ist verwendbar, es gibt eine blaugriine
Patina. Bikarbonat scheint vorzuziehen zu sein. Man kann auch ver-
dinnte Losungen bei niedriger Stromdichte verwenden, besser ist es
aber, hohere Konzentration und Stromdichte anzuwenden, da zu geringe
Konzentration und Stromdichte eine schlecht haftende Patina geben
soll (! wahrscheinlicher ist das Gegenteil). Als geeignet wird eine 10proz.
Bikarbonatlésung oder eine !/,—1/, geséttigte Losung und eine Strom-
dichte von 1-—20 Amp/dm? angegeben. Mit einer 8proz. Lésung und
einer Stromdichte von 15 Amp/dm? bildet sich die Patina in weniger
als 1 Minute. Loésung und Anode diirfen sich durch den Strom nicht
zu stark erhitzen.

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

1. 20 g Natriumsulfat, wasserfrei, 4 g Atznatron, 1 g Natriumzyanid,
11 Wasser. Temperatur 85°, Stromdichte 0,03 Amp/dm?. Nach der
elektrolytischen Behandlung sollen die Gegenstinde !/, Stunde in 5proz.
Kupfervitriollosung auf 95° erbitzt werden.
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2. 100 g Magnesiumsulfat, 20 g Magnesiumhydroxyd, 20 g Kalium-
bromat, 11 Wasser. Temperatur 95°. Dauer 1/, Stunde.

In beiden Fillen soll nach Vernon basisches Kupfersulfat gebildet
werden, durch Einreiben mit Leinél oder Lanolin soll die Witterungs-
besténdigkeit erhoht, nachtrigliche Verfirbung aber nicht verhindert
werden.

Das DRP. 500951 der Wiirtt. Metallwarenfabrik in Geislingen
schiitzt anodische Griinfirbungen, bei denen dem Elektrolyten Nitrite
beigefiigt werden. Dabei soll der Féarbevorgang besonders rasch und
gleichméBig vor sich gehen, wenn die Oberfliche durch Vorbehandlung
mit Quecksilbersalzlosungen aktiviert wird. Man kann einer Lésung
von Alkali- oder Ammoniumkarbonat Kalium-, Natrium- oder Ammo-
niumnitrit zusetzen (etwa 50 g/l Karbonat und 25 g/l Nitrit) und mit
niedriger Stromdichte elektrolysieren.

Nach L. W. Haase (Z. Metallkde. 1934 S. 185 und Metallwirtsch.
1932 8.556) ist die Schutzschichtbildung vom Kation abhéngig in
steigender Reihenfolge: Ammonijum, Kalium, Natrium, Anionen spielen
mit Ausnahme von Nitrat und Nitrit keine Rolle.

Die Kupferoxydulschicht der Trockengleichrichter wird durch elektro-
lytische Oxydation der Kupferbleche in einer schwach alkalischen Koch-
salzlosung hergestellt oder es wird durch Erhitzen oxydiert und die
schwarze Oxydschicht mit verdiinnter Schwefelsdure geldst.

2. Verschiedene anodische Farbungen.

Andere Elektrolyten zur Erzeugung einer Patina an der Anode sind
folgende:

Nach B. Setlik: I. Verdinnte Lésung von Natronlauge und Soda;
der an der Anode freiwerdende Sauerstoff oxydiert das Metall und gibt
auf Kupfer, Bronze und Messing eine braunrote Firbung.

II. In 4proz. Chlorammoniumlésung entsteht schon bei 2 Volt Bad-
spannung auf der als Anode eingehéngten Ware sehr rasch auf Kupfer,
Messing und Bronze eine schéne erst rote, dann griine Patina.

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

Graues Violettbraun:

20 g Bromkalium,
20 g Schwefelsiure, 66° Bé, chemisch rein,
11 destilliertes Wasser.
Dunkles Graubraun:
20 g Chlorkalium,
20 g Schwefelsiure, 66° Bé, chemisch rein,
11 destilliertes Wasser.
Grinlich-schwarz:
20 g Bromkalium,
10 g Chlorkalium,
20 g Schwefelsiure, 66° Bé, chemisch rein,
11 destilliertes Wasser.
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Das erste Bad dient auch zur Firbung von Silber und liefert schon
im Bade einen dunkelbriunlichen Ton, der durch Belichtung noch ver-
tieft wird. Durch Zusatz von 10 g Chlorkalium erhilt man eine violetit-
schwirzliche Fiarbung. Die Badspannung ist etwa 2 Volt, die Strom-
dichte 0,5—1,5 Amp/dm?. Ist das Bad erschépft, kann man es durch
Zusatz von etwas Bromkalium auffrischen.

Lila bis rétlichbraun auf Silber erhilt man nach Buchner, wenn
man die Gegenstinde als Anode in eine Losung von 1 Teil Kupfer-
chlorid und 1Teil Eisenchlorid in 3—4 Teilen Wasser bei 3—4 Volt
Spannung einhéngt und als Kathode ein Platinblech benutzt. Trocknet
man unter 100°, so erhilt man kirschrote Farbung.

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

Zu den anodischen Firbungen gehort auch die unter Altsilberfirbung
(Abschn. IV CI2c) beschriebene Féarbung mit der Wanderkathode.

Zinn- und WeiBBblechfidrbungen: Erwidhnt sei hier auch das
Verfahren zur Erzielung von Firbungen auf Zinn, DRP. 260304 von
Dr.-Ing. Ernst Naf in Tédgerwilen, Schweiz, dadurch gekennzeichnet,
daB man angedtztes Zinn in einer verdiinnten alkalischen Zinnlésung
zur Anode macht und eine anodische Stromdichte, welche dauernde
Passivierung des Zinns bewirkt, bis zur Entstehung der Farben ein-
wirken 148t. Man kann hierbei zur Erzielung bestimmter Wirkungen
die Stromdichte ungleichméfBig verteilen.

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

3. Superoxydniederschlage.

Zahlreich sind die Vorschlige zur Erzielung von Superoxydfirbun-
gen, die in den Losungen gewisser Metallsalze an der Anode entstehen,
indem die Anionen mit dem Elektrolyten und dem Lésungswasser
reagieren. Sie sind schon seit langer Zeit namentlich als Nobilische
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Farbenringe bekannt. Diese Anwendung ist durch die gegenwirtig im
Handel befindlichen irisierenden Lacke ganz verdringt worden, doch
sollen Superoxydfirbungen hier etwas ausfiihrlicher besprochen werden,
da sie neuerdings als Schutziiberziige verwendet werden.

Die Grundlage muB3 eine nicht oxydierende Metallfliche sein, die
moglichst auf Hochglanz poliert werden muBl. Auf Gold erzielt man
eine griine, auf Platin eine préichtig blaue Farbung, Silber wird dagegen
durch Oxydation matt. Billigere Waren wurden vorher vernickelt.
Nach der Firbung miissen die Waren gut gespiilt werden, diirfen aber
meist nicht mehr mit den Héinden beriihrt oder mit Tiichern od. dgl.
gerieben werden, sondern miissen mit einem schiitzenden Uberzug von
farblosem Lack bedeckt werden. In einigen Fillen gibt allerdings das
Reiben mit Leder gute Erfolge. Als Kathode dient ein Platin- oder
auch Nickeldraht, den man so in ein Glasrohr einschmilzt, daB nur
die Spitze vorragt, um deren Verléingerung sich die Farbenringe bilden.
Badspannung 2—3 Volt.

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

Fischer hat das Verfahren dahin abgedndert, dal die Gegensténde
zuerst verbleit werden, worauf man sie als Anode in eine erwirmte
Losung von phosphorsaurem Natrium, Kalium oder Ammonium bei
etwa 2 Volt Spannung einhdngt. Man erhidlt dabei haltbarere gelb-
braune bis dunkelbraune Farbungen.

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

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

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

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

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

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

4. Anodische Oxydierung von Eisen.

Eisen und Stahl kann man braun bis schwarz firben, indem man
sie bei 6—10 Volt Spannung in nahezu zum Sieden erhitztes Brunnen-
wasser als Anode einhingt, mit einer Borstenbiirste kratzt, wieder ins
Bad bringt und dies so oft wiederholt, bis die gewiinschte Farbung
erzielt ist. Zur Erzielung eines glinzenden Schwarz ist etwa sechs-
maliges Einhdngen von je !/ stiindlicher Dauer erforderlich.

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

Das Bad wird durch die Stromwirkung selbst hergestellt unter Ver-
wendung einer Atznatronlésung. Wihrend des Betriebes regeneriert es
sich von selbst. Statt den Badbehilter (aus 4—5 mm Stahlblech ver-
nietet und autogen geschweilit) selbst als Elektrode zu benutzen, kann
man zweckmiBig auch Gegenelektroden aus weichem, manganarmem
Stahlblech einhéngen, die man perforiert, um bessere Badzirkulation
zu ermoglichen. Bei kompliziert geformten Gegenstinden ist gleich-
mafige Stromverteilung durch Anwendung mehrerer Einzelelektroden
von Wichtigkeit. Kine Vorbereitung der Waren ist, selbst wenn diese
stark fettig oder gerostet sind, nicht notwendig.
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Die Dekapierung der Oberfliche erfordert etwa 2 Minuten, die Oxy-
dierung durch Umkehr des Stromes etwa 3 Minuten. Die Beendigung
der Oxydierung macht sich durch Ansteigen der Badspannung kennt-
lich. Es empfiehlt sich dann, die erhéhte Spannung noch 2 Minuten
aufrechtzuerhalten, worauf die Spannung vermindert und die Ware
herausgenommen und gespiilt wird. Das Spiilwasser kann, um Salz-
verluste zu vermeiden, zum Nachfiillen des Bades verwendet werden.
Nach dem Eintauchen in heiles Wasser taucht man noch in auf 180°
erhitztes Ol und biirstet das iiberfliissige Ol ab.

Bei Herstellung anderer Eisenfirbungen verwendet man ein konzen-
triertes Bad, das sich, ohne zum Sieden zu kommen, héher erhitzen
14Bt, und setzt noch verschiedene Oxydationsmittel zu.

Die Firbung blittert nach Angabe des Erfinders nicht ab, 1ait
sich polieren, widersteht Temperaturen bis 300° und besitzt die Eigen-
tiimlichkeit, beim Belichten eine gréBere Dichte zu erlangen. Die
Firbung bildet einen sehr guten Rostschutz und widersteht schwachen
und verdiinnten Séuren.

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

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

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

5. Anodische Oxydierung des Aluminiums.

a) Herstellung der Oxydschichten. Das Aluminium verdankt seine
gute Haltbarkeit der schiitzenden Oxydhaut, mit der es sich an der
Luft iiberzieht. Diese natiirliche Oxydhaut ist aber diinn und leicht
zu verletzen, behandelt man das Aluminium in geeigneten Elektrolyten
anodisch, so kann man eine wesentlich stirkere und infolgedessen auch
besser schiitzende Oxydhaut auf der Oberfliche herstellen und durch
geeignete Wahl des Elektrolyten und der Arbeitsbedingungen auch die
Eigenschaften der Oxydhaut weitgehend verdndern.

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

Das Aluminiumoxyd ist im reinen Zustande wei. Durch Verunrei-
nigungen des Aluminiums und Legierungsbestandteile der technischen
Aluminiumlegierungen, Eisen, Silizium, Kupfer usw. kann es eine
graue, blduliche, gelb bis braune und fast schwarze Farbe bekommen,
auch die Wahl des Elektrolyten ist von wesentlichem Einfluf} auf die
Farbe des Oxyds. Je nach dem gewihlten Elektrolyten und den Arbeits-
bedingungen besteht die Schicht mehr aus dem glasharten und dichten
Gamma-Aluminiumoxyd oder mehr einem weicheren und pordseren
wasserarmen Aluminiumhydroxyd, wie es als Bohmit bekannt ist. Die
Eigenschaften der Schicht lassen sich auch durch Nachbehandlung mit
Dampf, kochendem Wasser, Salzlésungen usw. verdndern oder durch
Einlagerung von Anionen des Elektrolyten, Kolloiden usw. beeinflussen.
Dabei ist auch die Méglichkeit gegeben, die unterste Schicht hart und
dicht, die obere pordser und aufsaugfihiger fiir Farbstoffe und Im-
prignierungen herzustellen oder die untere Schicht weicher und bieg-
samer und die obere hart und widerstandsféshig.

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

Uber Einzelheiten bei der Ausfilhrung des Verfahrens ist vor allem
zu sagen, dal, wenn man stirkere Schichten erzielen will, der Elektrolyt
das Aluminium angreifen muB, in neutralen Elektrolyten erzielt man
nur sehr diinne Schichten. Der saure Elektrolyt wirkt also immer
losend auf das Metall wie das gebildete Oxyd und Hydroxyd, und man
hat darauf zu achten, daB der dadurch erfolgende Abbau nicht gréBer
als der Aufbau wird, man hat es aber dabei in der Hand zu erreichen,
daf sich trotz Bildung einer starken Schutzschicht die MaBe der eloxier-
ten Gegenstinde nur wenig éndern. Im allgemeinen stellt sich nach
einiger Zeit ein Gleichgewicht zwischen Aufbau und Abbau ein, wih-
rend bei zu lang andauernder Einwirkung der Abbau iiberwiegt, die
Schichtdicke also wieder abnimmt. Je niedriger der p,-Wert ist, um
so mehr iiberwiegt die Auflésung. Von groflem Einfluf ist die Tempe-



Anodische Oxydierung des Aluminiums. 45

ratur auf die Beschaffenheit der Schutzschicht, steigende Temperatur
begiinstigt auch die Auflésung der Schicht. Im Schwefelsdureelektro-
lyten ist die Auflosung stérker als im Oxalsiureelektrolyten. Wechsel-
strom wirkt weniger auflosend als Gleichstrom. Mit Steigerung der
Badspannung wichst die Schichtdicke, zu hohe Spannung, iiber 15 Volt
beim Schwefelsdure-, iiber 80 Volt beim Oxalsdureelektrolyten, fiihrt
leicht zur Zerstérung der Schicht. Bei schwermetallhaltigen oder
siliziumhaltigen Legierungen ist die Auflssung auch etwas groBer als
bei Reinaluminium. Wéihrend die natiirliche Oxydschicht, mit der sich
das Aluminium bedeckt, eine Dicke von 0,2 Tausendstel Millimeter hat,
kann man durch Eloxieren ohne weiteres eine Dicke von 20—40 Tau-
sendstel Millimeter erzielen; man hat Bleche bis 0,8 mm durchoxydiert,
solche Stirken sind natiirlich nicht notig. Die Haftbarkeit der Oxyd-
schicht ist eine ausgezeichnete, da die Schicht ja nicht von auflen auf-
getragen ist, sondern aus dem Metall herauswichst; natiirlich wird
man fiir Gegenstdnde, die nachtréaglich noch verformt werden sollen,
eine weichere Eloxierung wihlen.

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

Die zu eloxierenden Gegenstinde miissen, gleichgiiltig ob sie aus
Reinaluminium oder einer Legierung bestehen, mdéglichst gleichméBiges
und feines Gefiige haben, UngleichméBigkeiten, Fremdmetalleinschliisse
u. dgl. kénnen sogar zu Lochfrafl filhren. Das ist besonders bei GuB-
stiicken zu beachten. Teile, die aus Aluminium und anderen Me-
tallen zusammengesetzt sind, kénnen natiirlich auch nicht eloxiert
werden.

Zur Erzielung einer glinzenden Oberfliche auf Aluminium wird
anodische Behandlung in 55—75 Vol.-% Schwefelsdure bzw. 45—70%
Schwefelsdure und 15—5% Phosphorsiure sowie 0,5—2% Salpeter-
siure empfohlen. Temperatur 35—75°, Stromdichte 3—14 Amp/dm?,
Spannung 10—15 Volt.

b) Firbung der Aluminiumoxydschichten. Die Farbung kann durch
wisserige Losungen des Farbstoffes, in die man die frisch oxydierten
Gegenstande eintaucht, in manchen Fillen auch durch Zusatz der Farb-
stoffe zum Oxydationsbad oder, wenn gleichzeitig eine Imprignierung
stattfinden soll, durch Zusatz von Farbstoff zum Imprignierungsmittel
ausgefiihrt werden, seltener werden die Farbstoffe aufgestrichen. Die
Farbung ist durch DRP. 413876 vom Jahre 1924 zur Zeit noch ge-
schiitzt.

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

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

Zur Imprignierung kénnen Ole, Fette, Natur- und Kunstharze,
Lacke usw. verwendet werden.

¢) Seofoto-Verfahren. Die Impriagnierbarkeit der Aluminiumoxyd-
schichten hat zur Ausarbeitung des Seofoto-Verfahrens gefithrt (Seo
= Siemens-elektr. Oxydierung), bei dem man die porése Oxydschicht
mit lichtempfindlichen Stoffen impragniert, worauf man sie wie eine
photographische Platte oder einen Film belichten und dadurch ein Bild
herstellen kann, das nach den von der Photographie her bekannten
Verfahren weiterbehandelt werden kann. Die Aluminiumoxydschicht
selbst ist hier der Triger der lichtempfindlichen Schicht, man braucht
also nicht wie bei den Platten und Filmen der Photographie Kollodium,
Albumin, Gelatine u.dgl. So erzielt man z. B. durch Imprégnieren
mit Chlorsilber oder Bromsilber sehr gute Bilder, die aber nicht so
empfindlich wie ein gewohnliches photographisches Bild sind, sondern
hart, korrosions- und sogar feuerbestdndig, auch bestindig gegen die
Lésungsmittel, die den photographischen Film losen.
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Nicht jedes Aluminium ist fiir die Ausfithrung des Verfahrens gleich
gut geeignet, am besten eignet sich Reinaluminium mit mindestens
99,5% Reingehalt. Bei hoherem Siliziumgehalt tritt eine Braunfirbung
auf, die am stérksten nach einer Glithbehandlung von 300—350° war
und beim Abschrecken von 500° verschwindet, woraus zu schliefen ist,
daB nicht das geloste, sondern nur das dhnlich dem Graphit des Roh-
eisens ausgeschiedene Silizium schédlich ist, vielleicht wirkt dabei auch
Eisen mit. Streifenbildung entsteht bei entsprechendem Kristallgefiige,
es ist deshalb schon bei der Herstellung der Bleche ein Arbeitsgang zu
wihlen, der zu einem feinkornigen Gefiige fithrt. Hartgewalzte Bleche
von reiner, sowohl von Fremdeinschliissen wie Kratzern freier Ober-
fliche sind am geeignetsten, kupferhaltige Legierungen wegen des bliu-
lichen oder griinlichen Grundtons der Oxydschicht wenig geeignet. Des
dunklen Grundtons der Oxydschicht wegen sind auch die nach dem
MBV- oder Jirotkaverfahren oxydierten Bleche weniger geeignet, ab-
gesehen davon, daBl die Oxydschicht weniger pordés und aufsaugfihig
ist. Von den elektrolytischen Oxydationsverfahren haben sich die
Gleichstromverfahren besser bewdhrt als die Wechselstromverfahren.
Arbeitet man nach dem Oxalsiureverfahren, so ist die weichere helle
Oxydierung der hirteren gelblichen vorzuziehen, wenn nicht gerade auf
mechanische Widerstandsfihigkeit besonderes Gewicht gelegt wird.
Auch mit dem Chromsiureelektrolyten, besonders bei Anwendung ge-
eigneter Zusitze, 1ift sich eine sehr hellgraue, weiche, biegsame und
gut impriignierbare Oxydschicht erzeugen. Eine gleich gut impréignier-
bare, fast weiBe, aber hirtere und besonders glinzende Oxydschicht
erhilt man, wenn man zuerst in Chromsdure oxydiert und dann evtl.
auch das fertige Bild noch einmal in Oxalséure elektrolytisch nach-
behandelt. Diese Nachbehandlung kann dann auch unter Umsténden
nach einer mechanischen Behandlung des mit dem Bilde versehenen
Bleches durch Biegen, Prigen usw. erfolgen, man kann diese Verformung
dann im weichen Zustande ausfithren und den fertigen Gegenstand
durch die Nachbehandlung hirten, auch Schnittkanten mit einer
schiitzenden Oxydschicht versehen.

Die Oxydierung in Schwefelsdureelektrolyten liefert weniger gut
impragnierbare Schichten, ebenso die in Phosphorsiureelektrolyten,
dagegen kann eine im Chromséureelektrolyten hergestellte Oxydschicht
nach Aufbringung des Bildes statt wie oben angegeben in Oxalsidure
im Schwefelsiureelektrolyten nachoxydiert werden.

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

Um die Oxydschicht mit den lichtempfindlichen Stoffen fiillen zu
konnen, ist notig, daB sie pords ist; diese Porositdt macht aber das
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fertige Bild ebenso empfindlich gegen Fleckenbildung, wie es die Platte
vor der Belichtung schon ist. Hiervor mufl das fertige Bild geschiitzt
werden, was durch Fiillung der Poren leicht mdoglich ist. Man reibt
entweder mit Paraffin, Ol, Wachslésungen, Firnis od. dgl. ein oder
lackiert die Gegenstinde. Das schwarze Bild kann auch verschieden-
farbig durchscheinend tiberdruckt werden. Verstirkt man das Bild so
weit, daB auf den belichteten Stellen eine zusammenhingende Silber-
schicht erscheint, so kann man auf dieser andere Metalle galvanisch nieder-
schlagen, unter Umsténden so stark, daf ein Relief entsteht. Die weiflen
nichtbelichteten Stellen konnen mit Farbstoffen, wie eingangs be-
schrieben, gefirbt werden. Man kann auch den Farbton des Bildes
nachtriglich verindern, z. B. werden goldgetonte Bilder durch Erhitzen
braun bis ziegelrot und purpurrot, andere Farbtone lassen sich durch
Behandlung des ungetonten Silberbildes mit Metallsalzen und Er-
wirmen erzielen, mit Uranylazetat erhilt man rostbraune, mit Blei-
azetat tiefschwarze Bilder. Nach dem Blaupausverfahren hergestellte
Bilder werden durch Behandlung mit Bleiazetat- und darauffolgend
mit Kaliumbichromatlosung griin, mit Kupfersulfat violett usw. So
bietet sich die Moglichkeit zahlreicher Ab#nderungen und Sonder-
gestaltungen des Verfahrens.

6. Anodische Oxydierung und Firbung von Zink.

Man hat auch versucht, auf Zink durch anodische Oxydation Schutz-
schichten, die sich wie die Aluminiumoxydschichten firben lassen, her-
zustellen; leider bilden aber die Zinkoxyde weder einen so dichten,
feinkristallinen Film, der mit dem darunterliegenden Metall so fest ver-
wachsen ist wie beim Aluminium, noch haben sie eine so hohe Fihig-
keit, Farbstoffe zu absorbieren oder zu binden. Man kann aber in
geeigneten Elektrolyten Uberziige von organischen Zinksalzen, z. B.
oxalsauren, herstellen, die sich mit steigender Spannung verstirken
und eine leichtgraue Farbe haben, auch die Moglichkeit weiterer Fir-
bung bieten. Die Schutzwirkung solcher Schichten ist aber nur gering
und die Aussichten auf weitere Verbesserung solcher Verfahren nicht
groB; Erfolge wie bei der anodischen Oxydierung des Aluminiums sind
kaum zu erwarten. Nach dem DRP. 626502 (New Jersey Zinc Comp.)
soll es moglich sein, dichte und fest anhaftende Uberziige, die sowohl
zu Schutz- und Farbzwecken als auch als Grundlage fiir den Auftrag
von Farben, Lacken u. dgl. dienen kénnen, auch auf Zink und Zink-
legierungen dadurch zu erzeugen, daBl man die betreffenden Metall-
gegenstinde als Anoden der Einwirkung des elektrischen Stromes in
einer alkalisch reagierenden Losung unterwirft, deren pyz-Wert den
pu-Wert einer l-normalen Losung von Natriumhydroxyd nicht iber-
steigt. Hierbei soll die Hydroxylionenkonzentration im allgemeinen
nicht so hoch sein, dal die sémtlichen an der Anodenoberfliche ge-
bildeten Zinkverbindungen als Zinkate in Losung gehen. Auch soll der
Elektrolyt zweckmaflig Anionen, die mit Zink wasserlésliche Verbin-
dungen bilden, wie z. B. die Anionen der Essigsdure oder starken Sduren,
wie Schwefelsdure oder Salzsdure, nicht enthalten. Als ausgezeichnet
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geeignet erwiesen haben sich z. B. wisserige Losungen der Hydroxyde
von Alkalimetallen, einschlieBlich des Ammoniums, wie z.B. eine
0,5normale Losung von Natriumhydroxyd, oder von Erdalkalimetallen
oder von zwei oder mehreren der genannten oder anderen alkalisch
reagierenden Stoffen. Die Behandlung kann in solchen Losungen z. B.
bei gewohnlicher Temperatur erfolgen unter Verwendung einer Strom-
dichte von z. B. etwa 1—6,5 Amp/dm? Anodenfliche, wobei die Be-
handlungsdauer im allgemeinen etwa 1—15 Minuten betragt.

Blauschwarze Uberzﬁge soll man z. B. in einer den pz-Wert einer
0,2n-NaOH-L6sung nicht oder nicht wesentlich unterschreitenden Lo-
sung, grau bis weile in Losungen, deren py-Wert geringer ist, z. B.
einer 0,001—0,1n Losung entspricht, erhalten.

Phosphathaltige Uberziige auf Zink, Kadmium, auch Eisen, Nickel
und deren Legierungen, erhilt man nach einem von James Harvey
Gravell (V.St. A.) angemeldeten Verfahren mit Wechselstrom in
Phosphatlésungen, die Metallkationen enthalten und denen noch De-
polarisatoren, z. B. Nitrate oder Nitrite, zugesetzt werden kénnen, z. B.
mit 2,5—5,5 Amp/dm? in einer Losung von 0,9—1,8 kg Zinkoxyd,
4—8 kg Phosphorsidure (75%), 0,1—0,5 kg Natriumnitrit und 95 bis
89,7 kg Wasser.

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

Unter dem Namen Schulein-Verfahren wird in Amerika Zink mit
Wechselstrom in einem schwefelsdurehaltigen Chromséiurebad bis tief-
schwarz gefirbt. Man arbeitet mit Wechselstrom niedriger Spannung
und erhélt bei einer Behandlungsdauer von wenigen Sekunden bis zu
einigen Minuten hellere oder dunklere Firbungen.

Nach einer Patentanmeldung der New Jersey Zinc Comp. firbt
man anodisch rosa bis griin in einer Lésung von etwa 50 g/l Ferro-
zyankalium in etwa 3 Minuten bei Zimmertemperatur mit 2,6 Amp/dm?
Anfangsstromdichte, die nach einer Minute auf 0,05 Amp/dm? und
weniger infolge Polarisation abfillt. Braun bis schwarz firbt man in
Losungen von z. B. 10—20 g/l Kaliumpermanganat bei 50° und 0,5 bis
2,6 Amp/dm? in 5—20 Minuten. Man kann auch konzentrierte Losungen
verwenden.

Viertes Kapitel.
Chemische Metallfiirbungen.

Allgemeines.

Die chemischen Metallférbungen sind die Metallfirbungen im engeren
Sinne, mit denen sich dieses Buch in erster Linie zu befassen hat. Sie
beruhen, wie schon einleitend gesagt wurde, teils in einer Bildung
chemischer Verbindungen des zu firbenden Metalls, teils in der Bildung
anderer gefirbter Verbindungen, die sich aus der Losung festhaftend
auf der Oberfliche niederschlagen.

Krause, Metallfirbung. 2. Aufl. 4
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Firbeverfahren, bei denen es sich um die Bildung einer chemischen
Verbindung des zu firbenden Metalls handelt, bleiben natiirlich auf das
betreffende Metall beschrinkt, doch kénnen auch hier manchmal die
Farbebader zur Firbung noch anderer Metalle Verwendung finden,
z: B. die Chloratbeize zur Braunfirbung von Kupfer- und Kupfer-
legierungen, aber auch zur Schwarzfirbung von Zink und Kadmium.
Farbeverfahren, bei denen nur eine chemische Verbindung auf der
Oberfliche des zu farbenden Gegenstandes aus der Losung nieder-
geschlagen wird, kénnen meist zur Firbung einer gréBeren Anzahl ver-
schiedener Metalle dienen, so z. B. die Liistersude oder die Molybdin-
sesquioxydfirbungen.

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

Das Metall, das sich am vielseitigsten farben 1dBt, ist das Kupfer.
Auch bei der Fiarbung der Kupferlegierungen liefert es die eigentlich
farbigen Bestandteile der firbenden Schicht, wenn auch der Farbton
durch Verbindungen von Legierungsbestandteilen beeinflult wird. Auch
Firbungen anderer Metalle, wie Eisen, Zink usw., beruhen vielfach
darauf, daB durch Auflésung dieser Metalle Kupfer aus der Losung
ausgefillt, festhaftend auf der Oberfliche niedergeschlagen und gleich-
zeitig in eine farbige Verbindung iiberfithrt wird. Es ist deshalb auch
heute am Platze, nicht mit der Besprechung der Firbungen des tech-
nisch wichtigsten Metalls Eisen oder dem heute fiir den notwendigen
Austausch des Kupfers und seiner Legierungen immer mehr Verbreitung
findenden Aluminium zu beginnen, sondern wie in der ersten Auflage
dieses Buches mit dem Kupfer und den Kupferlegierungen.

A. Firbung des Kupfers und der Kupferlegierungen.

Der Werkstoff. Das Kupfer ist ein rosenrotes Metall. Da sich Kupfer
in groBeren Mengen in metallischem Zustande auf der Erdoberfliche
findet, gehort es neben Gold und Silber zu den am lingsten bekannten
Metallen.

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

Die Kupferverbindungen zeichnen sich durch schéne Firbungen
aus, weshalb nicht nur Gegenstinde aus Kupfer und Kupferlegierungen
hiufig kinstlich gefirbt werden, sondern auch andere Metalle zum
Zwecke der Fiarbung mit Kupfer- oder Messing-, seltener Bronzenieder-
schldgen iiberzogen werden. Zu beachten ist dabei, daB gewdhnliches
Werkkupfer sich beim Firben oft anders verhilt als elektrolytisch
niedergeschlagenes Kupfer und aus dem sauren Bad niedergeschlagenes
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anders als aus dem Zyanidbad niedergeschlagenes. Der Niederschlag
aus dem Zyanidbad wird, wo es sich um nachtrégliche ¥arbung handelt,
meist bevorzugt.

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

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

Da zwischen der ersten und der dritten Gruppe Uberginge und
Zusammenhinge bestehen, beginnen wir in Abweichung von der ersten
Auflage dieses Buches mit den Schwefelverbindungen, zumal diese Fér-
bungen am héufigsten angewendet werden, weil sie am einfachsten
auszufithren und am billigsten sind.

I. Firbungen durch Bildung von Schwefelkupfer.

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

Cu, + H,S + 0 = Cu,S + H,0.
Losungen der Schwefelalkalien wirken schon bei gewohnlicher Tem-

peratur, stirker beim Erwirmen auf Kupfer, wobei Wasserstoff ent-
wickelt wird. Gelbes Schwefelammonium wird dabei entfirbt, weil die

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

1. Farbungen mit Schwefelleber (Schwefellauge).

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

Anwendbar ist die Farbung durch Schwefelleberlésung fiir Kupfer,
Kupferzinn- und Kupferzinklegierungen, sowie verkupferte oder ver-
messingte Metalle auch fir Silber. Auf Kupfer, Tombak und Bronze
wird die Farbung mehr rétlich, auf Messing mehr griinlichbraun, je
nach Firbedauer und Nachbehandlung von hellen Ténungen bis zu
tiefdunkelbraun und schlieB8lich blauschwarz. Durch Abschattieren mit
Bimsmehl erhélt man Altfirbungen.

Ansetzen des Bades und Ausfiihrung der Farbung: Man
kann als Farbebad eine Losung von 10 g Schwefelleber in 11 Wasser
(Schwefellauge nach Beutel) verwenden und kleinere Gegenstinde an
Drihten in die auf ungefihr 80° erwérmte Losung eintauchen, gréBere
mit der Losung iibergieBen oder abbiirsten. Nach etwa 1—2 Minuten
erhilt man eine braune, nach 4 Minuten eine blauschwarze Firbung.
Nach dem Spiilen und Trocknen mit warmen Sigespinen kann man
die Hohen mit feinem Bimssteinpulver abreiben, man erhilt dann das
sog. Altkupfer oder Cuivre fumé.

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

Haufig nimmt man die Schwefellauge etwas konzentrierter, z. B.
20 g Schwefelkalium pro Liter Wasser, oder man setzt Ammoniumsalze
oder einige Tropfen Ammoniak zu, manchmal auch verdiinnter mit 5 g/1.

So wird z. B. empfohlen: 6 g Schwefelkalium und 20 g Chlorammo-
nium (Salmiaksalz) auf 11 Wasser oder 15—25 g Schwefelleber und 2,5
bis 3 g Ammoniak (Salmiakgeist) auf 11 Wasser oder 2 g Schwefel-
kalium, 2 g Chlornatrium (Kochsalz), 11 Wasser; auch kohlensaures
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Ammonium wird von manchen statt Chlorammonium oder Ammoniak
der Schwefellauge zugesetzt.

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

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

Eine bronzeartige bis dunkelbraune Farbung auf Kupfer oder gal-
vanischen Kupferniederschligen erhilt man, wenn man eine Lésung
von 1,2 g Schwefelkalzium und 4 g Chlorammonium in 11 Wasser mit-
tels eines Schwammes gleichmifig auftrigt, '/,—1 Stunde einwirken
14Bt, mit einer weichen Messingdrahtbiirste kratzt und dieses Verfahren
mehrmals wiederholt. In Fachzeitschriften wurde auch ein Verfahren
zum Braunfirben von Messing durch mehrfach wiederholtes abwechseln-
des Eintauchen in eine Losung von Bariumsulfid (20 g/l in einem Lein-
wandbeutel eingetaucht zur Losung gebracht, um Unlésliches zuriick-
zubalten) und eine Losung von neutralem Kupferazetat (6 g/l) emp-
fohlen.

Bei der Verwendung von Schwefelammonium werden die Gegen-
stinde meist nur den Dimpfen, die diese Fliissigkeit ausst6Bt, aus-
gesetzt; will man eintauchen oder aufstreichen, darf man nur eine sehr
schwache Losung verwenden. Auch mit Schwefelwasserstoffgas, das
man durch UbergieBen von Schwefeleisen mit verdiinnter Salzsiure
herstellt, kann die Schwefelung vorgenommen werden. Man mufl dann
die Gegenstinde mit einem Schélchen, in dem das Gas entwickelt wird,
in einen gut schlieBenden Kasten bringen, darf das Gas aber nicht zu
lange einwirken lassen, da sich sonst das gebildete Kupfersulfiir in
Schuppen ablost. Namentlich zum Grundieren nachtriglich griin zu
patinierender Bronzen ist dieses Verfahren empfohlen worden; eine
Grundierung durch eine oxydische Farbung ist aber vorzuziehen, da
sie besser haftende Patina liefert.

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

Tiefer schwarz werden die Schwefelfdirbungen, wenn man die Gegen-
stinde vorher schwach verquickt. Dies geschieht durch Eintauchen in
eine ganz schwache, mit einigen Tropfen Salpetersiure versetzte Losung
von Quecksilbernitrat (héchstens 10 g/l) oder eine mit etwas Zyan-
kalium versetzte Losung von Zyanquecksilberkalium.

Je kupferdrmer eine Legierung ist, um so schwerer lifit sie sich
firben. Zu konzentrierte Losungen geben meist schlecht haftende
Farbungen.

Durch einfaches Tauchen erzielt man meist keine gleichmiBigen
Firbungen, man muB} die Firbung mit weichen Zirkularbiirsten kratzen
und unter Umsténden das Tauchen und Kratzen mehrmals wiederholen.
Altfarbungen werden, wie schon gesagt wurde, mit Bimsmehl, meist
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naB, oder wenn man weichere Uberginge erzielen will, mit Schlimm-
kreide oder Wiener Kalk, naBl oder trocken, abschattiert, so daB die
Fiarbung nur in den Tiefen sitzenbleibt.

2. Firbungen mit Schlippschem Salz
(Natriumthioantimoniat).

Zu den Schwefelfirbungen gehort auch diese von Beutel ,,Schlip-
pen‘ genannte Farbung. Das Natriumthioantimoniat zerfillt schon
durch die Einwirkung der Kohlensdure der Luft unter Bildung von
Antimonpentasulfid. Seine alkalisch reagierende Losung bildet auf
Kupfer - braungefirbtes Kuprosulfid oder Kupfersulfiir. Verdiinnte
Sauren zersetzen das Salz unter Bildung von Schwefelwasserstoff und
verstirken so die Wirkung der Beize.

Das Schlippen gibt sowohl auf Kupfer wie auf Messing ein warmes
Braun von hohem Glanz. Es eignet sich besonders zum Farben gré8erer
Gegenstinde, die man nicht eintauchen kann, durch Aufbiirsten, und
bietet den Vorteil, daB die Beize nahezu geruchlos ist und keine Réinder
oder Abblatterungen gibt, auch kalt verwendet werden kann.

Ansetzen des Bades und Ausfithrung der Farbung: Man 16st
50 g Schlippsches Salz in 11 Wasser.

Die Farbung kann bei kleineren Gegenstinden wie die Farbung mit
Schwefelleber durch Eintauchen ausgefiihrt werden, bei groferen Gegen-
standen aber durch Anbiirsten mit weichen Messingdrahtbiirsten. Hier-
zu eignet sich die Losung besser als die Schwefelleberlosung. Die Losung
wirkt langsamer und gleichméBiger als diese. Zur Verstirkung der
Wirkung kann man wie bei der Schwefelleberlésung abwechselnd mit
kurzer Zwischenspiilung in die Losung und in angesiuertes Wasser
tauchen bzw. beim Anbirsten die Biirste abwechselnd in die Losung
des Schlippschen Salzes und angesiduertes Wasser tauchen. Beim An-
biirsten wird die Farbung glinzender und ausgeglichener, so da die
Nachbehandlung (wie bei der Farbung mit Schwefellauge) sich eriibrigt.
Zur Verstirkung der Wirkung beim Tauchverfahren kann man (siehe
oben) der Losung noch etwas Schwefelleber zusetzen oder je 10—20 g
von beiden Salzen je Liter verwenden.

3. Sonstige Farbungen mit Sulfiden.

Die sog. Bronze Barbédienne wird nach Langbein wie folgt
hergestellt:

Frisch gefalltes Arsentrisulfid oder auch Auripigment wird in einer
Flasche mit Salmiakgeist durch hiufiges kraftiges Schiitteln gelost,
dann so viel Schwefelammonium zugesetzt, daBl eine leichte Triibung
entsteht und die Flissigkeit hochgelb wird. Die Losung wird auf 35°
erwarmt und die Messingwaren eingehdngt. Da sie schmutziggriin aus
dem Bade kommen, miissen sie gekratzt werden. Die Beize hilt sich
nicht lange, sie mull immer frisch bereitet werden; durch Zusatz von
etwas Schwefelammonium 148t sich die erschopfte Beize auffrischen.

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

Das Barbédienne-Braun erzielt man nur auf Messing, vermessingtes
Zink oder Eisen wird schwarzbraun.

Man kann auch Antimonpentasulfid (Goldschwefel) in Kalilauge ge-
16st, oder mit Kali- oder Natronlauge oder Ammonijak zu einem diinnen
Brei verrieben, auftragen, antrocknen lassen, im Trockenschrank einige
Zeit erwiarmen und dann abbiirsten.

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

Nach dem DRP. 625 298 soll die Oberfliche zuerst durch eine
Lésung von 20 cm® konzentrierter Salzséure und 20 g Kupfervitriol in
11 Wasser korrodiert, nach dem Spiilen mit trockenen Lappen ab-
gewischt werden, worauf schwefelammoniumhaltige Dampfe auf-
geblasen werden; diese werden dadurch erzeugt, dall Luft oder andere
Gase, die Schwefelammonium nicht zersetzen, durch 10—25proz.
Schwefelammoniumlésungen geblasen werden. Der Diisenabstand soll
dabei 5—10 cm sein. Wenn nétig ist das Verfahren mit verdiinnterer
Salzsdurelosung zu wiederholen. Kratzen, wie bei anderen Schwefe-
lungsfirbungen, soll bei diesem Verfahren nicht nétig sein. Versuche
ergaben, daf} die Farbungen fleckig wurden und die Schwefelammonium-
dimpfe die Arbeiter sehr belistigten. Vor der Firbung durch An-
biirsten von Schlippschem Salz bietet das Verfahren auch bei gréBeren
Bauteilen keinen Vorteil.

Schwarzfirbung von Messing erzielt man sehr gut in einer
Loésung von Natriumthiosulfat (etwa 250 g/l, heifl) und Kupfersulfat
75—100 g/1.

I1. Férbungen durch Liistersude.

Allgemeines.

Schwefelverbindungen werden auf der Oberfliche der zu farbenden
Gegenstidnde auch aus den meisten der sog. Liistersude niedergeschla-
gen, nur daB hier nicht das Grundmetall in seine Schwefelverbindung
iibergefiihrt wird, sondern aus der Losung sich Schwefelblei, Schwefel-
zinn, Schwefelantimon, Schwefelkupfer (aus einigen, z. B. den alkali-
schen Tartratlosungen, auch Kupferoxydul) als auf der Metalloberfliche
festhaftende Schicht niederschligt.

Beutel hat (Das Metall 1914 8. 70) diese Farbungen, die auf den
Farbenerscheinungen diinner Bliattchen (Interferenzfarben, siehe auch
unter ,,Anlauffarben‘) beruhen, kritisch gesichtet.

Nach Ausschaltung der nahezu gleichlautenden Rezepte und Um-
rechnung der Mengen der Chemikalien in Gramm pro Liter Losungs-
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wasser kann man die in Verwendung befindlichen Liistersude in fol-
gende Tabelle zusammenfassen:
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Nach dieser Tabelle sind in der Hauptsache vier Gruppen zu unter-
scheiden: Sude, die komplexe Thiosulfate, solche, die komplexe Tartrate
in alkalischer Losung, solche, die Mischungen von Thiosulfaten und Tar-
traten, und solche, die alkalische Kupfersalzlosungen, mit Milchzucker oder
Rohrzucker versetzt, enthalten. In der ersten Gruppe spielt das Blei und
das Kupfer die Hauptrolle, in der zweiten und vierten das Kupfer, in der
dritten finden wir neben Kupfer und Blei auch Zinn, Antimon und Arsen.

Nach Puscher (1869) besteht der erste Sud aus einer wasserklaren
Losung eines in iiberschiissigem unterschwefligsaurem Natron gelGsten
Doppelsalzes von unterschwefligsaurem Natron und unterschweflig-
saurem Blei, das sich bei 90—100° langsam zersetzt und Schwefelblei
in braunen Flocken ausscheidet, das sich auf dem eingetauchten Metall
zum Teil in der Dichte des Bleiglanzes niederschligt und je nach der
Schichtendicke die prachtvollen Liisterfarben hervorbringt.

Taucht man an Kupferdrihte befestigte Messingbleche unter be-
stdndigem Bewegen in den bis zum beginnenden Sieden erhitzten Sud,
so farben sie sich schon nach wenigen Sekunden tief goldgelb, nach
ungefdhr !/, Minute hellrotviolett, 10 Sekunden darauf dunkelblau,
1/, Minute nach dem Eintauchen hellstahlgrau, nach einer vollen Minute
rotstichig oder blaustichig grau. Neben der Fiarbung entsteht ein Nieder-
schlag von Schwefelblei und starker Geruch nach Essigsiure.

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

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

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

1. Ansetzen des gebriduchlichen Blausuds und Ausfihrung
der Farbung.

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

Die Gegenstinde werden in der erwirmten Loésung hin und her
bewegt, bis der gewiinschte Farbton erscheint, dann gut gespiilt, ge-
trocknet und zaponiert. Man verwendet die Losung, wie der Name
sagt, oft siedend und erzielt goldgelbe Féirbung in wenigen Sekunden,
blaue in etwa 1/, Minute; besser trifft man die einzelnen Téne, wenn
man nur bei Blau auf etwa 60°, bei Gelb auf 35—40° erwéirmt, nach
GroB schon bei Zimmertemperatur. Der Sud hilt sich auch linger,
wenn er nicht zu stark erwdrmt wird.

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

2. Abinderung des Liistersuds nach Dr. G. Gro8
(DRP. 612728 und 623 043).

Bei den Untersuchungen von Gro8 (Metallwar.-Ind. Galvano-Techn.
1932 Nr. 21 und Z. Metallkde. 1935 Nr. 10) zeigte sich, daB bei Steige-
rung des Natriumthiosulfat- und Senkung des Bleiazetatgehalts die
Beizgeschwindigkeit verbessert wurde. Durch vierstiindige Alterung
der vorher auf 80° erhitzten Beize wurde eine weitere Verbesserung
der Beizgeschwindigkeit erzielt. Die Blaufirbung ist bei den verschie-
densten Zusammensetzungen der Beize zu erzielen, sie wird aber nicht
erreicht, wenn der Natriumthiosulfatgehalt gegeniiber dem Bleiazetat-
gehalt zu klein gewihlt wird; in diesem Falle stellt sich an Stelle der
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dunklen Bleisulfidabscheidung eine milchige Triibung der Béder ein,
die als weiBes Bleithiosulfat erkannt wurde, das durch Bleiazetat aus
Natriumthiosulfatlssung gefillt und im UberschuB des Natriumthio-
sulfats zum groBten Teil wieder gelost wird. Die Erhéhung der Beiz-
geschwindigkeit gestattet nun eine Senkung der Arbeitstemperatur und
eine bessere Beherrschung der einzelnen Farbtone, wihrend mit. dem
Liistersud idlterer Zusammensetzung nur der blaue Farbton sicher und
gleichmiBig zu erreichen war. Es gelingt bei 50° und darunter auf
Ms 63 kriftige leuchtende Téne in Goldgelb, Kupferfarben, Violett,
Dunkelblau, Hellblau, Chromfarben, Nickelfarben und Rotgrau zu er-
zeugen. Bei der niedrigeren Arbeitstemperatur zersetzen sich die Béader
nicht so schnell, auch tritt keine so starke Verdampfung und Beldsti-
gung der Arbeiter durch die Diampfe ein. Besonders wird die Farbung
gréBerer Gegenstidnde erleichtert, auch ein Gleichgewichtszustand der
Losung begiinstigt.

Eine weitere Verbesserung der Beizgeschwindigkeit gelang Gro8
durch eine geringe Erhéhung der Wasserstoffionenkonzentration durch
Zusatz von Essigsiure, Weinsiure und deren Salzen, vornehmlich aber
durch Weinstein. Die Beizdauer bis zur Erzielung des dunkelblauen
Farbtones, die bei der alten Beize bei 80° Ausgangstemperatur 50 Se-
kunden, bei der wie oben abgeinderten 27 Sekunden betrug, wurde
dadurch auf 5 Sekunden erniedrigt und das Arbeiten bei Zimmer-
temperatur erméglicht.

Mit der durch die genannten Patente geschiitzten Zusammensetzung:

240 g Natriumthiosulfat (nach dem Zusatzpatent bis 280 g/l),
25 g Bleiazetat
und 30 g Weinstein
in 11 Wasser gelost
kann Messing leicht in jeder der obengenannten Farben gefirbt werden,
ebenso Kupfer und andere Kupferlegierungen, Nickel und Edelmetalle
in verschiedenen Farben bei niedriger Temperatur.

Es zeigte sich aber auch, dafl bei niedrigen Temperaturen das Blei-
sulfid feinkérniger und dicht ausfillt, sich mit dem Grundmetall fester
verankert und in gréBerer Schichtdicke ausfillt, wie Schliffbilder von
gefirbten Kupfer- und Messingblechen zeigten; z. B. wiesen Kupfer-
bleche eine Schichtdicke von 1,5 u auf, andere, die den blauen Farb-
ton zum zweiten Male erreicht hatten, 2 u, Bleche von Ms 63 ent-
sprechend 2 g und 3,5 y. Damit kommt den Férbungen, von denen
man bisher annahm, dal3 sie nur der Verschénerung, nicht dem Schutze
von Metallgegenstinden dienen koénnten, auch eine bemerkenswerte
Schutzwirkung zu.

3. Liistersud mit Brechweinstein.

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

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

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

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

Aluminjum : graugelb; Zinn: graubraun; Zink: 16ste sich langsam auf.

Die Niederschlige waren aber wenig dicht und von geringer Festig-
keit.

Ansetzen der Beize: Man l6se etwa 300 g Natriumthiosulfat in
11 Wasser von 40—50°, gebe 15 g Brechweinstein hinzu und versetze
unter Umriihren mit 10—12 cm?® 25proz. Ammoniak, bis der Sud klar
wird. Er wird auf 35—75° erhitzt angewendet. Um 40° tritt statt des
goldgelben ein ins Ockergelb spielender Farbton auf. Die violetten
Téne dunkeln leicht nach. Am widerstandsfahigsten und brauchbarsten
sind sowohl nach dem Trocknen wie nach dem Zaponieren die gold-
gelben und silbergrauen Farbténe.

4. Sonstiges iiber Liisterfarben.

Liisterfarben erhilt man auch durch Niederschlige von Molybdin-
sesquioxyd, da diese vorwiegend zur Zinkfirbung verwendet werden,
sollen sie dort besprochen werden.

Uber die Adsorbierung von Sulfidhduten verdffentlichten Beutel
und Kutzelnigg, Wien, eine Arbeit in der Z. Elektrochem. 1930 Nr. 8.
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III. Firbungen durch Bildung von Kupferoxydul und Kupferoxyd.

Es handelt sich bei diesen Verfahren um die Bildung eines Uber-
zugs von Kupferoxydul Cu,O (gelb bis braun oder rot) oder Kupfer-
oxyd CuO (schwarz), unter Umstinden einer Firbung, in der beide
Verbindungen enthalten sind.

1. Firbungen durch Erhitzen, Glithen und Abschrecken.

a) Anlauffarben. Zu den oxydischen Firbungen gehoren auch die
Anlauffarben. Beim Kupfer bilden sich je nach der Héhe der AnlaB-
temperatur und der Zeitdauer der Erhitzung in der Hauptsache die
Farben Orange, Rosenrot, Violett, Stahlweill, Messinggelb, Fleischrot,
Griin usw. Die zu fiarbenden Gegenstinde miissen vollsténdig fettfrei
sein, da die Farbung sonst fleckig wird, doch benutzt man diese Wir-
kung eines stellenweise vorhandenen diinnen Fettiiberzugs gelegentlich
zu Zierzwecken. Obwohl die Anlauffarben beim Kupfer ziemlich fest-
sitzen und sich nicht mit verdiinnten Siuren, sondern nur unter An-
wendung von Schmirgel entfernen lassen, werden sie in der Praxis zur
Farbung von Metallgegenstéinden kaum angewandt. Verwendung finden
sie jedoch zur Farbung von Bronzepulvern.

Ausfiihrlicher ist die Herstellung von Anlauffarben, auch ihre Ver-
bindung mit dem Atzen unter ,,Firbung des Eisens‘‘ beschrieben. Die
Phys.-Techn. Reichsanstalt hat 1893 ausgedehntere Versuche gemacht,
aus denen sich ergibt, daf die fiinf aufeinanderfolgenden Farbenreihen
beim Kupfer die folgenden sind:

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

2. Reihe: Orange, Rosenrot, Blaugriin.

3. Reihe: Fleischrot, BlaBgraugriin.

4. Reihe: Graurot, Graulila.

5. Reihe: Stumpfes Grau.

Das Blaugriin der 2. Reihe verschwindet sofort, wenn der angelassene
Gegenstand an der Luft erkaltet, es 148t sich nur durch rasches Ab-
kiihlen in reinem Wasser erhalten.

Die Anlauffarben zeigen sich beim Kupfer bei etwa 150—200° und
durchlaufen bei langsamer Temperatursteigerung bis 300° die ganze
Skala. Liisterfarben erhdlt man nur auf hochpolierten Flichen, wih-
rend matte Oberflichen nur stumpfe AnlaBfarben geben. Die Haltbar-
keit der Anlaffarben nimmt mit der Hohe der Temperatur zu, die
ersten Farben der 1. Reihe sind also am wenigsten haltbar. Ist das
Metall stellenweise, z. B. in den Tiefen eines profilierten Gegenstandes,
die beim Abreiben mit einem Putzleder nicht zugénglich sind, schon
leicht oxydiert, so eilen diese Stellen beim Anlassen immer um ein oder
zwei Farbentone voraus, was bei figiirlichen Objekten zur Belebung
der Farbung beitrigt.

Entsprechende Féirbungen erhélt man auch in den Liistersuden.

b) Braun- und Rotfirbungen durch Erhitzen. Auch die auf der
Bildung von dickeren Kupferoxydulschichten beruhenden Braun-
farbungen des Kupfers werden teilweise nur durch Erhitzen an der



Farbungen durch Erhitzen, Gliihen und Abschrecken. 61

Luft erzeugt, wobei man nur gewisse Mittel anwendet, um gleichmiBige
Farbtone zu erzielen. Man erhitzt z. B. im Sandbad oder reibt die
Gegenstinde vor dem Erhitzen leicht mit Ol oder Wachs ein, reibt
nach dem Erhitzen mit einem wollenen Lappen und wiederholt das
Verfahren mehrmals.

Kupferne Teekannen u. dgl. firbt man héufig durch Erhitzen iiber
Kohlenfeuer und Verarbeiten der Fiarbung mit gedlten Lappen.

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

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

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

Es ist dadurch gekennzeichnet, daB3 der zu verzierende Gegenstand
wiederholt am Feuer mehr oder weniger. ganz oder stellenweise auf
verschiedene Temperaturen erhitzt und darauf in Flilssigkeiten von
gleicher oder verschiedener Temperatur abgekiihlt wird.

Das Verfahren wird hauptsichlich auf getriebene bzw. gestanzte
Gegenstinde angewandt, die, nachdem sie in bekannter Weise eine
metallisch reine Oberfliche erhalten haben, ganz oder teilweise mehr
oder weniger am Feuer erhitzt und nach jeder Erhitzung ganz oder
teilweise in einer Fliissigkeit abgekiihlt werden. Hierauf werden die
Gegenstidnde getrocknet und das Verfahren so lange wiederholt, bis die
gewiinschten Effekte neben gleichméfBiger Rotfirbung auch fleckige
oder marmorierte und perlmutterihnliche Féirbungen erzielt sind.
Durch nachtriagliches Polieren 1Bt sich der Glanz der Farbung, die
in einer sehr dichten und gegen die Einwirkung der Luft widerstands-
fahigen Schicht besteht, noch erhéhen.

Als Flissigkeit zum Abkiihlen der erhitzten Gegenstidnde koénnen
Wasser, Essig, Ole oder verschiedene Salzlosungen Verwendung finden,
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und zwar fiir sich allein oder gemischt mit verschiedenen Zusétzen und
in verschiedenen Temperaturen. Um beim Abkiihlen die Fliissigkeit
gleichzeitig mit verschiedenen Temperaturen auf die heiflen Gegen-
stinde wirken zu lassen, kann z. B. auf Wasser eine Schicht Eis oder
01 gegeben werden, welche infolge eines anderen Wirmeleitvermogens
auf die betreffenden Gegenstinde anders wirkt und dadurch andere
Farbeneffekte herbeifiihrt wie die darunter befindliche Fliissigkeits-
schicht. ZweckmifBig wird die betreffende Kiiblfliissigkeit je nach der
gewiinschten Wirkung entsprechend mehr oder weniger warm in An-
wendung gebracht. Ebenso wird die Erzeugung der betreffenden Farben-
effekte beim Abkiihlen in jenen Fliissigkeiten eine verschiedene sein,
je nachdem der betreffende Gegenstand kirschrot, heill, schwachrot,
gut erhitzt oder schwach erhitzt wurde. Ein sehr schones Hochrot und
sattes Schwarz kann z. B. bei Kirschrothitze der Gegenstinde und Ab-
kithlung in heiem Wasser erzielt werden, Gelb, Griin, Braun beispiels-
weise durch schwaches Erhitzen und Abkiihlen in kaltem Wasser usw.
Die Wirkung der kiihlenden Fliissigkeit kann auch durch Beimischung
bestimmter Chemikalien, wie z. B. einer Blutlaugensalzlsung u. dgl.,
geregelt werden.

Nach Martin Mayer, Mainz, sollen rote bis violette Farbungen
auf Kupfergegenstinden dadurch erzeugt werden, daB man diese zu-
nichst bis Kirschrotglut erhitzt, dann auf Schwarzglut abkiihlt, hierauf
in eine 10—15proz. Losung von Eisenchlorid je nach der gewiinschten
Farbung sekunden- bis minutenlang taucht.

2. Farbungen in Salzschmelzen.

Zur Firbung von Kupfer wird zur Erzielung der bekannten friiher
viel fiir Weckergehduse verwendeten ,,Konigsrot“ genannten Farbung
nach dem erloschenen DRP. 149566 der Firma C. A. F. Kahlbaum,
Berlin, eine iiberhitzte Schmelze von Kaliumnitrit (salpetrigsaures Ka-
lium) oder auch Natriumnitrit verwendet. Beide Salze entwickeln bei
ungefihr 350° Sauerstoff, der die Oberfliche der Kupfergegenstinde
in Kupferoxydul verwandelt. Man erhélt hierbei einen leuchtend roten
emailartigen Uberzug, eine Firbung, die besonders fiir kleinere ge-
triebene Gegenstdnde, Tabatieren, Aschenschalen usw. verwendet wer-
den kann.

Ausfithrung. Uber die Ausfiihrung derartiger Firbungen ist all-
gemein vorauszuschicken, daB3 das Einschmelzen in Eisenschalen oder
-kesseln geschieht, dafl man, um Umbherspritzen der Schmelze zu ver-
hiiten, die zu firbenden Gegenstinde trocken eintauchen mufl und mit
Schutzbrille und moglichst Asbestkleidung arbeiten mufl, da organische
Stoffe, Holz, Kohle usw. durch die Salzschmelzen entziindet werden
und infolge der Sauerstoffabgabe durch diese viel intensiver brennen
als an der Luft. Man legt deshalb, wenn man die Farbung im kleinen
MaBstabe auf dem Werktisch ausfiihrt, zum Schutze desselben ein
Eisenblech unter, auf dieses kann man nach der Féarbung den Inhalt
der Schale ausgieBen, nach dem Erkalten in Stiicke zerschlagen und
diese in einer weithalsigen verschlossenen Flasche autbewahren. In der
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zum Firben verwendeten Schale darf man das Salz nicht stehenlassen,
da es aus der Luft Wasser anzieht. Die Eisenschalen sind nicht zu
diinn zu nehmen, da sie sonst, besonders wenn durch Stichflammen
eine starke ortliche Erbhitzung stattfindet, leicht durchbrennen.

Die Oberfliche der Ware soll wie bei jeder anderen Farbung vorher
von Schmutz, Fett, Oxyd und Hartlotresten gereinigt werden, wenn
man auf eine gleichméaBige Farbung Wert legt; leichte Fettschichten
verbrennen zwar in der Schmelze, die Farbung wird aber auf einer un-
reinen Oberfliche fleckig; groBere Mengen Fett konnen zum Umher-
spritzen der Schmelze fithren wie schlecht getrocknete Gegenstinde.
Weich gelétete Gegenstdnde kénnen natiirlich nicht gefirbt werden.
Auf einer z. B. mit dem Sandstrahlgeblise mattierten Oberfliche voll-
zieht sich die Farbung etwas schneller als auf einer polierten, wird aber
gleichfalls matt. Die Farbungen sind aber meist so widerstandsfihig,
daB sie auch nachtriglich eine starke mechanische Bearbeitung durch
Kratzen, Polieren und selbst leichtes Sandstrahlmattieren vertragen.
Nach dem Firben werden die Gegenstidnde in kaltem Wasser abgel6scht,
zum schnelleren Trocknen kann man dann noch in heilles Wasser
tauchen, in dem sich auch noch anhaftende Salzreste schneller ab-
16sen.

Dem Firben in Losungen gegeniiber hat das Firben in Salzschmelzen
den Nachteil, daB der Verlust an anhaftendem Salz gré8er ist, besonders
bei kleinen Massenartikeln, die in Sieben eingetaucht werden. Gréfere
Gegenstinde, die man nicht eintauchen kann, kann man auch anwirmen
und mit dem Salz bestreuen oder bestreichen, hierbei ist es allerdings
schwieriger, gleichméifige Fiarbungen zu erhalten, man erhilt aber da-
bei oft auch recht brauchbare marmorierte Farbungen. Zur Erzielung
solcher kann ganz leichtes Einfetten einzelner Stellen niitzlich sein.
Bei galvanisch verkupferten Gegenstéinden mufl die Verkupferung aus-
reichend sein, die Gegenstinde miissen zur Entfernung von Badresten
aus den Poren gut in heilem Wasser gespiilt werden und auch besonders
sorgfiltig getrocknet werden; zu starke Uberhitzung der Salzschmelzen
fiihrt leicht zur Ablésung des Niederschlags.

Der Farbton kann durch nachtrigliche Behandlung in Losungen,
z. B. Schwefelleberlosung oder Natriumbichromatlésung, verdndert oder
vertieft werden.

Artder Salzschmelze. Eine Uberpriifung dieses Firbeverfahrens,
die Verfasser vor einigen Jahren vornahm (siehe auch unter Eisen),
fithrte zu folgenden Ergebnissen:

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

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

Zu beachten ist natiirlich auch die durch die Erhitzung, besonders
unnétig lange Erhitzung, eintretende Gefiigednderung und damit zu-
sammenhingende Anderung der mechanischen Eigenschaften, Festig-
keit, Harte usw.

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

Nitrat (Salpeter) gibt bei miBiger Uberhitzung nur Anlauffarben,
nur bei sehr starker Uberhitzung und lingerer Eintauchdauer gelblich-
bis rotbraune oder dunkelbraune Firbungen, meist fleckig, auch oft
schlecht haftend. Der Nitritfarbung gleichwertige Rotfirbungen wurden
zwar vereinzelt erzielt, aber nicht mit der Sicherheit und GleichmiBig-
keit wie mit der Nitritschmelze.

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

Hydroxyd- (Atznatron-) Zusatz von 5 bis hochstens 10% gibt eine
leicht matte und etwas dunklere und sattere Farbung als Nitrit allein,
ein groBerer Zusatz gibt eine mattgraue bis mattschwarze, aber nicht
gut haltbare Farbung. Da solche Farbungen mit Lésungen einfacher
und besser haltbar herzustellen sind, haben diese Farbungen in Salz-
schmelzen keinen praktischen Wert.

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

Auch ein Zusatz von Chromoxyd (5—10%) oder Chromat wirkte
dhnlich, aber nicht so gut. Zusétze von Bichromat, Polychromaten
oder Chromséure sind wegen starker Entwicklung nitroser Gase un-
brauchbar.

Perboratzusatz (5—10%) wirkt gleichfalls im Sinne der Erzielung
einer tiefroten Farbe, bei 10% braunrot; weniger gut, aber dhnlich,
auch ein Zusatz von Perchlorat.

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

Die durch diese Zusitze zur Nitritschmelze erzielten Vertiefungen
der Rotfarbung waren aber nicht sehr erheblich und sind auch durch
stirkere Uberhitzung zu erzielen ; soweit dunkelbraune und mattschwarze
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Fiarbungen erzielt wurden, ist darin kein Vorteil zu erblicken, da diese,
wie schon gesagt wurde, besser in Losungen hergestellt wurden als in
Schmelzen.

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

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

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

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

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

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

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

Leider ist diese schone, sehr haftfeste, chemischen und mechanischen
Einwirkungen gegeniiber sehr widerstandsfihige Kupferfirbung in
neuerer Zeit weitgehend durch Emaillacke verdringt worden.

Abinderungen. Natiirlich erfordert die Ausfithrung dieses Ver-
fahrens eine gewisse Geschicklichkeit, wenn man gleichméBige Firbun-
gen erzielen will: schnelles Einbringen in den Salzflul oder schnelles
Ausbreiten des aufgestreuten oder aufgestrichenen Salzes iiber die ganze
Oberfliche. Um leichter gleichméiBige Rotfarbungen durch Eintauchen
in geschmolzene Nitrite oder Gemische solcher mit Nitraten zu erzielen,
lieB sich Dr. Dittrich, Leipzig, ein Verfahren patentieren, nach wel-
chem die zu firbenden Gegenstidnde vorher mit einem galvanischen
Bleiniederschlag oder Bleisuperoxydniederschlag iiberzogen werden

Krause, Metallfarbung. 2. Aufl. 5



66 Chemische Metallfirbungen.

(DRP. 260902). Je nach der Stdarke dieses Niederschlags erzielt man
hellere oder dunklere Téne.

3. Farbungen durch Lésungen oxydierender Stoffe.

Die nachstehend beschriebenen Verfahren sind zum Teil sowohl zur
Schwarzfarbung wie zur Braunfirbung, zum Teil nur zur Erzielung von
verschiedenen braunen Farbt6nen, meist (aber mit Ausnahmen) zum
Féarben von Kupfer wie auch von Kupferlegierungen brauchbar.

a) Schwarzbrenne. Ansatz und Ausfithrung: Man taucht, nach
einer dlteren Vorschrift, die Gegenstinde in konzentrierte Salpetersiure
oder bestreicht sie damit mit Hilfe eines Glaswolle- oder Filtrierpapier-
bausches und erhitzt gleichméBig, bis der sich zuerst bildende griine
Uberzug von salpetersaurem Kupfer schwarz wird. Besser verwendet
man eine Losung von salpetersaurem Kupfer, die etwas freie Salpeter-
sdure enthalten kann. Bei Verwendung verdiinnter Losungen (1 Teil
in 10 Teilen Wasser und einigen Tropfen Salpetersiure) ist mehrmaliges
Eintauchen und Abbrennen erforderlich, wéhrend bei konzentrierten
Losungen (Kupfernitrat in der gleichen Gewichtsmenge Wasser geldst)
meist ein- bis zweimaliges Abbrennen geniigt. Vorteilhaft ist der Zu-
satz von etwas salpetersaurem Silber.

Die Phys.-Techn. Reichsanstalt hat folgenden Ansatz der Schwarz-
beize als den besten ermittelt (Z. Instrumentenkde. 1890) : 600 g Kupfer-
nitrat werden in 200 cm? destilliertem Wasser gelost und dieser Losung
die Losung von 2,5g Silbernitrat in 10 cm?® destilliertem Wasser zu-
gesetzt. Um besseres Benetzen zu erzielen, setzt man etwas Alkohol
oder auch ein Netzmittel wie Nekal oder Leonil zu. Uber den Gebrauch
werden noch folgende Mitteilungen gemacht: Die schwarz zu brennen-
den Gegenstinde brauchen nicht bearbeitet zu sein, doch sind sie zu
entfetten und wenn moglich 5—10 Minuten in ein Gemisch von 1 Teil
roher Salzsdure und 1 Teil Wasser oder 1 Teil konzentrierter roher
Schwefelsdure und 3,5 Teile Wasser zu tauchen, dann in Wasser zu
spiilen, worauf man sie 1 Minute lang in die auf 40—50° erwirmte
Schwarzbeize bringt. Stiicke, die man nicht eintauchen kann, werden
mit einer Feder oder einem Pinsel reichlich iiberstrichen, bei zu leich-
tem Bestreichen wird die Férbung leicht fleckig. Nach dem Eintauchen
mufl man gut abtropfen lassen, so daB jede Ansammlung von Fliissig-
keit an einer Stelle vermieden wird. Der Gegenstand wird nun im
Trockenofen langsam getrocknet. Steht ein solcher nicht zur Ver-
fiigung, so darf man nur in der Néhe einer Flamme trocknen, nicht
in die Flamme halten, da sonst, ebenso bei zu schnellem Trocknen,
die Farbung fleckig wird. Bei richtigem Trocknen entsteht ein hell-
griiner, gleichmiBig stumpfer Uberzug. Nunmehr wird der Gegenstand
tiefer in die Flamme gebracht, bis der griine Uberzug sich in tiefes
Schwarz verwandelt hat. Da die Temperatur hierbei iiber den Schmelz-
punkt des Loétzinns steigt, kénnen weich gelétete Gegenstinde auf
diesem Wege nicht oder nur mit grofler Vorsicht schwarz gebrannt
werden. Nach dem Erkalten wird der Gegenstand mit einer nicht zu
harten Biirste abgebiirstet. Die Beize wird in geschlossenen Gefallen
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aufbewahrt, wenn Salz auskristallisiert, die zur Losung eben notwendige
Menge - destilliertes Wasser zugesetzt.

Anwendbarkeit: Die Schwarzbrenne eignet sich fir Kupfer,
Tombak, Messing und éhnliche Legierungen, Rotgu3, Phosphorbronze,
Siliziumbronze, Arsenbronze, Neusilber und dhnliche Legierungen, nicht
aber fir Kanonenmetall, Glockenmetall (also reine Zinnbronzen), Alu-
miniumbronze und Nickel, die teils gar nicht, teils nur schwach gefirbt
werden, sie kann jedoch bei Zinnbronzen zur Braunfarbung Verwendung
finden.

Abinderungen: Bollert empfiehlt fiir Messing eine alkoholische
Kupfernitratlosung, die natiirlich auch fiir andere Kupferlegierungen
und reines Kupfer angewandt werden kann. Man schmilzt 500 g Kupfer-
nitrat tiber schwachem Feuer, entfernt von der Flamme, setzt 150 g
90proz. Alkohol zu und 148t abkiihlen. Die Gegenstinde kommen kalt
in diese Losung, da beim Erwdrmen der Alkohol zu schnell verdampft
und bei wiederholtem Eintauchen der Uberzug stellenweise abspringt.
Der Zusatz von Alkohol bewirkt ein besseres Benetzen und schnelleres
Antrocknen, ist also sehr zu empfehlen. Diese Beize gibt auch auf
Zinn- und Aluminiumbronzen gute Erfolge, weniger gute auf Zink.

Bei miBigerem Erhitzen, z. B. in geschlossenen Ofen statt iiber
offenem Feuer, geben die vorstehenden Beizen statt tiefschwarze
dunkelbraune oder dunkelgraue Firbungen, letztere namentlich bei
Legierungen mit hohem Zinngehalt.

Statt Kupfernitrat sind Mangannitrat, Wismutnitrat und Kobalt-
nitrat vorgeschlagen worden, um auf gleiche Weise schwarze Firbungen
herzustellen. Wismutnitrat liefert mehr schwarzbraune Farbungen.
Weiter ist vorgeschlagen worden, so hergestellte Farbungen durch Ein-
tauchen in die spéter beschriebenen Schwefelleberlosungen noch zu
vertiefen, was aber meist nicht notig ist. Nur bei Verwendung der
Wismutlésung (10 Teile Wismutnitrat in 30 Teilen Salpetersiure von
25%, der man nach der Losung noch 60 Teile Wasser zusetzt) erhilt
man durch nachtrégliches Eintauchen in die Schwefelleberlésung einen
schénen, tiefbraunschwarzen Uberzug.

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

b) Persulfatbeize. Ein von Groschuff in der Phys.-Techn. Reichs-
anstalt ausgearbeitetes Schwarzfirbeverfahren ist das Persulfatverfahren
(Dtsch. Mechaniker-Ztg. 1910/11), bei dem der Schmelzpunkt des Weich-
lots nicht iiberschritten wird. Da saure Losungen Kupferoxyd l6sen,
untersuchte Groschuff die Wirkung alkalischer Losungen verschie-
dener Oxydationsmittel. Er erzielte Erfolge mit Lésungen von Kalium-
persulfat, Kaliumpermanganat und Kaliumchromat in Natronlauge.
Wasserstoffsuperoxyd, Natriumsuperoxyd, Kaliumperkarbonat, Kalium-
perborat zersetzten sich schon bei der Herstellung der Losungen rasch.
Alkalische Losungen von Kaliumperchlorat, Kaliumchlorat, Kalium-

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

Ansatz und Ausfithrung: Man erhitzt eine passende Menge
5proz. Natronlauge in einem geeigneten Gefil aus Glas, Porzellan,
Steingut oder emailliertem Eisen auf 100°, fiigt 1% gepulvertes Kalium-
persulfat hinzu und taucht das an einem Draht befindliche Metallstiick
ein, wobei Sauerstoffgasentwicklung sichtbar wird. Der zu beizende
Gegenstand ist in dem heiBlen Bade so lange hin und her zu bewegen,
bis die gewiinschte schwarze Farbe erreicht ist, was bei kleineren Stiicken
gewohnlich innerhalb 5 Minuten geschieht. Sollte die Sauerstoffent-
wicklung vorher aufhoren, so ist von neuem 1% Kaliumpersulfat zu-
zusetzen.

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

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

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

K,8,0; + 2NaOH = K,80, + Na,S0, + H,0 + 0.

Wihrend die wisserige Losung bei gew6hnlicher Temperatur sich erst
im Laufe von Monaten unter Abgabe von ozonhaltigem Sauerstoff zer-
setzt, wobei sie sauer wird, K,S,04 + H,0 = 2 KHSO, - O, also
schlieBlich Oxyde l6st, erfolgt die Zersetzung in alkalischer Lésung
um so schneller, je héher der Alkaligebalt und je hoher die Temperatur
ist. Durch den abgespaltenen sehr reaktionsféhigen Sauerstoff (in statu
nascendi) wird das Kupfer im Gegensatz zu dem gewdhnlichen Sauer-
stoff schon bei Zimmertemperatur, schneller bei 100° an der Oberfliche
oxydiert. Es entstehen zunichst bunte Anlauffarben, welche unter ge-
eigneten Umstédnden zuerst in eine braune und dann in eine schwarze
Farbung {ibergehen, indem sich zunichst Kupferoxydul, spiter Kupfer-
oxyd bildet. AuBerdem geht auch etwas Kupfer mit lebhaft blauer
Farbung in Losung. Die Farbe und die Dicke der Oxydschicht hingt
sehr von der Zusammensetzung der Beize, der Temperatur und der
Dauer der Einwirkung ab. BeliBlt man das Kupferstiick lingere Zeit
in der Beize, so setzt sich auf dem festhaftenden schwarzen Uberzug
ein lockerer brauner oder schwarzer Beschlag von Kupferoxyden ab,
der sich leicht von dem festen Uberzug abwischen 148t. Bei niedrigeren
Temperaturen (unterhalb etwa 70°) haftet dieser Beschlag etwas fester,
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withrend andererseits der darunter befindliche Uberzug weniger dauer-
haft erscheint, und es mischen sich diesem Beschlag, zum Teil auch
dem Uberzuge, die Hydroxyde des Kupfers bei, welche den Uberzug
unansehnlich machen und ihm eine mehr gelbe bzw. blaue oder griine
Nuance geben.

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

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

Stérungen koénnen aber auch ihre Ursache in der Beschaffenheit
der Metalloberfliche haben, passives Kupfer, durch Erwirmen an-
gelaufenes und oft auch in der Gelbbrenne gebeiztes Kupfer firben
sich schlecht oder gar nicht, dagegen ist der beim Entfetten in ver-
diinnten Laugen entstehende Uberzug unschidlich. Auf nassem Wege
hergestellte Briinierungen fordern das Schwarzfarbeverfahren, doch
werden die so gefirbten Gegenstinde meist matter als die direkt ge-
farbten. In 20proz. Natronlauge mit 1% Kaliumpersulfat werden die
Kupfergegenstinde nur braun, auch bei langer Einwirkung der Beize
nur etwas dunkler.

Verwendbarkeit: Uber das Verhalten anderer Metalle gegen alka-
lische Persulfatlésungen werden folgende Angaben gemacht: Tombak,
ZinkrotguB, ZinnrotguB, Kanonenmetall, Glockengufl, gewdhnliche
Bronze, Phosphorbronze, Arsenbronze, Arsenkupfer, Manganbronze,
Manganin werden durch die oben fiir Kupfer angegebene Beize schwarz
gefirbt, die Beizdauer ist bei diesen Legierungen etwas linger, in der
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Regel geniigen 5—10 Minuten. Zink, Zinn, Aluminjum, Eisen, Nickel,
Neusilber, Konstantan, Hart- und Weichlot lassen sich nicht firben.
Um Messing und Aluminiumbronze schwarz zu beizen, mul man statt
5proz. 10proz. Natronlauge verwenden, doch gibt die schwichere Beize
eine schéne Altmessingfirbung. Im allgemeinen 148t sich iiber die
Fiarbung der Legierungen noch sagen, dal Hartlot gar nicht, Messing
schwerer als Tombak, ebenso gelbe Aluminiumbronze schwerer als rote
geschwiirzt wird. Zinkrotgu$ (85% Kupfer, 15% Zink) wird ungefihr
ebensogut wie Kupfer, dagegen Zinnrotgul (90% Kupfer, 9,5% Zinn,
0,5% Blei) sehr viel langsamer geschwérzt, noch schlechter die Alu-
miniumbronzen.

Bei den Legierungen wird durch die Teilnahme der fremden Legie-
rungsbestandteile die Zersetzlichkeit der Beize etwas erhoht, die Bildung
diinner und undurchlissiger Oxydschichten etwas erschwert. Schlie$3-
lich wird durch die fremden Legierungsbestandteile die Beizgeschwindig-
keit vermindert, bis gar keine Schwirzung mehr eintritt. Durch dtzend
wirkende Laugen und Beizen wird der Einfluf der fremden Metalle
vergroBert, so wird mit der Gelbbrenne behandeltes Messing auch durch
die Beize von 10% Natriumhydroxydgehalt nicht mehr schwarz ge-
farbt, bei anderen Legierungen zeigt sich wenigstens eine erhebliche
Verminderung der Beizgeschwindigkeit. Im Gegensatz zum Kupfer
1aBt sich die Storung durch Behandlung mit verdiinnter Schwefelsiure
nicht beseitigen, vielmehr muf man die Gegenstinde mit Schmirgel-
papier abreiben. Kupferreiches Messing lie sich auch in der 5proz.
Beize farben, wenn die Beize zuvor mit Kupfer gesittigt wurde, doch
versagt auch diese Beize, wenn das Messing erst mit heifler Natron-
lauge oder kupferfreier Beize behandelt wurde, es kann dann durch
die 10proz. Beize noch Schwirzung erzielt werden. Bei Vorbehand-
lung mit Ammoniak zeigten sich keine Stérungen.

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

Die schwarze Féarbung ist an der Luft gut haltbar, Sduren, wésserige
Lésungen von Ammoniak und Alkalien 16sen dieselbe. Die mechanische
Haltbarkeit ist bei Kupfer und kupferreichen Legierungen (Tombak,
Zink- und ZinnrotguBl) am groBten, bei Messing und Aluminiumbronze
geringer.

¢) Permanganatbeize (Universalbeize). Von den zur Metallfirbung
verwendbaren Oxydationsmitteln ist das Kaliumpermanganat schon
seit langer Zeit in der Metallfairbung in Anwendung. Die reine wésserige
Losung oxydiert Kupfer nur sehr langsam, die saure wisserige Losung
greift es ohne Bildung farbiger Uberziige an. Alkalische und ammo-
niakalische Losungen sind namentlich bei héherer Konzentration und
Temperatur unbestandig, sie gehen unter Sauerstoffabgabe in Losungen
des griinen Manganats tiber, diese farben das Kupfer braun und schlie3-
lich schwarz.

Mit einer etwa 20proz., auf 100° erhitzten Lésung von Natrium-
hydroxyd, der man nach Bedarf kleine Mengen von Kaliumpermanganat
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zusetzt, erhilt man braune bis schwarze Uberzﬁge, die so diinn sind,
daB das Metall durchscheint und die Farbung beeinflult. Zur Er-
zielung einer mattschwarzglinzenden Firbung ist nach Groschuff
etwa 1 Stunde erforderlich: schéne braune Téne, namentlich fiir kunst-
gewerbliche Gegenstinde geeignet, erzielt man in wesentlich kiirzerer
Zeit, noch schneller als bei Kupfer, bei Tombak und Messing, bei denen
die Natronlauge nur 15proz. zu sein braucht. Die Firbung hat vor
anderen den Vorzug, im Licht nicht nachzudunkeln. Etwa 10proz.
Kaliumpermanganatlésungen mit 10% Ammoniumnitrat oder Ammo-
niumsulfat geben in etwa 10 Minuten blauschwarze bis schiefergraue,
aber meist fleckige Farbungen. Zusatz von Ammoniumchlorid gibt
héchstens Anlauffarben.

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

Ansédtze und Ausfihrung: Im Fachschrifttum finden sich fol-
gende Vorschriften:

1. Reine Kaliumpermanganat-Kupfersulfat-Losungen:

Buchner (Metallfirbung, 6. Aufl. 1920): 5 g Kaliumpermanganat,
20 g Kupfersulfat, 11 Wasser, 100°.

Taucher: 13,4 g Kaliumpermanganat, 10 g Kupfersulfat, 1 | Wasser.

Groschuff: 15g Kaliumpermanganat, 120 g Kupfersulfat, 11
Wasser, Temperatur 100°.

2. Losungen mit weiteren Zusitzen:

Buchner: 10 g Kaliumpermanganat, 50 g Eisensulfat (Ferrosulfat),
5 g Salzsiure, 1 1 Wasser ; Nachbehandlung in: 10 g Kaliumpermanganat,
10 g Kaliumbichromat, 10 g Kaliumchlorat, 50 g Kupfersulfat, 1 1 Wasser
bei 60°.

Beutel (Bewihrte Arbeitsweisen der Metallfarbung, 2. Aufl. 1925):
25 g Kupfersulfat, 25 g Nickelsulfat, 12 g Kaliumchlorat, 7 g Kalium-
permanganat; es wird aber gesagt, dall sowohl das Nickelsulfat wie das
Kaliumchlorat weggelassen werden kénnen, nur erhilt man dann andere
Farbtone.

Durch Zusatz mehr oder weniger grofier Mengen von Kaliumchlorat
nidhert man sich der Chloratbeize in der Beutelschen Zusammen-
setzung : 125 g Kupfersulfat, 60 g Kaliumchlorat, 1 1 Wasser (siehe dort).

Eine eingehende Untersuchung iiber Kaliumpermanganat-Kupfer-
sulfatbeizen wurde von Groschuff in der Phys.-Techn. Reichsanstalt
ausgefithrt und in der Dtsch. Mechaniker-Ztg. 1913 Heft 22 S. 233—239
unter dem Titel ,,Grauschwarzfirben von Kupfer mit Permanganat-
losung® vertffentlicht. Wie schon der Titel zeigt, hatte Groschuff
die Verwendung der Permanganatlésungen zur Schwarzfirbung im Auge,
wozu sie sich weniger eignen, da die damit erzielten Farbungen um so
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leichter abblittern, je dunkler sie werden, man hat auch fiir die Schwarz-
farbung bessere Verfahren. In der Metallindustrie wird die Permanganat-
beize wohl ausschlieBlich zur Braunfirbung in verschiedenen Ténungen
angewendet. Dieses Firbeverfahren unterzog Verfasser (Mitt. Forsch.-
Inst. Gmiind 1931) einer Nachpriifung, die sich auf folgende Angaben
der obengenannten Groschuffschen Arbeit stiitzte:

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

Kupfersulfat wirkt auf das metallische Kupfer nach der Gleichung:

CuS0, + Cu + H;0 = Cu,0 + H,S0,
(Kupfersulfat + Kupfer + Wasser = Kupferoxydul + Schwefelsdure)

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

2 KMnO, + H,80, = K,S0, + 2MnO, + 30 + H,0
(Kaliumpermanganat -+ Schwefelsiure = Kaliumsulfat + Mangandioxyd - Sauerstoff + Wasser)

Das sich hierbei bildende Mangandioxyd setzt sich groBtenteils als
loser Beschlag auf der Oberfliche der zu firbenden Gegenstinde ab
und kann abgebiirstet werden, wichst aber zum Teil auch in den fest-
haftenden Uberzug ein und beeinfluBt den Farbton. Der freiwerdende
Sauerstoff oxydiert dann das braune Kupferoxydul zu schwarzem

Kupferoxyd: Cu,0 + 0 = 20u0
(Kupferoxydul + Sauerstoff = Kupferoxyd)

Da sich in den Losungen auch Kupferpermanganat bilden muf,
kénnte man vermuten, dal die Farbung auf dessen Wirkung zuriick-
zufiithren ist. Reine Kupferpermanganatlosungen geben aber nur An-
lauffarben, auch ist in den brauchbaren Zusammensetzungen der Beize
das Verhdltnis von Kupfersulfat und Kaliumpermanganat kein aqui-
valentes.

Die Beize erwies sich als sehr ergiebig, Groschuff konnte mit
100 cm3® Lésung 2000 cm? Oberfliche grauschwarz fiarben, ohne daf3
sich Erschopfung bemerkbar machte, nur die Beizdauer wurde allméih-
lich linger. Stoffe, die die Beizwirkung ungiinstig beeinflussen, ent-
stehen auch bei lingerem Gebrauch nicht; auller einem aus brau-
nem Mangandioxyd und griinen basischen Kupfersalzen bestehenden
Schlamm, den man zweckméiBig nicht aufrithrt, entsteht nur Kalium-
sulfat. Dieses hat auf die Fiarbung keinen EinfluBl, verursacht aller-
dings durch Bildung komplexer Salze eine schnellere Verarmung an
Kupfersulfat. Es ist deshalb vorteilhafter, eine erschopfte Beize, statt
durch Zusitze von Kupfersulfat und Kaliumpermanganat, durch Ein-
kochen wieder gebrauchsfihig zu machen und wenn schlieflich Kalium-
sulfat auskristallisiert, durch eine neue zu ersetzen.
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Groschuff gibt in seiner Veroffentlichung auch Tabellen und Schau-
bilder, aus denen der EinfluB} steigender Kaliumpermanganatkonzentra-
tion bei gleicher Kupfersulfatkonzentration und steigender Kupfersulfat-
konzentration bei gleichem Permanganatgehalt auf die Beizgeschwindig-
keit zu ersehen ist, wobei er diese durch die Zeit, die zur Erzielung einer
Grauschwarzfiarbung erforderlich war, angibt. Aus diesen ergibt sich
ein Maximum der Beizgeschwindigkeit bei 100—150 g Kupfersulfat und
etwa 15 g Kaliumpermanganat im Liter; deshalb empfiehlt Groschuff
eine Losung von 120 g Kupfersulfat und 15 g Kaliumpermanganat im
Liter, die in einem geeigneten Gefifi aus Glas, Porzellan, Steingut oder
emailliertem Eisen auf 100° erhitzt werden soll. Die Gegenstinde wer-
den in dem heiBlen Bade hin und her bewegt, bis die gewiinschte Fir-
bung erreicht ist. Zur Erzielung der Grauschwarzfirbung waren bei
kleineren Stiicken 10—15 Minuten erforderlich. Groschuff sagt noch,
daB bei kleineren Konzentrationen die Beizwirkung zu langsam oder
zu gering ist, bei groBeren die Geschwindigkeit in einem weniger giin-
stigen Verhédltnis zu der héheren Konzentration steht und daB, wie
auch aus seinen Kurven zu erkennen ist, bei héheren Konzentrationen
(iiber 150 g Kupfersulfat und 25 g Kaliumpermanganat im Liter) die
Beizgeschwindigkeit wieder abnimmt.

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

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

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

Die Kupfersulfat-Kaliumpermanganatbeize ist zur Braunfirbung in
einem weiten Konzentrationsbereich beider Bestandteile anwendbar.
Fiir die praktische Anwendung empfiehlt sich ein Mindestgehalt an
Kaliumpermanganat von 2,5g/l und ein Hochstgehalt von 7,5 g/l,
durchschnittlich also 5g/l. Eine Steigerung iiber 7,5 g/l erhoht zwar
die Beizgeschwindigkeit noch etwas, aber auch die Spiilverluste und
vermindert haufig die Haltbarkeit der Farbung.

Der Kupfersulfatgehalt steht in keinem dquivalenten Verhiltnis zum
Kaliumpermanganatgehalt, mull aber in einem gewissen Mindestver-
héltnis zu diesem stehen, etwa mindestens 5-, besser 10mal so hoch sein,
bei 5 g/l Kaliumpermanganat also 50 g/, ein héherer Gehalt steigert die
Wirkung der Beize nur unmerklich und erhéht die Spiilverluste.

Die Beize ist fiir alle oben angefithrten Metalle und Legierungen
verwendbar, die Anpassung an das zu firbende Material kann durch
Verinderung der Beizdauer geschehen. Soll die Beize nur fiir ein be-
stimmtes Material verwendet werden, so kann sie fiir Kupfer und zinn-
haltige Bronze etwas konzentrierter, fiir galvanische Niederschlige, be-
sonders Messingniederschlidge auf Eisen, etwas weniger konzentriert ge-
nommen werden. Galvanische Niederschlige auf Eisen, Zink usw.
diirfen nicht zu diinn sein.

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

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

Die Farbungen sind bei einmaligem Tauchen haufig ungleichméBig
und irisierend, durch Kratzen mit einer Fiber- oder weichen Draht-
biirste und wiederholtes Tauchen lassen sich gleichméBigere und schonere
Farbungen erzielen, auch Abtonungen zwischen helleren und dunkleren,
gelblichbraunen und rétlich- bis schwirzlichbraunen Ténen in Anpassung
an den zu firbenden Gegenstand.

Bei Biegeversuchen, Zusammenbiegen der Blechstreifen um 180°
ohne scharfe Knickung und Zuriickbiegen, hielten die Férbungen durch-
weg auf der Zugseite gut, auf der Druckseite 1oste sich die Féarbung
bei den dunkleren Férbungen mehr oder weniger pulverférmig ab. Am
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besten hielt sie bei Kupfer, Tombak und Halbtombak aus den Bidern
mit 50—100 g/l Kupfersulfat und bis 5 g/l Kaliumpermanganat, bei
Messing allgemein schlechter, am besten aus Bidern mit 75 g Kupfer-
sulfat und 2,5—5 g Kaliumpermanganat, aus Bidern mit h6herem Per-
manganatgehalt durchweg schlechter.

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

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

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

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

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

Beutel verwendet bei seinem ,,Braunbad‘‘ 25 g/l Nickelsulfat neben
25 g/1 Kupfersulfat. Eine Losung dieser Zusammensetzung neben 5 g/l
Kaliumpermanganat gab brauchbare, gut haltbare Firbungen, der
Farbton war namentlich bei den zinkreichen Legierungen ganz wenig
griinlicherbraun, der EinfluB des Nickelsulfatzusatzes war aber nur
sehr gering.

Das Kupfersulfat wurde dann teilweise durch Zinksulfat ersetzt.
Mit zunehmendem Zinksulfatgehalt und abnehmendem Kupfersulfat-
gehalt wurde die Farbung etwas griinlicher, am stérksten bei den zink-
reichen Legierungen, die Fiarbung des Kupfers war mager, die Halt-
barkeit der Fiarbungen war gut. Beim héchsten Zinkgehalt war die
Farbung blaugriin irisierend, aber fleckig und unbrauchbar. Eine giin-
stige Einwirkung des Zinksalzzusatzes war also nicht festzustellen, die
Anderungen des Farbtons entsprechen nur denen einer linger gebrauch-
ten Normalbeize.

Das Kupfersulfat wurde nun teilweise durch Kadmiumsulfat ersetzt.
Die Wirkung des Kadmiumsalzzusatzes war éhnlich wie die des Zink-
salzzusatzes, Kupfer und zinkarme Legierungen wurden etwas dunkler
gefirbt als bei Zinksalzzusatz, eine praktisch in Betracht kommende
Verbesserung der Beize war aber durch diesen Zusatz nicht festzustellen.

Vorversuche hatten beim Zusatz von Eisensulfat eine griinliche Far-
bung ergeben, auch in der oben angefithrten Buchnerschen Vorschrift
wird als Vorbeize eine Losung, die Kaliumpermanganat, Eisensulfat
und Salzsiure enthilt, verwendet. Beim Ansetzen dieser Losung zeigte
sich, daB3 das Kaliumpermanganat vollstdndig reduziert wurde und die
Losung nur 4tzend, nicht firbend wirkte. Eine Beize, die 5 g Kalium-
permanganat, 37,5 g Kupfersulfat und 12,5 g Eisensulfat enthielt, gab
etwas bessere, griinliche aber magere, im allgemeinen nur einer er-
schopften Normalbeize entsprechende Fiarbungen. Auf galvanisch ver-
messingtem Metall wurde eine tiefschwarzgriine Farbung erzielt. Prak-
tisch diirften nur hochstens noch weit kleinere Eisensulfatzusitze in
Frage kommen, wenn man den braunen Farbton ins Griinliche ziehen
will, ein einwandfreies schones Griin war aber nicht zu erzielen, auch
Zusitze von Salzen des dreiwertigen Eisens gaben keine besseren
Erfolge, FEisenchlorid atzt, Eisenammonsulfat, in sehr kleiner Menge
zugesetzt, gibt gelblichgrine Féarbungen.

Zusammenfassend kann also gesagt werden, dafl sich durch alle
diese Zusitze der Farbton nur in beschrinktem MaBe und oft nur auf
Kosten der Haltbarkeit der Farbung beeinflussen 146t.

Entsprechend dem Beutelschen ,,Braunbad® wurde der 5g Ka-
liumpermanganat und 50 g Kupfersulfat im Liter enthaltenden Beize
noch 15g Kaliumchlorat zugesetzt. Die Farbung wurde hierdurch
heller, mehr gelblich- bis rétlichbraun, nicht violettstichig, besonders bei
zinkreichen Legierungen schoner braun als ohne den Chloratzusatz,
auch gleichméfBiger. Dieser Zusatz kann also empfohlen werden, wenn
ein helleres, mehr der Chloratbeize entsprechendes Braun erzielt werden



Farbungen durch Loésungen oxydierender Stoffe. 77

soll. Nach fritheren Erfahrungen sind solche, in der Zusammensetzung
zwischen der Permanganat- und der Chloratbeize stehende Beizen auch
oft zum Farben von Speziallegierungen, wie Duranametall, besser ge-
eignet als die reine Permanganat- und die reine Chloratbeize.

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

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

Da die Permanganatbeize Emaille stark angreift und bei beschidigten
emaillierten Eisentépfen das Eisen unter Ausfillung von Kupfer schnell
gelost wird, verwendet man am besten SteinzeuggefifBle, die im Wasser-
bade erhitzt werden, fiir kleinere Gegenstinde hitzebestindige Glas-
gefilfle.

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

Ansitze und Ausfithrung: Im Fachschrifttum finden sich fol-
gende Vorschriften:

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

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

Ebermayer (Buchner: Die Metallfairbung, 6. Aufl. 1922): 50 g
Kaliumchlorat, 100 g Kupfersulfat, 11 Wasser, heil oder kalt anzu-
wenden.

Beutel (Bewihrte Arbeitsweisen der Metallfairbung, 2. Aufl.): 60 g
Kaliumchlorat, 125 g Kupfersulfat, 1 1 Wasser (je 1/, Mol), siedend oder
kalt anzuwenden.

Ebermayer gibt noch folgende Zusammensetzung an (s. Buchner
a. a. 0.): 50 g Kaliumchlorat, 25 g Kupfersulfat, 20 g Nickelammonium-
sulfat oder 50 g Kaliumchlorat, 25 g Nickelammoniumsulfat oder 20 g
Kaliumchlorat, 40 g Nickelammoniumsulfat, oder 20 g Kaliumchlorat,
8 g Nickelammoniumsulfat, 8 g Nickelkarbonat (kann nach Buchner
wegfallen) auf je 11 Wasser.
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Buchner, Abinderung der Ebermayerschen Vorschriften (a.a.0.):
Loésung I: 50 g Kaliumchlorat, 25 g Nickelammoniumsulfat, 1 1 Wasser;
Losung II: 100 g Eisensulfat, 125 g Kupfersulfat, 11 Wasser. Setzt
man zu Lésung I 10 cm?® von Lésung II, erhilt man Dunkelbraun, bei
20 cm® Hellbraun, bei 30 cm® Gelbbraun, bei 40 cm?® Hellgelbbraun.

Buchner (a.a.0.): 50 g Kaliumchlorat, 25 g Nickelammonium-
sulfat, 12,5 g Kupfersulfat, 5 g Eisensulfat, 11 Wasser, gibt siedend
angewandt gelbgriine Firbung.

Ubergéiinge zur Permanganatbeize (siehe dort) bilden folgende Vor-
schriften :

Buchner: 40 g Kaliumchlorat, 180 g Kupfersulfat, 20 g Nickelsulfat
und 2 g Kaliumpermanganat, 11 Wasser.

Beutel (a.a.0.): 12g Kaliumchlorat, 25g XKupfersulfat, 25¢
Nickelsulfat, 7 g Kaliumpermanganat, 11 Wasser, nahe zum Sieden
erhitzt.

Fir die Schwarzfirbung von Zink wird neben der Beutelschen
Chloratbeize noch empfohlen:

Puscher (Bayr. Ind.- u. Gewerbebl. 1873 S. 213): 80 g Kalium-
chlorat, 160—200 g Kupfersulfat, 11 Wasser.

Buchner (a.a. 0.): Je 12,56—17 g Kupfersulfat, Nickelammonium-
sulfat und Kaliumchlorat auf 11 Wasser, bei 60° C.

Weiter fand Verfasser bei Versuchen zur Firbung von Kadmium-
niederschligen (Mitt. Forsch.-Inst. Gmiind 1929) folgende Bider als
am besten geeignet:

60 g Kaliumchlorat (oder 50 g Natriumchlorat), 25—35 g Kupfer-
sulfat oder noch besser 35—40 g Kupfernitrat statt -sulfat, 11 Wasser.

Den Versuchen Groschuffs ist noch zu entnehmen, daB eine
10—20proz. Losung des kéuflichen Kupferchlorats (CuClO, -4 H,0)
zum Braunfirben des Kupfers verwendbar ist, aber nur diinne Fér-
bungen gibt.

Sieht man von den Fiarbebiadern, die neben Chlorat auch Per-
manganat enthalten und die schon vorstehend behandelt worden sind,
und von den Sondervorschriften fiir Zink und Kadmium (siche dort)
ab, so hat man zwei Hauptabarten der Chloratbeize zu unterscheiden:

1. nach Bottger-Groschuff, mit Ammoniumnitrat und nur einem
kleinen Zusatz von Kupfersalz (in der Bottgerschen Beize ohne diesen
Zusatz mulf} sich etwas Kupfer der Ware 16sen, ehe sie wirksam wird) und

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

Hierzu kommen noch die Bader, die neben Kupfersulfat noch andere
Sulfate (Nickelsulfat, Nickelammoniumsulfat, Eisensulfat) enthalten,
und die von Verfasser zur Kadmiumfirbung angewendete Beize, die
statt Kupfersulfat Kupfernitrat enthéilt.

Zweck einer Untersuchung des Verfassers war die Wirkung der ersten
beiden Hauptarten von Chloratbeizen zu vergleichen, sodann festzu-
stellen, ob der Ersatz des Sulfats durch Kupfernitrat auch bei der
Farbung von Kupfer und Kupferlegierungen zu empfehlen ist und wel-
chen Einflul} der Zusatz anderer Salze auf die Farbung hat.
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Da die Loslichkeit von Kaliumchlorat erheblich geringer ist als die
von Natriumchlorat, so dafl dieses Salz aus etwas konzentrierteren
Losungen (iiber 65 g/l) bei der Abkiihlung in stérender Weise aus-
kristallisiert, beide Salze sich aber als vollstindig gleichwertig erwiesen
haben, verwendet man am besten Natriumchlorat, und zwar sind
106,5 g Natriumchlorat gleichwertig 122,6 ¢ Kaliumchlorat.

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

Die chemischen Vorgéinge bei der Verwendung des Bottgerschen
bzw. des von Groschuff abgeinderten Bades erklirt Groschuff
wie folgt:

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

NH,NO, + NaClO, = NaNOj, + NH,CIO, .

Man koénnte auch Ammonjumchloratlésungen zum Firben verwen-
den, doch ist dieses Salz zu leicht zersetzlich und kann in geschlossenen
Gefilen aufbewahrt zu Explosionen fiithren, ebenso beim Einkochen
von verdiinnteren, an und fiir sich ungefihrlichen Losungen. Das Am-
moniumchlorat zersetzt sich in heiBlen, konzentrierteren Losungen frei-
willig, in verdiinnteren Losungen bei der Beriithrung mit metallischem
Kupfer nach der Gleichung

NH,CI0, = NH,CI + 30

in Ammoniumchlorid und Sauerstoff, der das Kupfer zu Kupferoxyd
oxydiert:
Cu+ O = CuO.
Dieses Kupferoxyd wird durch Ammoniumchlorat als Kupferchlorat
geldst: CuO -+ 2 NH,CI0; = Cu(ClO;), + 2 NH, -+ H,0..
Das in Losung befindliche Kupfer der Oxydstufe wird durch metal-
lisches Kupfer zu Kupferoxydul Cu,O reduziert, das schwer 16slich ist
und sich festhaftend auf dem zu farbenden Gegenstande ablagert.
Der freiwerdende Ammoniak bleibt in der Losung und bewirkt
schlieBlich die Ausscheidung griiner basischer Kupfersalze, die sich zum
Teil als Schlamm zu Boden setzen, zum Teil aber auch auf der zu
farbenden Ware absetzen und manchmal sehr fest an dieser haften.
Aus der obigen Erklirung der chemischen Umsetzungen ergibt sich
auch, daB die Beize erst wirken kann, wenn sich eine gewisse Menge
Kupfer gelost hat. Da sich bei dem Bottgerschen Ansatz dieses Kupfer
erst von der Ware ablosen mufl (man hat deshalb auch Kupferkessel
zum FErhitzen der Beize verwendet), ist es zweckméBiger, nach Gro-
schuff von Anfang an etwas Kupfersalz zuzusetzen. Als geeignet hier-
fiir erwies sich Kupferchlorat, als ebenso geeignet aber das iiberall
kaufliche Kupfernitrat, welches in der Konzentration bis zu 5 g/l die
Beizgeschwindigkeit stark, dann bis zu 20 g/l noch langsamer steigert,
bei hoherer Konzentration aber wieder vermindert. Da sich nun auch
noch Kupfer von der Ware 16st, empfiehlt sich ein Zusatz von etwa
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10 g/l. Kupfersulfat und Kupferchlorid verzégern die Beizgeschwindig-
keit etwas, sind also weniger zu empfehlen als Nitrat. Chlorid schon
deshalb nicht, weil sich durch Zersetzung des Chlorats ohnehin Chlorid
in der Beize bildet, das zum Nachdunkeln und schlieBlich Schwérzlich-
werden der Farbung fiihrt.

Statt Natrium- oder Kaliumchlorat konnte auch Barium- oder Kal-
ziumchlorat verwendet werden, man konnte auch eine 10—20proz. Lé-
sung des kiuflichen Kupferchlorats, da sich solches ja in der Losung
bildet, nehmen; man erzielt damit aber nur magere Braunfirbungen.

Groschuffs Bestimmungen der Beizgeschwindigkeit verschiedener
Loésungen zeigten, daBl eine Konzentration von 100 g Natriumchlorat
und 100 g Ammonijumnitrat besonders giinstig ist. Mit 11 dieser Beize
kann man etwa 1 m? Warenoberfliche firben. Wéihrend sich anfangs
eine satte Farbung in 5—10 Minuten einstellt, tritt spiter eine Ver-
laingerung der Beizdauer durch Erschépfung der Beize ein. Diese Er-
schopfung ist auch an vermehrter Ausscheidung basischer Salze und
schwiérzlicher Verfarbung des Niederschlags infolge zunehmender Um-
wandlung von Chlorat in Chlorid zu erkennen.

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

Am besten wirkt die Beize nach Groschuff auf Kupfer und stark
und porenfrei verkupferten Waren, auf Kupferzinklegierungen fillt die
Farbung leicht fleckig aus und haftet schlechter, Zinnbronze erhilt ein
marmoriertes Aussehen, Aluminiumbronze unregelmiBige, fleckige,
schlecht haftende Farbungen, Zink, Zinn, Blei, Weichlot usw. werden
von der Beize aufgelost, Aluminium iiberzieht sich mit einer Oxyd-
schicht. Bringt man diese Metalle in Berithrung mit den Kupfergegen-
stinden in die Beize, so wird auch die Farbung des Kupfers gestort.

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

CuS0, + Cu + H,0 = Cu,0 + H,S0, .

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

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

Der Farbton ist ein helles leuchtendes Gelb- bis Rotbraun, je nach
der Legierung des zu firbenden Gegenstandes, bei matten Flichen und
lingerem Gebrauch der Beize auch Griinlichbraun bis Griinschwarz,
besonders bei sehr zinkreicher Legierung. Die Gegenstinde miissen
natiirlich oxyd- und fettfrei sein, sie werden am besten an einem Kupfer-
draht befestigt und in der siedenden oder nahe zum Sieden erhitzten
Beize hin und her bewegt. Zur Erhitzung der Beize kann man emaillierte
Eisentépfe verwenden, die kalte Beize kann auch in Steinzeuggefiflen
aufbewahrt werden, nicht verwendbar sind unemaillierte Eisengefife.
Statt die Beize heil zu verwenden, legt man oft auch die Gegenstinde
stunden- bis tagelang in die kalte Beize ein, z. B. bei der Farbung der
Wiener Bronzen, die nach der Firbung noch mit Lackfarben abschat-
tiert werden.

Um die Wirkung des Ammoniumnitrats zu priifen, wurde neben
der Beize I nach der Vorschrift von Groschuff eine Beize II ohne
Ammoniumnitrat (100 g Natriumchlorat und 10 g Kupfernitrat je Liter)
hergestellt. Vergleichsversuche zeigten, daB die Beize I mit Ammonium-
nitrat schneller wirkt und dunklere, auch glinzendere Féirbungen gibt,
daB3 aber auch schon mit der Beize IT chne Ammoniumnitrat Firbungen
zu erzielen sind. Am besten eignet sich die Beize I zum Firben von
Kupfer, auf Messing wird die Fiarbung meist fleckig und teilweise schlecht
haftend. Bronze erhilt bei kiirzerer Einwirkung nur eine helle Medaillen-
farbe, bei lingerer Einwirkung wird die Farbung griinlicher. Die Ande-
rung des Farbtons nach Olivgriin zeigt sich bei lingerem Gebrauch der
Beize auch bei Kupfer, Tombak und Messing, besonders auf mattierten
Flachen.

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

In der Beize bildet sich leicht ein oft festhaftender blau- bis gelb-
griimer Belag (in Beize II haftete der griinliche Belag weniger fest).
Um gleichmifBige, von diesem Belag freie Firbungen zu erzielen, ist
eine glatte Oberfliche und lebhafte Bewegung der zu firbenden Gegen-
stdinde im Bade notwendig.

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

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

Zur Firbung von vermessingten Gegenstinden erwiesen sich alle
drei Beizen als ungeeignet, die Farbung wurde schwarz, Schwarzfirbung
ist aber in anderen Bidern besser zu erzielen; im iibrigen gab Beize I
mehr helleres Gelbbraun bis griinliches Braun, Beize III wie Beize IV
mehr rotlichbraune Firbungen, die tiefer rétlichbraunen Firbungen
waren am besten mit der Kupfernitrat enthaltenden Beize IV zu er-
zielen. Bronze firbte sich nur hellmedaillenbraun bis hellolivbraun, am
besten in der Beize IV, Messing im allgemeinen am dunkelsten, Kupfer
am lebhaftesten, galvanisch verkupferte Proben noch besser und gleich-
miBiger als Kupferblech. Die Reinheit des Kupferblechs scheint also
auch bei dieser Fiarbung eine erhebliche Rolle zu spielen. Auf mattierten
Flichen wurden die Farbungen unter Umstédnden dunkel braungriin.

Bad I wird am schnellsten ersch6pft und wirkt dann dtzend, Bad II1
setzt am meisten Schlamm ab, Bad IV am wenigsten.

Bei nachtriglichem Erhitzen, das natiirlich gleichméfig erfolgen
muf} und nicht zu weit getrieben werden darf, erzielt man etwas dunklere
Farbtone, auch verschwindet der griinliche Hauch, den manche Fir-
bungen haben.

Die drei Béder, iibereinstimmend mit 100 g/l Natriumchlorat an-
gesetzt, zunehmend verdiinnt, erwiesen sich ziemlich iibereinstimmend
bis zur 4fachen Verdiinnung, also 25 g/l Natriumchloratgehalt, als noch
brauchbar; es wurden zwar auch bei weiterer Verdiinnung noch einige
gute Féarbungen erzielt, doch waren dazu Beizdauern bis zu !/, Stunde
erforderlich.

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

Mit Eisensulfat erhielten wir auf Kupfer und verkupferten Proben
mager braune, auf Messing und Tombak mager griingelbe, aber ﬂecklge
Firbungen, die stark nachdunkelten, teilweise trat nur Atzung ein,
besonders wurden galvanische Niederschlige bei lingerem Verweilen
in der Beize weggeitzt. Ahnlich waren die Farbungen mit Eisen-
ammoniakalaun, dieses Bad wirkte noch stidrker dtzend, die Farbungen
auf Messing waren mehr olivgriin. Technisch brauchbare Farbungen
waren mit beiden Bidern kaum zu erzielen.

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

Kobaltsulfat lieferte dhnliche Farbungen wie Nickelsulfat, im all-
gemeinen mit hoéherem Glanz als dieses. Auch mit Mangansulfat
wurden nur dhnliche Farbungen wie mit Nickelsulfat erzielt.



Farbungen durch Losungen oxydierender Stoffe. 83

Kadmiumsulfat lieferte eigenartig griinlichbraune, samtartig
glinzende Farbungen.

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

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

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

In der Normalbeize mit 50 g Natriumchlorat und 125 g Kupfersulfat
im Liter wurde dann der Zusatz der Salze mit !/,, Aquivalent steigend
bis 1 Aquivalent, ferner wurden mit 1 Aquivalentgewicht der verschie-
denen Salze angesetzte Beizen mit 1/;, Aquivalentgewicht steigend bis
8/,0 Aquivalentgewicht Kupfersulfat versetzt. Eine weitere Steigerung
des Kupfersulfatzusatzes war nicht nétig, da sich der Farbton dabei
nicht mehr dnderte. Die Ergebnisse waren folgende:

Bider mit Eisen-2-sulfat (Eisenvitriol). Bei Zusatz von
1/,0 Aquivalent Eisenvitriol zur Normalbeize wurden Kupfer und ver-
kupferte Proben gelblich bis griinlichbraun, Messing griinlichbraun ge-
farbt, bei Steigerung bis 3/,, Aquivalent, Kupfer mehr gelber bis orange-
braun, Messing griingelb, am Licht dunkelgriin werdend, Tombak mehr
gelb, Bronze mager olivgriin; bei weiterer Steigerung fielen die Far-
bungen meist fleckig aus.

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

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

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

Die 1 Aquivalent Eisenammoniakalaun enthaltenden Bader gaben
bei einem Zusatz von 1/, und %/;, Kupfersulfat keine brauchbaren Far-
bungen, auf Messing bei 3/;, griinliche, auf Tombak gelbgriine, auf
Kupfer aber erst bei 8/, Aquivalent mager violettbraune, auf Messing
und Tombak dann mager olivgriine Firbungen. Die Béider wirkten
noch am besten bei kurzem Eintauchen, verkupferte Proben wurden
schnell abgeitzt.

Bader mit Eisen-3-sulfat. Es wurden noch Versuche mit Biadern
mit Zusatz von Ferrisulfat gemacht, die gleichfalls stark dtzend wirkten ;
die Fétrbungen waren dhnlich wie vorstehend, im allgemeinen noch
weniger brauchbar.

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

Die 1 Aquivalent Nickelsulfat enthaltenden Bider gaben bei Zusatz
von 1/;, Aquivalent Kupfersulfat auf Kupfer mager gelbbraune, auf
Messing olivbraune Fiarbungen, die sich bei weiterem Kupfersulfat-
zusatz nach Rétlichbraun énderten.

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

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

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

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

Bider mit Kadmiumsulfat. Mit Kadmiumsulfat angesetzte
Bader gaben bei !/;;—2/;p Aquivalent Kupfersulfatzusatz auf Kupfer
Gelbbraun, auf Tombak satt Gelbgriinbraun, auf Messing violettstichig
Dunkelbraun, bei héherem Kupfersulfatzusatz auf Kupfer rétlich Orange,
auf Tombak satt Gelblichbraun, auf Messing Dunkelolivbraun. Wih-
rend bei der Firbung von Kupfer und verkupferten Proben also kein
nennenswerter Einflul} festzustellen war, waren die Messing- und Tombak-
farbungen satter und gleichméBiger und von eigenartigem Mattglanz.

Die vorstehenden Ergebnisse konnen als Richtlinien dienen, wenn
abweichende Farbtone gewiinscht werden. Im allgemeinen war zur Er-
zielung einer satten Farbung eine Eintauchdauer von mindestens 3 Mi-
nuten erforderlich und meist durch lingeres Eintauchen als 5 Minuten
keine Verbesserung der Fiarbung mebr zu erzielen.

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

Lichtempfindlichkeit. Bei der Priifung der Lichtempfindlich-
keit dunkelten am stérksten die mit der Beize I nach Groschuff (mit
Ammonijumnitrat) hergestellten Fiarbungen, weniger die mit Beize IV
(mit Kupfernitrat) und am wenigsten die mit Beize III (mit Kupfer-
sulfat) hergestellten Farbungen. Bei den mit Hilfe aller drei Beizen
hergestellten Farbungen iibereinstimmend dunkelten die Messing-
fairbungen am stérksten, dann abnehmend Tombak, Kupfer und ver-
kupferte Proben, die Bronzefirbungen, die allerdings auch am diinnsten
waren, am wenigsten oder gar nicht. Bei Proben, die in heilem Wasser
gut gespiilt oder noch besser einige Zeit ausgekocht werden, ist die
Lichtempfindlichkeit unbedeutend, doch 148t bei lingerem Auskochen
die Tiefe und der Glanz der Farbung nach.

Zuletzt wurde noch versucht, die Lichtempfindlichkeit der in Chlorat-
beizen hergestellten Féirbungen durch Fixagen zu beseitigen. Saure
Fixagen kommen natiirlich nicht in Frage, da sie die Farbung stark
16sen, auch Fixiernatron (Natriumthiosulfat) mit Chlorammonium ent-
haltende Losungen bewihrten sich nicht. Rhodanammonium zeigte nur
bei Messingproben, die in den eisenhaltigen Beizen gefirbt waren, eine
schwache Wirkung, im iibrigen dunkelten die damit behandelten Far-
bungen, teilweise wurden sie glinzender. Schwefelharnstoff fixierte
wenig und wirkte gleichfalls teilweise dunkelnd, Thiosinamin wirkte
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auch nur bei in der eisenhaltigen Beize gefirbten Messingblechen. Das
gewohnliche Fixiernatron war noch am besten brauchbar, stirkere Lo-
sungen beeinfluBten aber auch die Firbung stark, dagegen waren mit
1—2proz. Losungen bei 5—10 Minuten Eintauchdauer besonders bei
Messingfirbungen und an den in eisenhaltigen Beizen gefirbten Proben
auch bei Kupferfirbungen erhebliche Verminderungen der Lichtempfind-
lichkeit festzustellen. Im iibrigen wurde schon darauf hingewiesen, da8
die Lichtempfindlichkeit der in der Chloratbeize hergestellten Farbungen
schon durch griindliches Spiilen in viel reinem, heilem Wasser weit-
gehend beseitigt werden kann.

Jedenfalls ist die Chloratbeize trotz der Lichtempfindlichkeit der
damit hergestellten Farbungen eine in vielen Fillen mit grofem Vorteil
verwendbare Beize und die erzielte Firbung eine sehr ansprechende
und eigenartige. Franzosische und Wiener Patineure legen die Gegen-
stinde in die kalte Beize, bis der gewiinschte braune Ton erzielt ist,
schattieren sie dann mit dimner Ol- und Lackfarbenbemalung ab und
lackieren sie zuletzt mit einem schwach glinzenden Lack (Wiener
Bronzen). Begniigt man sich mit der braunen Grundfarbe, so geniigt
Zaponieren oder Wachsen.

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

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

Verfasser iiberpriifte deshalb mit seinen Schiilern auch diese Ver-
fahren.

Da, eine Anzahl ganz versagte, andere aber sehr wenig befriedigende
Firbungen lieferten, kann darauf verzichtet werden, die Féarbevor-
schriften und -ergebnisse einzeln anzufiihren. Die besten Erfolge gab
das japanische Verfahren der Farbung in kochenden Losungen von
Kupfervitriol, Griinspan und Alaun (siehe Tabelle Nr. XIIT, XTIV, XVIIL
und Rein ,,Japan‘).

Reines Kupfer soll emailartig rot gefarbt werden, Messing dunkel-
griin, die in Japan gebriuchliche Kupfergoldlegierung Schackdo bei
1—2% Goldgehalt tief bronzefarbig, bei 5—10% Goldgehalt blaulich-
schwarz, die Schibuischi genannte Legierung von Kupfer mit 20—30 %
Silber schon grau. Das Bad in der Zusammensetzung Nr. XIII fiarbt
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Braunfirbeverfahren fiir Kupfer:
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nach Angaben Messing in 5—10 Minuten leder- bis schokoladenbraun,
in der Zusammensetzung Nr. XIV wird Messing schokoladenbraun,
Kupfer karmesinrot, Schackdo mit 5% Goldgehalt blauschwarz und
eine 4% Silber enthaltende Kupferlegierung violettgrau gefirbt. Sauert
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man mit Essigsdure an, so wird Messing griin, Kupfer dagegen nur
messinggelb gefarbt. Bei einem hoheren Kupfervitriolzusatz wird Kupfer
dunkelbraun. Auf Messing erhilt man mit Zinkkontakt auch durch
Bestéuben mit Zinkstaub nach Buchner sehr schéne verschiedenartige
Effekte, die sich durch die Entstehung galvanischer Stréme, die stellen-
weise Kupfer ausscheiden, erkliren. Solche abweichende Wirkungen,
die manchmal die Fiarbung stéren, manchmal aber auch besonders
schone Erfolge geben, zeigen sich auch bei tauschierten Arbeiten. Eine
emailartige Rotfarbung auf Kupfer, die die Beize liefern soll, konnte
ich allerdings weder bei den jetzigen noch bei fritheren Versuchen er-
halten, die Farbung wurde bei je 20 g/l nur rétlichbraun, auf Tombak
mehr gelblichbraun, auf Messing olivbraun, auf Zinnbronze lebhaft gelb-
rotbraun, in der Zusammensetzung 40 g Kupfervitriol, 70 g Griinspan,
20 g Alaun im Liter wurden die Fiérbungen mehr griinlichbraun, am
griinlichsten auf Messing, auf Bronze gelbbraun, aber magerer als bei
der oberen Zusammensetzung. Allenfalls brauchbare griinlichgelbe bis
griinlichbraune aber magere Firbungen lieferte noch folgendes Bad:
30 g Griinspan, 4 g Kupfervitriol, 50 g Ammoniumazetat, 0,5 g Chlor-
ammonium, 1 1 Wasser bei lingerem Eintauchen in die siedende Lisung.
Auch das Medaillenfirbeverfahren mit Losungen von Griinspan und
Chlorammonium, die mit Essigsiure angesiuert werden, das auch in
verschiedenen Ab#énderungen in staatlichen Miinzen angewendet worden
ist, gibt brauchbare Firbungen. Buchner hat das Verfahren ausfiihr-
lich beschrieben. Man trigt am besten 35 g reinen kristallisierten Griin-
span und 17,5 g Chlorammonium in 7,21 kochendes Wasser gleichmBig
ein, wodurch eine Abscheidung von Kupferoxyd aus dem Griinspan
verhindert wird. Die Flissigkeit soll dann auf ungefihr 1,41 ein-
gedampft werden, wobei man mit einem héolzernen Spatel fleiBig ab-
schiumt. Nun setzt man 490 cm® Essig zu, kocht wieder 5 Minuten
und filtriert von dem Niederschlag, der ohne diese Behandlung sich
schlecht filtrieren 14Bt, ab, wischt mit heillem Wasser aus und fiillt auf
750 cm® auf. Die Medaillen werden unter Bewegen in die kochende
Losung getaucht, bis die gewiinschte Farbung erreicht ist. Nach dem
Trocknen kann man die Medaillen auf einer Eisenplatte erhitzen, wo-
durch die Farbung noch nachdunkelt. Wir erzielten auf Kupfer,
Zinnbronze und auch auf Tombak hellere Braunfirbungen, fiir Mes-
sing ist das Verfahren weniger geeignet, die Firbung war aber,
wenn auch brauchbar, nicht so schon, daB3 sich die reichlich um-
stdndliche Badherstellung lohnt, auch ist das Bad nicht sehr haltbar,
wenn der Essig nicht rein ist (stirkere Séuren enthilt). Wenn Sdure-
diémpfe im Raum sind usw., gelingt die Farbung nicht und man
kann mit anderen Béidern die gleiche Fiarbung einfacher und besser
erzielen.

Zur Beurteilung sonstiger Vorschriften kann folgendes dienen:

Stellt man die Bestandteile der zahlreichen Vorschriften fir Braun-
farbebider zusammen, so findet man: Kupfersulfat (schwefelsaures
Kupfer, Kupfervitriol), Kupferazetat (essigsaures Kupfer, Griinspan),
Alaun (Kalium-Aluminium-Sulfat), Ammoniumchlorid (Salmiaksalz),



Farbungen durch Loésungen oxydierender Stoffe. 89

Ammoniumsulfat, Ammoniumazetat, Natriumazetat, Oxalate und Tar-
trate, auch Eisensulfat.

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

Dafl man mit Kupfersulfatlosungen ohne weitere Zusitze Kupfer
und Kupferlegierungen firben kann, ist bekannt. Groschuff (Metall
1914) empfiehlt eine Losung von 120 g Kupfersulfat im Liter (ungefihr
1/,molar) als besonders geeignet, die zu firbenden Gegenstinde sollen
etwa 10 Minuten in der siedenden Losung bewegt werden. Die violett-
graue Féarbung besteht aus einer braunen Schicht von Kupferoxydul
und einem dariibergelagerten Beschlag von weiBlichgriinem basischem
Kupfersalz. Dieser geringe Beschlag, der der Firbung ein unschénes
Aussehen gibt, 1t sich leicht unsichtbar machen, wenn man die ge-
farbten Gegenstinde nach dem Trocknen lackiert oder mit Wachs oder
Vagseline einreibt oder abbiirstet, es bleibt dann eine rotbraune bis
schokaladebraune Fiarbung. Groschuff gibt noch an, daB eine be-
sonders schone, mattkupferrote bis rotbraune Farbung auf Zinnbronze
erhalten wird, daf die Farbung auf Kupfer-Zink- und Kupfer-Alumi-
nium-Legierungen aber mehr schwarzbraun wird. SchlieBlich ist noch
die Angabe zu beachten, daBl das Kupfervitriolbeizverfahren sehr emp-
findlich gegen Fett- und Oxydspuren auf der Kupferoberfliche ist und
daBl ,.eine Reinigung des Metallgegenstandes mit Natronlauge oder
Sauren besser unterlassen wird oder mit groBer Vorsicht ausgefiihrt
werden muB3*‘. Die Beize ist aber sehr ergiebig und billig, erschépfte
Beizen konnen meist durch Eindampfen regeneriert werden.

In Kupfersulfatlésungen von 250 g/l (molar) bis herab auf 5 g/l
wurde die Farbung meist schon durch 5 Minuten langes Eintauchen in
die siedende Losung erzielt, lingeres Eintauchen verinderte die Fir-
bung, von den stark verdiinnten Loésungen abgesehen, nicht mehr
wesentlich.

Kupferblech firbte sich gelblichbraun, die Losung war bis auf 10 g/1
herab brauchbar, doch betrug die Beizdauer bei verdiinnten Losungen
10—15 Minuten. Die Farbung des Kupfers war auf poliertem Blech
mager, auf mattiertem Blech satter.

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

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

Zinnbronze (Walzbronze 6) firbte sich mager und meist fleckig
braunlichrot bis braunlichgelb mit Losungen bis herab auf etwa 30 g/1;
wenn nur eine leichte, etwas griinlichgelbe Anlauffarbe erzielt werden
soll, sind Losungen bis herab auf 5 g/l brauchbar.

Im allgemeinen laBt sich iiber die Verwendung von Kupfervitriol-
lésungen ohne weitere Zusitze sagen, daB zwar brauchbare Firbungen
damit zu erzielen sind, daf aber die Ergebnisse meist weniger schon
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und die Erfolge auch weniger sicher sind als die mit der Kaliumper-
manganat-Kupfersulfat- und der Chlorat-Kupfersulfatbeize.

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

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

Tombak firbte sich dhnlich wie Kupfer, am besten mit Losungen
von 20—30 g/1, bei hoherer Konzentration haftete die Farbung schlech-
ter, brauchbar waren die Losungen bei etwas verlingerter Farbedauer
auch herab bis auf 10 g/l.

Messing wurde durch hoher konzentrierte Losungen mehr rotlich-
gelbbraun, am besten bei 20—40 g/l, bei niedrigerer Konzentration
(10 oder 5 g/1) mehr griinlichbraun gefirbt. Die Farbungen auf Messing
hafteten im allgemeinen besser als die auf Kupfer, Tombak und Bronze.

Zinnbronze wurde nicht so lebhaft gelb- bis rétlichbraun gefirbt
wie durch Kupfersulfatlosung, sondern mehr den damit erzielten Tom-
bakfirbungen &dhnlich, also stumpfer gelb- bis griinlichbraun, im all-
gemeinen mager und schlecht haftend.

Losungen von Griinspan (essigsaurem Kupfer) ohne weitere Zusitze
gaben bei 50°C und hoéheren Temperaturen auf allen Metallen nur
Anlauffarben, bei Siedetemperatur zersetzt sich die Griinspanlosung
schnell.

Ein Zusatz von 10g Natriumazetat zu einer Losung von 125¢g
Kupfersulfat im Liter gab etwas sattere und nach dem Wachsen dunkler-
braune Farbungen, bei Messing griinlichdunkelbraun, bei Bronze leb-
haft gelblichviolettrot. Erhohung des Zusatzes auf 25 und 50 g/1 gab
keine Verbesserung oder Verdnderung der Wirkung. Bei der Kupfer-
nitratlosung war durch diesen Zusatz teilweise eine etwas bessere Halt-
barkeit der Féarbung zu erzielen. Zusitze von oxalsauren und wein-
sauren Salzen boten keine Vorteile gegeniiber essigsauren Salzen.

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

Viele in der Literatur veroffentlichte Vorschriften enthalten Chlo-
ride, teils in erheblicher Konzentration. Trotz bereits vorliegender
schlechter Erfahrungen mit solchen Zusitzen wurden noch Kupfer-
sulfatlosungen mit 10 und 25 g/l Chlorammoniumzusatz gepriift. Bei
10 g/1 Chlorammonium und 125 g/l Kupfersulfat erhielt man auf Kupfer
eine mager rotlichbraune Firbung, die am Licht schwarz wurde, auf
Tombak gelbbraun mit griinlichem Schimmer, am Licht griinschwarz
werdend, auf Messing nur Kupferfarbe, Bronze wurde kaum gefarbt.
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Bei 25¢g/l Chlorammoniumzusatz waren die Ergebnisse ebenso oder
schlechter. Man kann also auf Grund dieser wie schon fritherer Ver-
suche derartige Vorschriften nur verwerfen. Brauchbar sind solche
chloridhaltige Losungen unter Umsténden zur Farbung durch Antupfen
der Losung auf den erwirmten Gegenstand, z. B. bei groeren Bronze-
gegenstinden, nicht zur Firbung durch Eintauchen, es kommen da
héchstens ganz niedrige Chloridzuséitze wie in dem eingangs erwihnten
Bade (0,5 g/l) in Frage, andernfalls wirken die Béder teils dtzend, im
ibrigen geben sie duBerst lichtempfindliche Féarbungen.

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

Es wurden dann zu halbmolaren Losungen von Kupfersulfat und
essigsaurem Kupfer (125 g bzw. 82 g/l) Zusitze von Alaun gemacht.
Bei der Griinspanlésung zeigte schon ein Zusatz von 10 g Alaun im
Liter eine giinstige Einwirkung, obwohl die erzielten Firbungen noch
mager und irisierend waren, 20 g/l gab auf Kupfer eine rétlichbraune,
auf Messing eine olivgriinliche, ebenso auf Tombak, auf Bronze eine
mager gelblichbraune Firbung. Erhéhung des Alaunzusatzes auf 40 g/l
lieferte sattere Firbungen, die des Kupfers wurde mehr gelbbraun bis
griinlichbraun. Erhéhung des Zusatzes auf 80 g zeigte keine wesent-
lichen Anderungen der erzielten Fiarbungen.

Die Einwirkung des Alaunzusatzes auf die firbende Wirkung der
Kupfersulfatlosung war naturgemif geringer, da diese Losung ohne
weitere Zusétze schon recht gut firbende Wirkungen besitzt, die Fir-
bungen waren aber bei einem Zusatz von 20 g/l gleichfalls satter und
mit Ausnahme von Messing, das auch durch diese Lésung oliv-
braun bis olivgriin gefirbt wurde, stirker rétlichbraun bis violettrot.
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Erhohung des Zusatzes auf 40 g und 80 g/l brachte keine Verbesserung
der Farbung mehr hervor, die Zunahme des violettroten Tones diirfte
sogar meist unerwiinscht sein.

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

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

Kupfersulfatlésung verschiedener Konzentration ist zur Erzielung
von Firbungen auf Kupfer und Kupferlegierungen brauchbar, zu emp-
fehlen ist eine mittlere Konzentration von 50—60 g/l. Die Farbungen
fallen auf Messing satter, auf Kupfer und Bronze magerer aus. Kupfer
und im sauren Bade verkupfertes Metall wird mittelbraun bis rétlich-
braun, Messing griinlichbraun gefirbt, dhnlich im Zyanidbad ver-
kupfertes Metall, vermessingtes schmutzig gelbgriin bis schwarzgriin,
Walz- und GuBibronze gelbrot.

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

Im allgemeinen dirfte ein Zusatz von 20 g/l Alaun, entsprechend
der Buchnerschen Vorschrift, geniigen, iiber 40 g/1 jedenfalls zwecklos
sein. Ein Griinspanzusatz bis zu 70 g/l nach Buchner ist aber der
starken stérenden Schlammbildung wegen nicht zu empfehlen. Steige-
rung des Zusatzes iiber 20 g/l zieht zwar die Farbung unter Umsténden
noch mehr ins Olivgriine, doch 148t die Wirkung bald nach, man erhélt
dann irisierende Farbungen. Wenn solche olivgriine Farbungen er-
wiinscht sind, empfiehlt es sich, nicht so grofe Mengen Griinspan auf
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einmal zuzusetzen, sondern mit etwa 30 g/l zu beginnen und von Zeit
zu Zeit 5—10 g/l nachzusetzen.

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

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

Die griinliche Tonung der Kupfer-Zinklegierungen nahm mit steigen-
dem Zinkgehalt durchweg bis Ms 67 und meist bis Ms 63 zu, bei Ms 58
war die Farbung wieder durchweg rétlichbrauner, der Tombak- und
Kupferfarbung &dhnlicher, bei Ms 63 waren die Ergebnisse nicht ein-
heitlich. Dies diirfte dadurch zu erkliren sein, dal mit dem Auftreten
von f-Kristallen durch Bildung galvanischer Ketten zwischen «- und
p-Kristallen in stirkerem Mafle Kupfer aus der Losung auf der Ober-
fliche niedergeschlagen wird.

Die Groschuffsche Angabe, daB das Farbeverfahren mit Kupfer-
sulfatlosungen sehr empfindlich gegeniiber den Wirkungen der Ent-
fettungs- und Beizbédder ist, konnte bestétigt werden, die Stérungen
verschwanden aber, wenn die Probebleche, soweit sie nicht mit Bims-
mehl starker mattiert wurden, nach der elektrolytischen Entfettung mit
Schlimmkreidebrei tiichtig abgebiirstet und nach nochmaligem Spiilen
sofort in das Féarbebad gebracht wurden.

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

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

f) Kupferschmiedeverfahren. Zur Firbung grofierer Gegenstinde
werden nachstehende Verfahren im Handwerksbetriebe angewendet, die
fir die fabrikméBige Ausfiihrung weniger geeignet sind. Vorwiegend
dienen sie zum Férben von Kupferschmiedearbeiten, sie sind aber
manchmal auch zum Firben von Kupferlegierungen brauchbar. Man
erhitzt dabei meist {iber einem Holzkohlenfeuer. Die Erhitzung muf
gleichmiaBig und allméhlich geschehen, bei weithalsigen GefdBen kann
man glithende Kohlen in das Gefdll bringen. Nach dem Erkalten wird
der Gegenstand abgewaschen, getrocknet und das Verfahren bis zur
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Erzielung des gewiinschten Farbtons wiederholt. Die Oberfliche muf3
auch hier fett- und oxydfrei sein und auch gleichmaBig beschaffen,
nicht teils glatt, teils rauh, wenn gleichmiBige Farbungen hergestellt
werden sollen.

Ansétze und Arbeitsweisen: 1. Man reibt die angewirmten
Gegenstinde mit Leinél ein und erhitzt oder reibt die stérker erhitzten
Gegenstinde wiederholt mit oligen Lappen ab.

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

3. Eine Abart der Verfahren 2 ist das Rételn der Badeofenmintel.
Der Rotelbrei, dem man Bindemittel wie Eiweill zusetzt, wird auf-
getragen und entweder mit polierten Stahlhdmmern eingehdmmert oder
mit polierten Walzen eingewalzt. Die Férbung wird bréaunlichrot.

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

Braunfirbungen in der Schwarzbeize fir Messing siche
nachstehend !

g) Sehwarzbeize fiir Messing (Kupferkarbonat-Ammoniakbeize).
Messinggegenstinde (nicht Kupfer!) kann man durch Tauchen in eine
kalte oder méBig angewarmte Losung von basisch kohlensaurem Kupfer
in Ammoniak tiefschwarz firben.

Das basisch kohlensaure Kupfer ist im Handel als Bergblau oder
Schwarzoxydpulver, man kann es auch herstellen, indem man eine
heifle Losung von Kupfervitriol so lange mit einer heiflen Sodalésung
versetzt, als sich noch ein Niederschlag bildet. Man darf aber nicht
nachtraglich erhitzen. Der Niederschlag wird, da er sich schwer filtrieren
1aBt, durch Dekantieren (wiederholtes AufgieBen von Wasser, Umriihren,
Absitzenlassen und Abhebern des Wassers) ausgewaschen.
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Ansatz und Ausfithrung: Die Phys.-Techn. Reichsanstalt hat
dieses Schwarzfiarbeverfahren eingehend gepriift (Mylius und v. Lich-
tenstein: ,,Uber Metallbeizen‘. Dtsch. Mechaniker-Ztg. 1908). Nach
diesen Versuchen eignet sich am besten folgende Beize:

100 g Kupferkarbonat werden unter o6fterem Schiitteln in 750 g
Salmiakgeist aufgelost und dann noch 150 g destilliertes Wasser zu-
gesetzt. (Es soll etwas kohlensaures Kupfer ungelost bleiben.) Beutel
empfiehlt 200 g Kupferkarbonat in 11 stirksten Salmiakgeistes (Am-
moniak) zu 16sen. Die Beize mull in gut verschlossenen Gefiflen an
einem kiihlen Ort aufbewahrt werden. Manche setzen der Beize noch
etwas Graphit zu.

Die zu firbenden Gegenstinde, die fett- und oxydfrei sein miissen,
werden unter stindigem Bewegen in die kalte oder nur auf etwa 30°
erwirmte Beize eingetaucht. In der kalten Beize firben sie sich in
etwa 1—5 Minuten, in der schwach erwirmten Beize in etwa 0,5 Minuten
tief blauschwarz. Ein Nachteil der Beize ist der starke Ammoniak-
geruch, der sich natiirlich bei der erwérmten Beize noch mehr bemerk-
bar macht als bei der kalten, auch wird die Beize durch das Erwirmen
schneller unwirksam. Nach Versuchen im Laboratorium der ,,Brass-
World* soll die Temperatur von 60—76,5° C am geeignetsten sein.

Die tiefblaue Losung enthilt Kupferoxydammoniak, das bei An-
wesenheit von Sauerstoff (deshalb ist Bewegung der zu firbenden
Gegenstinde in der Beize notwendig) unter Auflésung von Zink
schwarzes Kupferoxyd ausscheidet, welches sich in die Poren der durch
Auflosung des Zinkes korrodierten Messingoberfliche fest einlagert.
Das sich in der Beize auflosende Zink beeinfluit die Wirkung anfangs
ginstig, bei héherem Gehalt aber ungiinstig.

Das verwendete Ammoniak soll moglichst stark sein (25proz., spez.
Gew. 0,91), das kohlensaure Kupfer moglichst frisch gefillt verwendet
werden. Man kann zwar auch schwicheren Salmiakgeist (10proz., spez.
Gew. 0,96) und nur 100 g oder sogar nur 30 g kohlensaures Kupfer,
auch kiufliches kohlensaures Kupfer (Bergblau) verwenden, doch ist
dann die Wirkung weniger stark und die Beize wird schneller erschopft.
Eine schwach gewordene Beize kann man durch Zusatz von etwas
starkem Ammoniak oder nach Abfiltrieren des sich nach lingerem Ge-
brauch ansammelnden Schlammes durch Zusatz von starker frischer
Beize verbessern.

Die Phys.-Techn. Reichsanstalt stellte durch Versuche folgendes fest:

11 gewohnlicher Salmiakgeist (spez. Gew. 0,96, Gehalt 10% Am-
moniak) liefert mit 67 g Kupferkarbonat eine gesiittigte Losung. Ein
UberschuB 16st sich zum Teil zunichst ebenfalls auf, wird aber bald
als basisches Karbonat wieder ausgefillt, wihrend sich die Losung mit
Kohlensdure anreichert. Die oben angegebenen Zusammensetzungen
bilden also ein System von gesittigter Losung und Bodensatz, der die
Losung stets gesattigt halten soll.

Wihrend im GroBbetrieb solche Beizen mit Vorteil in Anwendung
sind, wirkt im Kleinbetrieb der Prizisionsmechanik der Bodensatz
storend und empfiehlt deshalb die Phys.-Techn. Reichsanstalt eine



96 Chemische Metallfirbungen.

ungesittigte Beize von 30 g frisch gefilltem Kupferkarbonat in 11
gewdhnlichem (10proz.) Salmiakgeist, die immer noch 10mal soviel
Kupferkarbonat enthilt, als fiir die Schwarzfarbung des Messings not-
wendig erscheint. Versuche ergaben, da8 die gesittigte Lésung durch
Verdiinnen mit Wasser ungiinstig verdndert wird, wobei der Abschei-
dung des dunklen Kupferoxyds die Bildung eines blauen Niederschlags
vorangeht. Es fehlt der Losung im Vergleich mit dem Kupfergehalt an
Ammoniak. Ebenso verdirbt die gesattigte wie auch die ungesittigte
Loésung durch Verdunsten von Ammoniak, wenn sie bei wiederholtem
Gebrauche zu stark der Luft ausgesetzt wird, es scheiden sich dann
blaue Kupfersalze am Boden des GefiBles ab. Aber schon vorher wird
der Uberzug nicht mehr schwarz, sondern nur braun oder lederfarbig,
besonders wenn man die zu firbenden Gegenstinde nicht geniigend
bewegt. Ammoniak und Sauerstoff konnen dann nicht ausreichend an
die zu fairbende Ware herantreten und die Oxydation wird geschwicht,
das Messing bedeckt sich mit einer schwer durchlissigen Schicht von
Reaktionsprodukten, die sich aus schwarzem Kupferoxyd, gelbem Kupfer-
oxydul, rotem Kupfer, blauem Kupferhydroxyd und weiBem Zink-
hydroxyd zusammensetzen kann und die auch bei lingerer Beriihrung
mit der lufthaltigen Kupferlosung eine Schwarzfirbung verhindert.

Als verdorben kann die Beize gelten, wenn sich eine Probe beim
Vermischen mit dem 10fachen Volumen reinen Wassers triibt. Man
kann dann zundchst so viel starken Ammoniak zusetzen, daf eine
solche Triibung nicht mehr eintritt, spiter muB man des zunehmenden
Zinkgehalts wegen eine neue Beize ansetzen, der man, da etwas Zink-
gehalt giinstig wirkt, einen Teil (etwa bis zu 1/,) der alten Beize zu-
setzen kann.

Die Haltbarkeit der Farbung entspricht der einer miBig dicken
Lackschicht, ein Tropfen einer 5proz. Ammoniaklssung soll keine Ande-
rung des schwarzen Uberzugs hervorbringen. 5proz. Essigsiure erzeugt
einen kupferroten Fleck, verdiinnte Salzsiure bewirkt die Abscheidung
von weiflem Kupferchloriir, Schwefelwasserstoff erzeugt zunéchst bunte
Anlauffarben, dann schwarzes, sich leicht ablésendes Schwefelkupfer.

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

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

Auch durch Erhitzen der schwarz gefirbten Gegenstinde geht die
Farbe in Braun iiber, Siure und Schwefelammoniumdimpfe machen
die Farbung fleckig.

Anwendbarkeit und Abinderungen: Fiir Kupfer, das nur
mager braun gefirbt wird, ferner fiir Kupferzinnlegierungen (Bronzen)
und fiir Neusilber eignet sich die Beize nicht, auch geitztes bzw. gelb-
gebranntes Messing farbt sich nicht gut. Sehr kupferreiches und sehr
kupferarmes Messing farbt sich in der Beize nicht tiefschwarz.
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Nach Versuchen von G. Gro8 farbte sich Ms 58 in 1 Minute blau-
schwarz, ebenso SoMs (55—60% Cu) und Ms 60 in 1,5—1,75 Minuten,
Ms 65 erst in 2,5 Minuten, Ms 72 in 3,75 Minuten nur braun, Ms 90 in
5 Minuten nur hellbraun.

GrolB tauchte vorher in eine Losung von 5 g/l Weinstein, um die
Messingoberfliche durch eine geringe Wasserstoffionenkonzentration zu
aktivieren.

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

Bei zinkarmen Legierungen oder solchen, die durch starke chemische
Behandlung (Beizen, Gelbbrennen, Siureddmpfe) an der Oberfliche
zinkarm geworden sind, zeigt sich oft an Stelle der schwarzen Firbung
eine rote Verkupferung, die auch fleckenweise durch BloSlegen der
kupferreichen Strukturelemente, wihrend die weniger korrodierten
zinkreichen schwarz gefirbt werden, auftreten kann. Man muf3 dann
die Anwendung chemischer Mittel moglichst vermeiden und die Gegen-
stdnde auf mechanischem Wege reinigen.

Die zweite Storung besteht darin, daB die Farbung nicht tiefschwarz,
sondern nur braun wird. Sie tritt erst nach wiederholtem Gebrauch der
Beize auf und kann verhindert werden dadurch, daB man das Ver-
dunsten des Ammoniaks moglichst verhindert, die Beize also gut ver-
schlossen aufbewahrt bzw. die Gefille moglichst luftdicht zudeckt und
die Decke nur beim Eintauchen der Gegenstidnde liftet, zweitens da-
durch, daB man die zu firbenden Gegenstinde recht intensiv bewegt.

Nachbehandlung: Zusitze verschiedener Oxydationsmittel zeigten
keinen EinfluB, dagegen soll die Férbung tiefer werden, wenn man die
Gegensténde nach dem Firben kurz mit einer Kaliumdichromatlésung
behandelt, der eine geringe Menge Salmiakgeist oder auch verdiinnte
Schwefelsiure zugesetzt wurde. Buchner setzte etwas Leimlosung
(Kolloid) zu, wodurch die Farbung langsamer vor sich ging und matt,
sonst aber schon ausfiel, ohne die manchmal auftretende Irisierung.

Anwendung zur Braunfarbung: Alte Schwarzbeizen oder ver-
diinnte und evtl. noch durch Zusatz von Zinksulfat gealterte kénnen
zur Herstellung schon brauner Farbungen verwendet werden. Auch
durch FErhitzen der schwarz gefirbten Gegenstinde geht die Farbung
in Braun iiber.

Die so erzielte Braunfirbung auf Messing zeigt einen anderen mehr
gelblichbraunen bis graubraunen Ton als die in den frither besprochenen
Bédern erzielten Firbungen.

h) Veriinderungen bzw. Steigerungen der Naturfarbe des Messings.
Solche Anderungen der Naturfarbe werden schon durch das Gelbbrennen
hervorgerufen ; rétlich firben kann man Messinggegenstidnde auch durch
Reiben mit einem mit Salzsiure befeuchteten Lappen.

Durch Reiben mit Ammoniak wird Kupfer gel6st, der Farbton des
Messings also heller.

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

Krause, Metallfirbung. 2. Aufl, 7
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Meist verwendet man dazu den Liistersud (Natriumthioantimoniat
und Bleiazetat, siehe 8.57), sog. falsche Vergoldung. Andere hierzu
verwendete Losungen sind die folgenden:

I. 80 g Salpeter, 40°g Kochsalz, 40 g Alaun, 40 g Salzsdure, 960 g
Wasser, kochend anzuwenden.
II. 60 g weinsaures Kupfer, 100 g Atznatron, 960 g Wasser (Zim-
merwirme).
II1. 100 g Atznatron, 11 Wasser, 200 g kohlensaures Kupfer.
IV. 150 g Atznatron, 11 Wasser, 50 g kohlensaures Kupfer.
Bei lingerem Eintauchen in III oder IV wird die Farbe
braun bis rot und schlieBlich blau.
V. Chromsiurelosung, Zimmertemperatur
VI. Verdiinnte, sdurefreie Griinspanlésung | oder méBig warm.

Sehr geeignet sind zur goldihnlichen Firbung auch Ammonium-
molybdatlésungen (siehe unter Zinkfirbungen), bei denen die goldgelbe
Farbe nicht so leicht in andere Liisterfarben umschligt.

Nankinggelb erbilt man nach Buchner durch 2—3 Minuten langes
Eintauchen in eine Losung von 1 Teil roher Salzssure und 2 Teile ge-
sattigter Kochsalzlésung, geséttigt mit Schwefelantimon.

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

IV. Griinfirbung von Kupfer und Kupferlegierungen (Antikpatina).

Allgemeines.

Die Griinfirbung des Kupfers und der Kupferlegierungen soll die
natiirliche Patina ersetzen, die sich ja erst im Verlaufe langer Zeit-
raume bildet. Man hat viele chemische Verbindungen des Kupfers von
griiner Farbe, fiir die Metallfairbung scheiden davon natiirlich die 1os-
lichen aus, es kommen nur die unléslichen oder wenigstens sehr schwer
losliche in Frage, das sind vorwiegend basische Kupfersalze.

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

Basisch kohlensaures Kupfer (basisches Karbonat), es findet sich
als Mineral in zwei verschiedenen Zusammensetzungen: als Malachit,
CuCOj; - Cu(OH),, mit schén griiner Farbe, als Kupferlasur, 2 CuCO,
- Cu(OH),, mit blauer Farbe.

Basisch schwefelsaures Kupfer (basisches Sulfat), als Mineral in der
Zusammensetzung CuSO, - 3 Cu(OH),, Brochantit genannt, mit sma-
ragdgriiner Farbe. Ahnliche Zusammensetzung haben die Mineralien
Langit, Autlerit, Waringtonit und Arnimit.

Basisches Kupferchlorid, als Mineral Atakamit in der Zusammen-
setzung CuCl, - 3 Cu(OH),, lauchgriin bis schwéarzlichgriin.

Der sich an kupfernen Kochgeschirren u. dgl. bei Beriihrung mit
essigsdurehaltigen Speisen und Zutritt der Luft bildende Griinspan
ist essigsaures Kupfer (Kupferazetat) von der Zusammensetzung
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Cu(C,H;0,),H,0, dhnliche Verbindungen von blaugriiner bis mehr gelb-
griiner Farbe bilden auch andere organische S#uren, wie Weinsiure,
Oxalsiure, Buttersiure, Harnsiure usw.

Da die Atmosphire Kohlensiure und Wasserdampf enthélt, hat man
die natiirliche, sich auf Bronzestandbildern und kupfergedeckten
Déchern bildende Patina immer als basisch kohlensaures Kupfer an-
gesprochen, nur die an Brunnenrdhren und im Wasser oder Erdreich
liegenden Gegenstidnden als basisches Kupferchlorid. Schon 1908 fand
Loock bei der Untersuchung der Patina des Jan Willem-Denkmals in
Diisseldorf basisch schwefelsaures Kupfer, man hielt dies aber fiir einen
Sonderfall. Neuerdings ist nun von englischen und amerikanischen
Forschern bei der Untersuchung der Patina zahlreicher Dicher von
offentlichen Gebéduden, mit Ausnahme solcher, die in ausgesprochenem
Seeklima ohne Industrie liegen, basisch schwefelsaures Kupfer gefunden
worden, selbst in Industriestidten am Meere, nur in industriefreier
Seeluft basisches Chlorkupfer. Man stellte auch fest, daB sich die
Bleche erst schwarz verfirben und diese Verfirbung an den Stellen,
die vor Regen und Feuchtigkeit geschiitzt sind, noch vorhanden war,
und erklirte die Bildung des basischen Sulfats so, daB sich zuerst
durch die Schwefelverbindungen in der Luft Schwefelkupfer bildet, das
dann zu basisch schwefelsaurem Kupfer oxydiert wird. Die Tatsache,
daB doch frither bei analytischen Untersuchungen zweifellos Kohlen-
sdure festgestellt worden ist, erklirte man mit Einlagerung von kohlen-
stoffhaltigen Stoffen in Form von Staub und Schmutz in die Patina.
In neuester Zeit wird von Craig und Irion aber die Ansicht vertreten
und durch Versuche belegt, daBl die urspriinglich kohlensaure Patina
sich nur nachtraglich unter der Einwirkung von Industrieluft in Sulfat-
patina umgewandelt hat.

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

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

Bei der Erklirung der Entstehung von Sulfatpatina kénnen auch
Untersuchungen von Vernon iiber die atmosphérische Korrosion von
Kupfer herangezogen werden (Trans. Faraday Soc. 1924, 1927, 1929
und 1931). Danach =zeigte sich Schwefeldioxydgehalt, der ja in

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

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

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

1. Ausfithrung der Farbungen.

Gemeinsam haben die Griinfirbungen, sofern sie der natiirlichen
Patina gleichen sollen, den Nachteil, dafl die Herstellung recht um-
standlich und langwierig ist, die Griinpatinierung durch ein einfaches,
schnell wirkendes Tauchverfahren fehlt noch und die Aussichten, ein
solches zu finden, sind nicht sehr groB3. Es gibt zwar einige Bader, in
denen man griinliche, und zwar mehr olivgriine Farbungen durch
Tauchen, dhnlich wie bei den Braunfirbeverfahren, herstellen kann,
mit der echten Patina sind diese Férbungen aber nicht zu vergleichen.
Elektrolytische Verfahren (siehe Abschn. I1I) geben bessere, zum Teil
sogar recht gute Erfolge, in den meisten Féllen, in denen man eine der
echten Patina entsprechende Firbung herstellen will, bei Bronzestand-
bildern, Dichern und groBen Gegenstinden, wie Beleuchtungskérpern
u. dgl., sind sie aber sehr schwer anwendbar, auch ist es schwer, mit
elektrolytischen Firbeverfahren auf Gegenstéinden, deren einzelne Teile
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sehr verschiedenen Abstand von der Gegenelektrode haben, z. B. figiir-
lichen Bronzen u. dgl., eine gleichméifige Farbung zu erzielen.

Man muB deshalb in fast allen Fallen die Lésungen mit dem Pinsel,
bei gréBeren Gegenstinden mit Birsten, mit Lappen oder einem
Schwamm auftragen, wobei auf moglichst diinnen und gleichméBigen
Auftrag zu achten ist; der erste Auftrag ist am besten auf der Ober-
fliche zu verreiben, damit die Losung die Oberfliche recht gleichmaBig
benetzt. Man kann zu diesem Zweck den Losungen Netzmittel (Nekal,
Leonil od. dgl.) zusetzen. Man kann die Losungen auch mit dem Zer-
stduber aufspritzen, doch ist dabei Tropfenbildung zu vermeiden, da
an Stellen zu dicken Auftrags die Farbung nicht haftet, sondern ab-
blittert. Die Losungen sollen dann langsam mit dem Metall reagieren,
ein neuer Auftrag soll erst erfolgen, wenn der erste trocken ist. Zwischen
den einzelnen Auftragungen wird das Nichthaftende mit einer weichen
Biirste oder einem weichen Lappen entfernt, unter Umsténden auch
einmal nur mit Wasser benetzt. Die Losungen sind nicht zu konzen-
triert zu nehmen, bei mehrfachem Auftragen verdinnter Losungen
haftet die Farbung besser als bei Verwendung zu starker Losungen.
Sollten trotzdem an einzelnen Stellen Pfiitzen entstehen, so darf man
diese nicht eintrocknen lassen, sondern muB den UberschuB der Fliissig-
keit abtupfen. Von Zeit zu Zeit kann man mit einem weichen Leder
glinzend reiben.

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

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

Diese Verfahren sind von den kleinsten bis zu den gréften Gegen-
stinden anwendbar, aber infolge der umstindlichen und zeitraubenden
Ausfithrung fiir fabrikméaBige Herstellung leider wenig geeignet.

2. Farbevorschriften und Wirksamkeit der einzelnen
Bestandteile.

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

Gladenbeck verwendet eine mit etwas Salpetersiure versetzte
Kaliumbichromatlésung und nuanciert die Firbung mit Ammoniak.

Nach einer anderen Vorschrift wird der mit Salpetersiure (besser
Kupfernitrat!) vorgefirbte Gegenstand bis zum Dunkelwerden erhitzt,
worauf man ihn mit Ammoniumkarbonatlosung bestreicht oder mit
Ammoniumkarbonatpulver einstiubt und dieses einwirken 1a8t. Man
stellt auch die mit einer der in der Tabelle angegeben Loésungen be-
feuchteten Gegenstinde in einen geschlossenen Kasten, indem man
Kohlensiure (Kohlendioxydgas) durch UbergieBen von Marmorstiick-
chen mit einer verdiinnten Séure erzeugt.

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

Nach Donath bestreicht man mehrfach mit einer Lésung von Am-
moniumkarbonat, worauf man auf die so gebildete Vorfarbung ein Ge-
menge von Eisessig (konzentrierte Essigsiure), olsaurem Kupferoxyd
und freier Olsiure auftrigt.

Auch nachfolgende Buttersiure enthaltende Loésung ist empfohlen
worden: 20 g Buttersiure, 17 g Chlornatrium, 7 g Atznatron, 5 g Na-
triumsulfit, 11 Wasser. Nach dem Auftrocknen kann man mit einer
Chloridlosung nachbehandeln und zuletzt durch heifles Wasser ziehen.
Die Firbung ist blauschwarz bis gelbgriin abgetont. :

Um die natiirliche Patinabildung auf Bronze zu beschleunigen, wird
empfohlen, die Bronzen in Zwischenrdumen von einigen Wochen mit
Olsdure oder einer Mischung von 20 Teilen Eisessig und 100 Teilen
Knochenol zu bestreichen und dann mit Watte abzureiben, oder man
stellt sie 1 bis mehrere Wochen in einen Girkeller oder anderen Raum,
in dem Kohlensidure entwickelt wird, und bespritzt sie von Zeit zu Zeit
mit verdiinnter Essigsiure, auch kann man eine Ammoniumkarbonat-
16sung aufbiirsten.

Nach Pataky taucht man die Bronzegegensténde in eine Losung
von 6 Teilen Kupfernitrat und 2 Teilen Kochsalz in 100 Teilen Wasser
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Grinfarbungen von Kupfer.
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Alle vorstehenden Lésungen werden diinn aufgestrichen, worauf man ohne
zu erwirmen eintrocknen lat. Man reibt dann mit einem weichen wollenen
Lappen oder Leder und wiederholt dieses Verfahren mehrmals.

oder trigt diese Losung mit Biirste oder Lappen auf, biirstet dann ab
und taucht in eine zweite Losung von 50 g Chlorammonium und 10 g
Kleesalz in 11 Wasser, biirstet abermals ab und wiederholt das Ver-
fahren.

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

Eine Losung von je 5 g Ammoniumkarbonat und Ammoniumchlorid
in 20 cm?® Wasser wirkt rasch und greift eine vorhandene Grundfirbung
nicht an, kann also besonders dort verwendet werden, wo man etwa
auf einer braunen Patina nur stellenweise Griinfirbung wiinscht. Der
Farbton kann durch Verdnderung des Mengenverhiltnisses der beiden
Bestandteile mehr nach Blaugrin (Karbonat) oder Gelbgriin (Chlorid)
verdndert werden.

Ein malachitartiges Blaugriin erhdlt man nach Beutel mit 10 g
Ammoniumchlorid, 30 g Kaliumtartrat, 40 g Natriumchlorid und 50 g
Kupfernitrat in 250 cm® Wasser geldst, ein Griin auf gelbbraunem
Grund mit 1g Kupfertartrat (weinsaurem Kupfer), 1 g Ammonium-
chlorid in 100 cm® 5proz. Essigsiure gelost. Diese Losung ist aller-
dings etwas schwieriger anzuwenden, weil der zweite Aufstrich die
Farbung des ersten voriibergehend wieder zerstort.

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

Auch zur Griinférbung von Messing kénnen die unter ,,Kupfer* ge-
gebenen Losungen verwendet werden; die zahlreichen fiir Messing ge-
gebenen Rezepte weichen kaum wesentlich von ihnen ab.

Buchner empfiehlt 20 g Chlorkalzium, 70 g salpetersaures Kupfer,
60 g Wasser (Eintauchen in die kalte Losung), Ebermeyer 8 g Kupfer-
vitriol, 2 g Chlorammonium, 100 g Wasser (Ansieden), oder man 16st
25 g Kupfernitrat in 25 g Wasser, setzt Salmiakgeist zu, bis der an-
fangs entstehende Niederschlag sich wieder gelost hat (etwa 100 g) und
setzt dann 100 g Essig (6proz.) und 25g Chlorammonium zu (Ein-
tauchen oder Betupfen, mehrmals wiederholen). Dieses Verfahren liefert
sehr gute Erfolge und wird auch fabrikmaBig angewendet.

Um aus den zahlreichen Vorschriften die wertlosen ausscheiden zu
konnen, wurde zundchst die Wirkung der einzelnen Bestandteile der
im Fachschrifttum empfohlenen Losungen, erginzt durch eine Anzahl
anderer, deren Verwendung noch unter Umstédnden Aussicht auf Erfolg
versprechen konnte, auf Kupfer, Zinnbronze (WBz 6), Tombak (Ms 90)
und Messing (Ms 63 und Ms 67) gepriift, und zwar wurden die Probe-
bleche bei Zimmertemperatur mit den Losungen mehrfach diinn be-
strichen bzw. betupft, wie es beim Griinpatinieren tblich ist.

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

FafBt man die Ergebnisse der Versuche zusammen, ohne alle Einzel-
heiten anzufiihren, so findet man, daB man mit vielen Stoffen zwar
eine griine Patina erzeugen kann, dafl aber die meisten dieser Stoffe
fiir den praktischen Gebrauch ausscheiden, weil sie zu langsam wirken
oder nur eine sehr schlecht haftende Patina geben. Von den Siuren
kommt héchstens Essigsiure als kleiner Zusatz zum ,,Anséduern‘‘ anderer
Losungen in Frage, von den Kupfersalzen Kupfernitrat, das ja, wenn
Anwendung von Erhitzung méglich ist (siehe oben), wohl das beste
Patinierungsmittel ist, mit dem Verfasser seit Jahrzehnten arbeitet.
Wo man ohne Erhitzung arbeiten muf}, wirkt es aber auch nur wenig
befriedigend.

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

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

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

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

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

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

Von den Ammoniumsalzen organischer Siuren, die bisher in Pati-
nierungsfliissigkeiten angewendet worden sind, kénnen weinsaures und
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oxalsaures Ammonium ganz ausscheiden, allenfalls kommt essigsaures
Ammonium in Frage. Dagegen fand Verfasser, daB buttersaures Am-
monium schnell wirkt und eine schén blaugriine Patina liefert, die auch
recht gut haftet, nur ist der widerliche Geruch listig, der auch den ge-
farbten Gegenstinden noch lange anhaftet. Bekannt ist auch die An-
wendung von Urin.

Wenn auch die Ammoniumsalze besser benetzen als die Kupfer-,
Natrium- und Kaliumsalze, so zeigte sich doch bei allen Versuchen, bei
diesen Anstrich- oder Tupfverfahren, die Anwendung von Netzmitteln
vorteilhaft, sie ist ohne Zweifel auch bei vielen anderen Metallfairbungen
von Vorteil. Angewendet wurden Nekal BXS, Nekal BXG, Leonil S
und ein noch nicht im Handel befindliches Praparat. Sie waren alle
brauchbar, die Nekale gaben aber mit den Losungen seifenartige Trii-
bungen oder Niederschlige, Leonil und das neue Prédparat erwies sich
deshalb am geeignetsten. Man kann den Patinierungslésungen kleine
Zusitze des Netzmittels machen, aber auch die zu patinierende Fliche
nur erstmalig vor der Patinierungslosung mit einer etwas stirkeren
Losung des Netzmittels bestreichen.

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

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

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

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

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

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

3. Tauchverfahren.

Wie schon gesagt wurde, ist ein schnell wirkendes Tauchverfahren
zum Griinpatinieren von Kupfer und Kupferlegierungen, das allen An-
forderungen entspricht, nicht bekannt. In manchen Fallen wird man
aber eines der nachstehend beschriebenen Verfahren anwenden koénnen.

In einer Druckschrift der Chem. Fabr. Schering findet sich fol-
gende Vorschrift zum Griinfirben von Messing und vermessingten
Gegensténden :

Man verwendet nacheinander zwei Losungen, eine Vorbeize, die im
Liter 10 g Chlorammonium und 10 g Kupfervitriol enthilt, und ein
Farbebad, das aus 11 Wasser, '/,1 30proz. Wasserstoffsuperoxyd, 5 g
Kochsalz und 5 g 90proz. Essigsiure besteht, es wird auf 60—70°
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erhitzt angewendet. Die Gegenstinde werden kurz in die kalte Vorbeize
gelegt, abgespiilt und in das Farbebad gebracht, nach dem Anfirben
leicht gekratzt und noch einmal gefirbt. Das Farbebad ist nicht lange
haltbar.

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

Griinliche Fiarbungen erhélt man auch in alten Permanganat- und
Chloratbeizen, nach Buchner in einer Losung von Kupferchlorat, die
man herstellt, indem man eine Losung von 40 g Kupfervitriol in 100 cm?
Wasser mit einer Losung von 52 g Bariumchlorat versetzt und den
Niederschlag von Bariumsulfat abfiltriert. Ein unter dem Namen
»Sawdust-verde“ beschriebenes amerikanisches Verfahren soll wie folgt
ausgefihrt werden: Man bringt die Gegenstdnde in Sédgespéne, die mit
einer Losung von 200 g Kupferchlorid und 100 g Kaliumchlorat in 11
Wasser oder auch 220 g Chlorammonium, 80 g Kochsalz, 80 g Wein-
stein, 80 g essigsaurem Kupfer in 11 Essig und !/,1 Wasser befeuchtet
sind und 1468t 1—3 Stunden bei 25° einwirken. Verfasser konnte mit
dem Verfahren keine guten Erfolge erzielen. Olivgriine Farbungen auf
Messing kann man in der unter dem Namen japanisches Verfahren
bekannten Losung von Kupfervitriol, Griinspan und Alaun herstellen.

Eine griine Patina auf braunem Grunde erhilt man, wenn man die
zu firbenden Teile (die nicht zu dinnwandig sein durfen) in einer
Loésung von 60 g Chlorammonium und 120 g Griinspan in 11 Wasser
siedet und die Losung ohne zn spiilen antrocknen laBt. Fallt die Far-
bung dabei zu wenig griin aus, kann man noch einmal kurz in die heille
Losung tauchen. Auch die S. 104 angefiihrte ammoniakalische Kupfer-
nitratlosung mit Zusatz von Chlorammonium und Essig kann zur Tauch-
farbung verwendet werden. Alle die so erzielten Farbungen gleichen
aber nicht der natiirlichen Patina.

4. Verfahren von Freeman und Kirby.

In den letzten Jahren haben die Verdffentlichungen von Freeman
und Kirby (,,The Rapid Developpment of Patina on Copper®, Met. &
Alloys 1932 8.190-—195 u. 1934 8.67—70) viel von sich reden ge-
macht, das Verfahren wird von der Copper & Brass Research Associa-
tion empfohlen und soll, obwohl Verfasser bei mehrfachen Versuchen
keine befriedigenden Erfolge damit erzielte, niher beschrieben werden.

Nach der ersten Versffentlichung soll man in 11 Wasser 100 g Am-
moniumsulfat 16sen, 48 Stunden Kupferbleche einstellen, gut abschéu-
men und die Losung auf 60—65° erhitzen. Die gut entfetteten Kupfer-
bleche sollen in einer Losung von 150 g Schwefelsdure und 50 g Kalium-
oder Natriumdichromat in 11 Wasser 15 Minuten gebeizt werden, dann
20 Minuten in das warme Firbebad gebracht, hierauf zum Trocknen
aufgestellt oder aufgehingt werden, nach dem Trocknen wieder ge-
taucht und dies 36 Stunden wiederholt, dann !/, Stunde in kochendes
Wasser gebracht und getrocknet werden. Wenn die Bleche nicht in
kochendem Wasser nachbehandelt werden, soll man eine tiefblaue
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Firbung erhalten. Chloride sollen nicht zugegen sein. Die Fliissigkeit
soll nicht auftrépfeln oder in dickem Strom herabflieBen, sondern rasch
und gleichmiBig iiber die ganze Fliche laufen; die Bleche sollen des-
halb senkrecht getaucht und herausgezogen werden. An den Réndern
der Bleche soll, wie gesagt wird, sich gewohnlich eine andere Firbung
entwickeln als in der Mitte. Der Erfolg soll vom Feuchtigkeitsgehalt
der Luft und dem pg-Wert der Losung, der zwischen 5,5 und 5,7 ge-
halten werden soll, abhingig sein.

Schon diese Beschreibung lifit erkennen, daB3 das Verfahren nicht
das ist, was man wiinscht. Nach der zweiten Versffentlichung ist das
Verfahren wie folgt abgeindert worden: 90 g Ammoniumsulfat, 3 g
Kupfersulfat und 1 ecm® konzentrierter Ammoniak werden in 11 Wasser
gelost, die Losung mit dem Zerstiuber aufgespritzt. Die Wirkung der
Loésung ist sehr vom Ammoniakgehalt abhéngig, bei zu geringem Ge-
halt wirkt die Losung zu schwach, bei zu hohem Gehalt haftet die Fér-
bung nicht. Wenn auch die Erfolge bei der Anwendung dieses Ver-
fahrens besser waren als bei dem vorher beschriebenen, waren sie doch
trotz Verdnderung des Ammoniakgehalts in weiten Grenzen unbefrie-
digend, besser wirkte die Losung auf Messing, gab aber nicht haftende,
lockere Schichten, auf Zinnbronze wirkte sie gar nicht.

V. Sonstige Firbeverfahren fiir Kupfer und Kupferlegierungen.

Man kann mit Platinchloridlésungen (2—5 g/1) schwarz farben, doch
wird diese Firbung, des hohen Preises der Losung wegen, kaum an-
gewendet.

Olivgriin bis steinfarbige Uberziige erhalt man nach Hiorns mit
einer Losung von Kupferchlorid oder je 60 g Kupferchlorid und Kisen-
chlorid in 11 Wasser, diese Farbungen sind aber sehr lichtempfindlich.
Auch mit Kupfervitriollssung (siehe S. 89), denen man geringe Mengen
Chloride, z. B. Eisenchlorid oder auch Kochsalz zusetzt, erhilt man
griinlichbraune Firbungen.

Eine braune Farbung von Kupfersulfozyanid erhilt man, wenn man
Kupfer oder Kupferlegierungen mehrere Stunden lang in ein Bad taucht,
das man erhélt, wenn man 100 g Rhodanammonium in 11 Wasser 16st
und zu dieser Losung 100 g Ammoniak (0,91 spez. Gew.) und eine
Losung von 30 g Kupfervitriol in 900 cm® Wasser zusetzt.

Das DRP. 501286 schiitzt die Nachbehandlung von aus Kupfer-
oxydul bestehenden Firbungen mit dtzenden oder losenden Stoffen,
z. B. Rhodanlosungen, wobei eine Glittung der Oberfliche und eine
lebhafte, leuchtende Farbung erzielt wird.

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

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

Andere fir Kupfer und Kupferlegierungen verwendbare Schwarz-
und Graufdrbungen sind die Arsenfirbung in der Arsenbeize (S. 32),
der Arsenniederschlag (S. 32), der Schwarznickelniederschlag (S. 34),
der Schwarzchromniederschlag (8. 35) und der Molybdéinsesquioxyd-
niederschlag (S. 36).

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

B. Firbung von Eisen und Stahl.
Der Werkstoff.

Das technische Eisen ist kein chemisch reines Eisen, es enthélt
neben anderen Bestandteilen, die teils von den Erzen oder dem Her-
stellungsprozefl herrithrende Verunreinigungen, teils absichtliche Bei-
mengungen sind, fast immer Kohlenstoff, der seine Eigenschaften in
hohem MafBle beeinfluBt. Wihrend das reine Eisen weich und zd&h und
schwer schmelzbar ist, steigt seine Hérte mit zunehmendem Kohlen-
stoffgehalt, wihrend der Schmelzpunkt sinkt.

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

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

Stahl im engeren Sinne, von héherer Festigkeit, gleichfalls schmied-
bar und schweiBbar, aber leichter schmelzbar als Schmiedeeisen, durch
plotzliches Abkiihlen aus dem glithenden Zustande hértbar.

Gewisse hochchrom- und nickelhaltige Legierungsstéhle sind rost-
frei, auch kupferhaltige Stéhle sind witterungsbestéandig.

Roheisen (GuBeisen), das kohlenstoffreichste Eisen mit 2,3 bis
iiber 5% Kohlenstoff, am leichtesten schmelzbar, aber nicht dehnbar,
sondern hart und spréde. Das gewdhnliche GuBeisen enthélt den
Kohlenstoff vorwiegend als Graphit, in Gestalt feiner Bléttchen zwi-
schen den Eisenteilchen ausgeschieden. Daher hat es eine graue Bruch-
farbe: GraugufB. Bei schneller Abkiihlung, namentlich manganreiche-
ren Eisens, scheidet sich der Kohlenstoff nicht als Graphit aus, sondern
er bleibt an das Eisen gebunden, die Bruchfliche ist weill: WeiliguBl
oder HartguB.

TemperguBl oder schmiedbarer Guf ist GuBleisen (graphitarmes),
dem man nachtriglich durch anhaltendes Glithen in sauerstoffhaltigen
Stoffen (Roteisenerz in Sandform) einen Teil des Kohlenstoffs entzogen
oder wenigstens in eine besondere Form, sog. Temperkohle, verwandelt hat.
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Hochsiliziumhaltiges Eisen zeichnet sich durch Saurebestindig-
keit aus.

In Beriihrung mit Luft verbindet sich das Eisen mit dem Sauer-
stoff bei gewohnlicher Temperatur sehr langsam, bei héherer Tempe-
ratur schnell. In der Hitze entstehen in der Hauptsache Verbindungen
von der Zusammensetzung Fe,0, (Eisenoxyduloxyd) bis Fe,O; (Eisen-
oxyd), das erstere ist grauschwarz, das letztere rot gefirbt. In der
Kilte bilden sich unter der Mitwirkung von Wasser, das ja in Form
von Wasserdampf immer in der Luft enthalten ist, Eisenoxydhydrate
oder Rost, die bekannte braun gefirbte Verbindung des Eisens. Das
als Hammerschlag oder Glithspan bezeichnete Oxyduloxyd bildet einen
dichten Uberzug, der nicht nur als Firbung, sondern auch als eine das
darunterliegende Metall schiitzende Oberflichenschicht angesehen wer-
den kann, der Rost dagegen ist unzusammenhingend und schiitzt das
Eisen nicht gegen eine weiter nach innen vordringende Einwirkung der
feuchten Luft. Wie in feuchter Luft, so bildet sich der Rost auch in
lufthaltigem Wasser, die Gegenwart von S&uren, z. B. Kohlensidure
oder Chloriden und Nitraten, begiinstigt die Rostbildung. Die Bei-
mengungen des Eisens haben gleichfalls Einflul auf die Rostbildung.

I. Blautirbung, Anlauffarben.

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

Die Farbe héngt, wie schon gesagt wurde, von der Dicke der Oxyd-
schicht ab, die Erzeugung eines gleichméafigen Farbtons setzt also vor-
aus, da} der Gegenstand ganz gleichmifig erwarmt wird und iiberall
gleichméaBig mit der Luft in Berithrung ist. Gute Reinigung und Ent-
fettung der Oberfliche ist deshalb vor dem Anlassen ebenso notwendig
wie bei jeder anderen Féarbung.

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

Zum Anlassen von Werkzeugen bedient man sich auch geschmol-
zener Metallbdder, in die man die anzulassenden Gegenstinde ein-
taucht, z. B.

gelb 2 Teile Blei, 1 Teil Zinn, Schmelzpunkt 228°,
braun 3,6 ,, U ' ’ 254°,
purpurrot 5 ' U ) ' 265°,
hellblau 12 ’ » 1, " ’s 284°,
dunkelblau 25 . ,», 1, ' v 293°.

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

Schwarzblau erzielt man auch durch Eintauchen in siedendes
Leindl.

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

Leichter erzielt man gleichmiBige Blaufirbungen mit dem Liister-
sud (Natriumthiosulfat und Bleiazetat, siehe S.57). Héiufig wird das
Eisen vor dem Blaufirben schwach vernickelt. Bei groBeren Gegen-
stinden ist es zweckmiBig, sie in die kalte Losung einzulegen und dann
langsam bis zum Sieden zu erhitzen. Es schligt sich aus dieser Losung
eine diinne Schicht Schwefelblei nieder.

Eine andere weniger gebriuchliche Losung zum Blaufirben von
Eisen und Stahl durch Eintauchen erhilt man, wenn man 5 g Ferri-
zyankalium (rotes Blutlaugensalz) und 5 g Eisenchlorid in je 11 Wasser
16st und beide Losungen vermischt.

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

Die blaue sog. Wasserfarbe der Biichsenliufe wird erzielt, indem
man den Biichsenlauf erhitzt und dann mit Blutstein abreibt.
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1. Braunfirbung, Briinieren.

Der Ausdruck Briinieren wird nicht nur fir die Braunfirbung,
sondern im weiteren Sinne auch fiir die Schwarzfirbung gebraucht,
man kann nach den meisten Verfahren sowohl Braun- als Schwarz-
farbungen herstellen. Die Verfahren beruhen zum Teil auf der Er-
zeugung kiinstlichen Rostes, also Eisenhydroxyds, aber auch von Oxy-
duloxyd, unter Mitwirkung von Sduren, ferner in der Abscheidung von
Antimon, Kupfer usw., auch dem Verkohlen aufgebrannter Olschichten
u. dgl. Eine Grenze gegen die nachstehend beschriebenen Schwarz-
farbungen 1aBt sich also nicht ziehen, es sollen aber zunichst einige
zum eigentlichen Briinieren, also Braunfirben geeignete Verfahren an-
gefiihrt werden.

Das bekannteste Mittel zum Briinieren ist das Antimonchloriir oder
die Spiefiglanzbutter, das sog. englische Briiniersalz bzw. die salzsaure
Losung desselben. Man stellt durch Erwirmen und Umriihren eine
innige Mischung von etwa 1 Gewichtsteil Antimonchloriir und 3 Teilen
Olivendl her, nach einer anderen Vorschrift eine Mischung von 10 Teilen
der salzsauren Losung des Antimonchloriirs (Liquor stibii chlorati) mit
1 Teil Olivendl. Diese Mischung reibt man mit einem Leinenlappen
auf und 148t die Gegensténde etwa einen Tag stehen. Der sich bildende
Rost wird abgerieben oder abgebiirstet und das Verfahren so oft wieder-
holt, bis eine gute, gleichméBige Briinierung erfolgt ist. Die Briinierung
wird manchmal mit dem Polierstahl oder hartem Holze poliert, zuletzt
mit Leindl eingerieben oder mit einer iiber Wachs gestrichenen Biirste
gewachst, zuweilen auch gefirnit. Zur Erzielung einer guthaftenden
Briinierung ist oft mehr als zehnmalige Wiederholung des Einreibens
und zwischendurch scharfes Abbiirsten, unter Umstinden mit Draht-
biirsten, erforderlich.

Nach Lintner briiniert man mit einer durch inniges Verreiben her-
gestellten Paste von 3 Teilen Zinkchlorid und 2 Teilen Olivendl, nach
Beutel mit 10 g Eisenchlorid in 100 cm?® Olivensl.

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

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

Um zu erzielen, dafl die Losungen die Eisengegenstinde besser be-
netzen, setzt man meist etwas Alkohol oder Netzmittel zu. Die Lo-
sungen werden recht diinn aufgestrichen, man 148t sie eintrocknen und
mehrere Stunden wirken, biirstet den Rostanflug ab und wiederholt
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das Verfahren so oft, bis eine haltbare gleichméBige Briinierung ein-
tritt, worauf man gut abspiilt, trocknet und 6lt, wachst oder firniBt.

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

Man kann also von einer Eisenchloridlésung ausgehen, die man in
Konzentrationen von 15—500 g/l angewendet findet, man kann diese,
wenn sie schneller wirken soll, noch etwas mit Salz- oder Salpetersiure
ansduern und einen kleinen Zusatz eines Salzes eines edleren Metalls,
Kupfer, Quecksilber, Antimon, Wismut machen, den Kupfersalzzusatz
darf man aber nicht zu hoch nehmen, da man sonst schlechthaftende
Fiarbungen bekommt. Verwendbar sind die spéter unter ,,Schwarz-
farbung® angegebenen Losungen.

Die vorwiegend Eisenchlorid bzw. Salzsédure enthaltenden Ldsungen
geben gelb- bis rétlichbraune Firbungen, die Antimonchloridbeizen und
die aus Antimonchlorid und Olivendl bestehenden Salben mehr griin-
lichbraune.

Auch Kaliumbichromatlosung 1:10 soll sich, obwohl sie seltener
angewandt wird, bewihrt haben. Man erwirmt den Eisengegenstand,
bestreicht ihn mit der Beize, 1iB8t den Anstrich trocknen und erhitzt
iiber einem Kohlenfeuer, bis sich Wasser, in das man den erhitzten
Gegenstand taucht, gelb farbt.

Weiter wird die Verwendung einer alkoholischen Jodlosung (Jod-
tinktur) empfohlen. Zum Nachdunkeln auf die eine oder andere Art
erzeugter Briinierungen verwendet man oft eine Losung von salpeter-
saurem Silber (Héllenstein), 1 Teil in 100—500 Teilen Wasser.

Nach L. Mayer setzt man die blank geputzten und entfetteten
Gegenstinde den Diampfen eines Gemenges von konzentrierter er-
wirmter Salz- und Salpetersiure, auch Essigsiure, 2—5 Minuten lang
aus und erhitzt sie dann auf eine Temperatur von 300—500°, reibt
mit Vaselin ein und erhitzt nochmals.

Alle eigentlichen Braunfirbungen miissen sehr gut durch siurefreies
01, Paraffin od. dgl. geschiitzt werden, weil sie leicht weiterrosten. Um
dies zu verhindern, verwandelt man gewdhnlich den Rost durch Er-
hitzen, Wasserdampf oder kochendes Wasser in Eisenoxyduloxyd, das
aber nicht mehr braun, sondern grau bis schwarz aussieht.

III. Schwarzfirbungen durch Aufstreichen und Erhitzen.

Wie schon oben gesagt wurde, kann man mit den unter ,,Braun-
farbung‘‘ genannten Verfahren auch schwarz firben und nennt auch
die Schwarzfirbung des Eisens Briinierung, ebenso kann man mit den
meisten der nachstehend beschriebenen Schwarzfirbeverfahren auch
briunliche Férbungen herstellen.

1. Abbrennen mit Olen, Fetten, Harzen usw.

Man kann die blanken oder angelassenen Eisen- oder Stahlgegen-
stinde mit Fett oder Ol einreiben und !/,—1 Stunde auf 200—400°

Krause, Metallfirbung. 2. Aufl. 8
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erhitzen, je nach dem gewiinschten Farbton. Von den Fetten eignet
sich am besten Talg, von den Olen Leinsl, NuBsl, Mohnol, Hanfél,
Rizinusél, Baumol oder Gemische derselben. Sie sind mit einem Watte-
bausch, Leinenlappen oder Pinsel in diinner Schicht aufzutragen, zweck-
miBig ist es, das Eisen so stark zu erhitzen, daBl es mit Wasser eben
zischt. Dunklere T6ne erzielt man, wenn man 20 Teile Talg mit 1 Teil
Schwefelblumen verreibt. .

Bei Kunstschmiedearbeiten wird meist das Abbrennen mit Leinél
zur Erzeugung einer schwarzen und auch das Eisen recht gut schiitzen-
den Oberflichenschicht angewandt. Man iiberzieht die Gegenstinde
recht gleichmifBig mit einer diinnen Schicht von Leindl oder Leinél-
firnis und erhitzt bei abgestelltem Wind iiber einem Holzkohlenfeuer
oder gut durchgebranntem Koksfeuer, wobei die Firnisschicht anfangs
verkohlt und schlieBlich verbrennt; das Verfahren muf8 mehrmals
wiederholt werden, vor erneutem Aufstreichen des Firnisses reibt man
jedesmal mit einem trockenen Lappen ab. Zuletzt erhitzt man schwicher
und reibt den Gegenstand mit einem mit Leinolfirnis getrinkten Lap-
pen ab. Andere bearbeiten die iiber einem Kohlenfeuer erhitzten Gegen-
stdnde mit in Leindl getrinkten Stahldrahtbiirsten. Kleinere Gegen-
stinde werden auch in Leinél getaucht, man 148t sie abtropfen und
erhitzt sie stark in einem Eisenblechtopf.

Kleine Eisengegenstiande trigt man mit einer Mischung von 10 Teilen
trockener Séigespidne und 1 Teil Leindl in eine Trommel aus Eisenblech,
die iiber einem Kohlen- oder Gasfeuer langsam gedreht wird. Zu starke
Erhitzung ist zu vermeiden.

Kleinere Eisengegenstinde werden auch mit einem schwarzen Uber-
zug versehen, indem man sie auf einem Rost in einen Topf bringt,
dessen Boden etwa 5 cm hoch mit Steinkohlengrul bedeckt ist. Der
Boden des am besten guBeisernen Topfes wird etwa 1/, Stunde der
Rotglut ausgesetzt.

Ein mehr fiir den GroBbetrieb geeignetes Verfahren ist das folgende:
Ozokerit wird in einem Kessel geschmolzen und auf etwa 100° erhitzt.
Die vorher blank gescheuerten Eisenteile taucht man in die geschmolzene
Masse, 1ift gut abtropfen und hilt sie iiber ein Kohlenfeuer, bis der
Ozokerit entflammt. Nach dem Erldschen der Flamme zeigt das Eisen
einen festhaftenden schwarzen Uberzug, der auch gegen die Einwirkung
von Luft und Wasser und selbst Sduren und Alkalien sehr gut schiitzt.

Kleine Gegenstidnde werden auch leicht angewirmt, mit einer diinnen
Schicht Wachs bestrichen, die man nach dem Erkalten gut verreibt,
und dann kurze Zeit in die Flamme eines mit Benzin getriinkten Baum-
wollbausches gehalten, in der sie sich gleichmédBig mit Ruf3 bedecken.
Nach dem Erkalten wischt man mit einem weichen Tuche ab.

Zum Schwarzfirben von Damastliufen gibt Buchner folgendes
Verfahren an, bei dem sich die kohlenstoffarmen Stellen schwarz firben,
wahrend die kohlenstoffreichen Stellen wei bleiben. Der Lauf wird
fein poliert, mit Hilfe eines wollenen Lappens mit einer ganz diinnen
Schicht Baumdl tiberzogen und dann iiberall mit Asche aus hartem
Holze gepudert. Man 148t nun den Lauf auf glihenden Kohlen schwarz
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anlaufen, worauf man ihn vom Feuer nimmt und erkalten lifit. Nun
streicht man den Lauf mit Wasser, dem man einige Tropfen Schwefel-
siure zugesetzt hat, an und wischt ihn dann schnell mit Werg oder
grober Leinwand und Wasser ab. Schlieflich wird der Lauf sorgfaltig
getrocknet und mit Ol abgerieben.

2. Briinieren bzw. Schwarzfirben in der Waffen-, Stahlwaren-
und Uhrenindustrie.

Das Briinierungsverfabren wird namentlich in der Waffenindustrie
zur Briinierung der Gewehrliufe angewandt, weshalb die Ausfiihrung
einer solchen Briinierung hier noch besonders beschrieben werden soll.

Die Liufe werden sauber geschmirgelt und geschliffen, dann gut
entfettet, was vielfach dadurch geschieht, dafl man einen Schlimm-
kreidebrei aufstreicht und eintrocknen lifit. Die trockene Schlimm-
kreide saugt alle Fetteilchen auf. Zuletzt reibt man noch mit der ab-
gebrockelten Schlimmkreide tiichtig ab. Nun trigt man die Briinie-
rungslosung (siche vor- und nachstehend) mit einem Schwamm, Watte-
bausch oder Leinenlappen recht diinn und gleichmiBig auf. Es bildet
sich nach einiger Zeit eine Rostschicht, doch darf das Metall nicht
etwa so stark von der Beize angegriffen werden, dafl Rostgruben ent-
stehen. Nach etwa 12stiindigem Stehen wird nochmals bestrichen und
nach abermals 12stiindigem Stehen auf 5—10 Minuten in kochendes
Wasser getaucht und mit einer rotierenden Stahldrahtbiirste kréftig
abgebiirstet. Dieser Prozel mufl in der Regel dreimal wiederholt wer-
den, so daf} der ganze Briinierungsprozef3, also sechsmaliges Anstreichen,
dreimaliges Auskochen und dreimaliges Abbiirsten zusammen, 72 Stunden
in Anspruch nimmt.

Die Losungen, die zur Herstellung einer Schwarzfirbung des Eisens,
die auch als Schweizerschwarz oder Schweizeroxyd bezeichnet und viel
fiir Uhrengehéduse verwendet wird, dienen, sind wieder sehr verschieden
in der Zusammensetzung und Konzentration, wie die Briinierungsfliissig-
keiten. Einige fiir die Schwarzfirbung verwendete Losungen sind in
der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt.

Loésungen zur Schwarzfirbung des Eisens.
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Im Laboratorium der Gewerbeférderungsanstalt in Wien wurden
von Dr. Wogrinz Versuche mit dieser Schwarzfirbung angestellt. Die
Uberpriifung der verschiedenen Ansitze fiir die zu verwendende Losung
ergab, daBl diese Eisenchloriir und Eisenchlorid enthalten muB, und
empfiehlt Wogrinz, von diesen Stoffen selbst auszugehen und die
Beize wie folgt herzustellen:

70 g kristallisiertes Eisenchloriir,
10 g Eisenchlorid
und 2 g Quecksilberchlorid

werden in 11 Wasser geldst, der Losung dann noch einige Tropfen Salz-
sdure zugefiigt. Das Eisenchloriir darf nicht zu stark verwittert sein,
so daB die Losung nach dem Absitzen des sie braunlich triibenden
Eisenhydroxyds, das dem festen Eisenchloriir anhaftet, eine zwar leichte,
aber doch kriftige gelbgriine Firbung zeigt.

Von ausschlaggebender Bedeutung ist aber die richtige Ausfiihrung
der Farbung.

Die Eisen- oder Stahlwaren (Stahl wird, wenn mdglich, durch Er-
hitzen nachgelassen) werden blank geschmirgelt bzw. sorgfiltig ge-
schliffen und mit Wienerkalk zum Zwecke der Entfettung tiichtig ab-
gebiirstet oder mit dem Sandstrahlgeblise mattiert. Nach sorgfiltigem
Abspiilen und Trocknen streicht man nun die Beize mit einem ziemlich
ausgedriickten Schwiammchen, Lippchen oder Wattebausch ganz diinn
und gleichméBig auf und 148t sie an einem warmen Ort, am besten in
einem auf etwa 100° erwidrmten Trockenschrank wirken, wozu minde-
stens 20—30 Minuten erforderlich sind, manche lassen die Beize mehrere
Stunden wirken. Bei richtigem Auftragen der Beize miissen sich-die
Eisengegenstinde ganz gleichméfBig mit einer braunroten Rostschicht
bedecken, die nirgends Hécker und Krusten oder Flecke bilden soll.
Man iiberzeugt sich durch Biirsten mit einer nassen, weichen Stahl-
drahtbiirste (etwa 0,06 mm Drahtdurchmesser und 1000 Umdrehungen
in der Minute), ob die Rostschicht gleichmiBig gut haftet, und wieder-
holt die Behandlung mit der Beize so lange, bis dies der Fall ist.

Nun werden die Gegenstinde in reinem Wasser gekocht oder besser
erst der Einwirkung von Wasserdampf ausgesetzt. Hierbei ist zu ver-
meiden, daf sich der Dampf in Tropfen an den Gegenstinden festsetzt,
weshalb man diese am besten auf Drahtsieben in den Dampfkasten
(bei kleineren Gegenstéinden einen Blechtopf) bringt. Damit keine
Tropfen von oben herabfallen, kann man den Deckel innen mit Tuch
beschlagen. Zu starkes Anheizen des Dampftopfes ist zu vermeiden.
Dieses Dampfen dauert etwa 20—30 Minuten, worauf man weitere
20 Minuten in kochendes Wasser selbst bringt, dem man Blauholz-
extrakt zusetzen kann. Die Rostschicht geht dabei in schwarzes Eisen-
oxyduloxyd tiber. Es wird nun abermals gekratzt und das Verfahren
2—3mal wiederholt, worauf man auf heiler Platte oder im Trocken-
schrank gut trocknet. Zuletzt kratzt man trocken, wobei der Uberzug
einen gleichméBigen tiefschwarzen Glanz annehmen muB, und zieht durch
heiles Leinol oder Paraffin oder 6lt mit Waffenol. Zur Ausfithrung
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verwendet man zweckmiBig einen Eisenblechschrank mit Gasfeuerung,
geteilt in Trocken-, HeiBdampf- und Heizwasserkammern.

Fiir andere Schwarzfirbungen sind noch eine grofie Zahl von Vor-
schldgen gemacht worden.

Nach Buchner bestreicht man die Eisenteile mehrmals mit einer
Losung von 2 g Gerbsdure und 2 g Weinsdure auf 11 Wasser und
laBt an der Luft eintrocknen.

Einen schwarzen Antimoniiberzug erhilt man, wenn man das durch
Fillen von Antimonchloridlésung (Liquor stibii chlorati) mit Wasser
erhaltene Antimonoxychlorid nach dem Auswaschen mit Wasser in
Eisenchloridlésung eintrigt und die Eisengegenstinde in diese Beize
einlegt. ZweckmifBig setzt man einige Tropfen Salzsidure zu.

Vanino und Mauermeyer berichten iiber Farbeversuche mit roter,
rauchender Salpetersiure: Die Probestiicke wurden entfettet und, von
Oxyd befreit, ganz trocken in moglichst konzentrierte frische rote rau-
chende Salpetersidure eingetaucht; nach sorgfiltigem Abspiilen in flieBen-
dem Wasser legt man einige Minuten in verdiinnte Soda- oder Atz-
natronlésung und spiilt abermals mit Wasser. Die tiefschwarze Farbe
erscheint erst nach dem Trocknen bzw. Blankreiben.

IV. Inoxydieren durch Glithverfahren.

GleichmaBige und guthaftende Uberziige von Eisenoxyduloxyd er-
hilt man, wenn man das Eisen abwechselnd oxydierend und redu-
zierend glitht, d. h. in einem geschlossenen Raume erhitzt, durch den
man Gase mit tiberschiissigem Sauerstoff, abwechselnd mit solchen, die
Sauerstoff an sich reiflen (Kohlenoxyd, Kohlenwasserstoffe), leitet. Man
nennt diesen ProzeB Inoxydieren des Eisens.

Das Eisenoxyduloxyd bildet eine Oberflichenschichte, die mit der
metallischen Grundlage in guter Verbindung steht, sich feilen und
meiBeln 14Bt, in bezug auf Zihigkeit und Haftintensitdt auch das beste
Email iibertrifft, sehr widerstandsfihig gegen Abniitzung durch Reibung
u. dgl. ist und infolge seiner Unempfindlichkeit gegeniiber feuchter Luft
und Wasser einen vorziiglichen Rostschutz bietet.

Die Farbe der Inoxydschichte ist mattglinzend grau bis blaugrau,
sie JaBt sich sowohl auf GuB- als auf Schmiedeeisen hervorbringen.

Beim gewohnlichen Glithen des Eisens im Schmiedefeuer od. dgl.
laBt die Haftfestigkeit des Glithspans meist zu wiinschen iibrig, er
blattert ganz oder teilweise ab und bildet dann ungeschiitzte Stellen
oder auch Spalten, in denen sich Feuchtigkeit festsetzen kann. Des-
halb muBl vorhandener Glithspan zunichst entfernt werden.

Nach dem gebriuchlichsten Verfahren wird das Eisen bei Rotglut,
etwa 800—900°, abwechselnd der Wirkung oxydierender und redu-
zierender Gase unterworfen, 15—20 Minuten oxydierend, 20—30 Mi-
nuten reduzierend so lange erhitzt, bis sich eine stirkere Oxyduloxyd-
schicht gebildet hat, doch ist nach Weigelin die Annahme, daB sich
zuerst Eisenoxyd bildet, welches dann zu Oxyduloxyd reduziert wird,
nicht richtig. Weigelin versuchte vergeblich verrostete Waren zu in-
oxydieren, verringerte dann die Luftzufuhr wihrend einzelner Oxyda-
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tionsperioden und schaltete sie schlieBlich ganz aus, erzielte aber dabei
dieselben Erfolge wie beim Wechsel von Oxydations- und Reduktions-
perioden, obwohl er ganze Ofenfiillungen ohne Oxydationsperiode in-
oxydierte. Die Inoxydschichte entsteht auch schon beim Giefen im
Herd auf den nach oben liegenden Flichen, es ist dazu also nur nétig,
das Eisen auf Rotglut zu erhitzen und dann der Abkiihlung an ruhiger
Luft zu iiberlassen. Der Wechsel von Oxydations- und Reduktionsperioden
ist nur zur Erhaltung der geeignetsten Temperatur erforderlich. Auch wih-
rend der Oxydationsperiode bildet sich Oxyduloxyd, wenn die Temperatur
so niedrig gehalten wird, daB es zur Oxydbildung nicht kommt.

Die Mindesttemperatur ist etwa 650°, besser ist die oben angegebene
Temperatur von 850—900°. Die Eisenoberfliche soll méglichst rein
und die Luft méglichst staubfrei sein, die Temperatur des Ofens ist
durch MeBinstrumente zu kontrollieren. Auch der Gasdruck im Ofen
ist von groBem EinfluB. Der EinfluB des Staubes zeigte sich frither
beim Inoxydieren von Kochtopfen an der verschiedenen Farbe von
AuBen- und Innenflichen. Nur die vor Staub geschiitzten Innenflichen
zeigten die reine blaue Farbe, wihrend die dem Staub ausgesetzten
AuBenflichen miBifarbig grau oder auch rétlich wurden.

Dieser Unterschied ist bei neueren Inoxydéfen nicht mehr wahr-
nehmbar. Der wesentliche Unterschied alter und neuer Ofen besteht
darin, daB die letzteren eine groBere Wandstérke (51 cm statt 25 bis
38 cm) haben, daB der Gaserzeuger vom Ofen getrennt ist, der Gas-
abzugkanal vom Boden an die Seite des Ofens verlegt, an Stelle der
Gasschieber Glockenventile angeordnet, die Haupttiire mit Sand ab-
gedichtet und die Schauldcher mit konischen statt zylindrischen Bolzen
verschlossen sind. Das Anheizen eines neuen Ofens erfordert minde-
stens 2, besser 3—4 Wochen, wihrend welcher Zeit die Temperatur ganz
allmihlich auf Rotglut zu steigern ist. War der Ofen nur zeitweise
auller Betrieb gesetzt, geniigen zum Anheizen 2—4 Tage.

Bei 900° erhilt die Inoxydschichte die reinste Farbe und den héch-
sten Glanz, bei hoherer Temperatur bildet das Inoxyd leicht Blasen und
blittert ab. Die am besten gebeizten und trocken gescheuerten Waren
(jedenfalls soll die Oberfliche méglichst gleichméfig sein und nicht
neben metallisch reinen Teilen unverletzte GuBhaut zeigen) werden
gleichmiBig verteilt in den angeheizten Ofen eingeschoben, der Gas-
druck im Ofen ist niedrig zu halten (Messung durch Zugmesser) und
der Gehalt der Gase an freiem Sauerstoff gleichfalls (Gasuntersuchung
mit Buntebiirette, Orsatapparat od. dgl.). Der zur Bildung des Oxydul-
oxyds erforderliche Sauerstoff wird durch die Kohlensiure und den
Wasserdampf der Heizgase geliefert. Auch der Kohlensduregehalt soll
nicht zu hoch, der Kohlenoxydgehalt nicht zu niedrig sein, wihrend der
Reduktion soll Kohlensdure iiberhaupt nicht auftreten. Plotzliches Ein-
dringen freien Sauerstoffs bewirkt ein Aufflammen im Ofen, durch das
das Inoxyd leicht abspringt, deshalb muB der Ubergang von der Re-
duktions- zur Oxydationsperiode und zum Ausziehen der Beschickung
moglichst langsam erfolgen, von der Oxydation zur Reduktion soll man
schnell iibergehen.
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Die Dauer einer Inoxydierung betrigt etwa 3—4 Stunden. Ein
Ofen mittlerer GroBe von etwa 4,56 m® Nutzraum liefert téglich etwa
4 Einsitze von 500—2000 kg GuBwaren bei einem Kohlenverbrauch
von etwa 500—600 kg. Bei guter Ausnutzung des Ofens betrigt der
Koblenverbrauch etwa 25—30% des Beschickungsgewichts. Die Kosten
eines solchen Ofens sind etwa 7000 M., zur Bedienung sind 1 Meister
und 2—3 Arbeiter nétig. Die Schichten, die 1/,—2 mm Stérke erreichen,
widerstehen den atmosphérischen Einwirkungen wie auch der Einwir-
kung von reinem alkalischem oder salzhaltigem Wasser sehr gut, ebenso
mechanischer Abnutzung.

Bei Kochgeschirren, die innen emailliert und aufien inoxydiert
werden, ist die Schicht nur etwa 0,02 mm dick, es geniigt dann eine
Oxydationszeit von etwa 5 Minuten bei 750° und eine Reduktionszeit
von 5—8 Minuten bei 800—850°, wobei auch gleichzeitig das Email
schmilzt.

Neben diesem von Bover und Barff stammenden Verfahren wer-
den nach einem anderen von Barff stammenden Verfahren die rot-
glithenden Gegensténde tiberhitztem Dampf ausgesetzt. Die Stérke
des so erzielten Uberzuges hingt von der Temperatur des Dampfes
und von der Dauer der Einwirkung auf das Eisen ab; der Uberzug ist
sehr hart und haftet fest. Setzt man das zu schiitzende Kisen in einem
auf 260° erhitzten Raum nur 5 Stunden lang den Einwirkungen iiber-
hitzter Dampfe aus, so erhdlt man eine Oberfliche, die weder im Zim-
mer noch bei Einwirkung der Feuchtigkeit rostet. Steigert man die
Hitze wihrend 6—7 Stunden auf 650°, so widersteht die Oberfliche
selbst der Feile und kann ohne Nachteil beliebig lange der Atmosphire
ausgesetzt werden. Das Eisen wird durch die Behandlung schwarz,
seine Oberflache erleidet aber sonst keinerlei Verdnderungen.

Die Kosten der Einrichtung bringen es mit sich, daB diese Ver-
fahren nur im GroBbetrieb ausgefiihrt werden kénnen. Durch Ver-
suche ist festgestellt worden, dafl die Festigkeit des Eisens durch den
InoxydierungsprozeB nicht mehr beeintrachtigt wird als eben durch
das Ausgliihen an und fiir sich. Hinsichtlich der Haltbarkeit der
Oberflachenschicht bei hoher Belastung wurde festgestellt, daB sich
dieselbe an Schmiedeeisenstiben durchschnittlich bei einer Spannung
von 2012 kg in Gestalt kleiner Blattchen abloste, daBl dagegen bei
GuBleisenproben ein Ablésen selbst bei der Bruchbelastung nicht
eintrat.

Zur Erzielung eines besseren Aussehens werden die Gegenstinde
meist noch mit Drahtbiirsten gekratzt und geolt.

Der Inoxydierungsprozefl von Ward beruht auf Erhitzung der
Eisengegenstinde bei gleichzeitiger Anwendung von Silikaten. Die
Silikatmasse wird mit der Biirste aufgestrichen oder die Gegenstinde
in dieselbe eingetaucht. Der Uberzug trocknet rasch, wird bei ent-
sprechender Erhitzung fliissig und saugt sich in die Poren des Metalls
ein. Nach dem FErkalten bildet er einen dichten, gleichmiBigen, matt-
schwarzen Uberzug, der dem EinfluB der Atmosphire gut widersteht
und auch fest auf der Oberfliche haftet. Durch Zusatz von Metall-
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salzen, wie sie zum Firben von Glas verwendet werden, zu der kiesel-
sauren Masse lassen sich verschiedene Firbungen der Oberflichen-
schicht erzielen.

V. Firbungen durch Bildung von Schwefeleisen.

Eine Anzahl anderer Schwarzfirbungen des Eisens beruht auf der
Bildung von Schwefeleisen (FeS, Ferrosulfid).

Nach Buchner bestreicht man den Gegenstand mit Schwefelbalsam
(Balsam sulfuris terebinth.) oder mit einer Ldsung von Schwefel in
Terpentingl, die man durch Kochen auf dem Wasserbade herstellt,
oder einer durch Verreiben hergestellten Paste von 20 Teilen Talg und
1 Teil Schwefelblumen, 148t bei gelinder Wirme auftrocknen und er-
hitzt dann stirker, ohne es zur Entflammung, durch die die Firbung
fleckig werden wiirde, kommen zu lassen.

Auch das Bestreichen bzw. Eintauchen in Sulfitablauge und nach-
folgendes starkes Erhitzen ist zur Herstellung von Schutziiberziigen
auf Eisen vorgeschlagen worden.

VI. Eisenfirbungen in Salzschmelzen.

Ein anderes Verfahren, Eisen schwarz zu firben, ist das Eintauchen
in ein geschmolzenes Gemisch von 4 Teilen Atznatron und 1 Teil Sal-
peter. Statt dieses Schmelzflusses kann man auch geschmolzenes Ka-
lium- oder Natriumnitrit (salpetrigsaures Kalium oder Natrium) oder
Gemische von Nitrit und Nitrat (Salpeter) verwenden.

Zu den Verfahren, bei denen das Eisen in eine schmelzfliissige Masse
eingetaucht wird, gehort auch das Dr. Aug. Prettner in Spandau
durch DRP. 298207 geschiitzt gewesene Orthomanverfahren, nach dem
in Schmelzen, die aus Alkalichromat und Chromsiure oder Alkalisalzen
der Polychromsduren bestehen, Oxydschichten gebildet werden sollen,
die Chromoxyd enthalten.

Verfasser unterzog mit seinen Schiilern diese Farbeverfahren einer
Nachpriifung, die zu folgenden Ergebnissen fiihrte:

Ein Unterschied zwischen der Verwendung von Kali- oder Natron-
salzen war nicht festzustellen, man wird also die billigeren Natronsalze
verwenden.

Eine Nitrat- (Salpeter-) Schmelze, ohne weitere Zusidtze, ist zum
Heller- oder Dunklerblau-Anlassen von Stahl und Eisen geeignet, nur
bei sehr starker Uberhitzung iiber den Schmelzpunkt erzielt man eine
magere Schwarzfirbung, fiir diese sind aber andere Salzschmelzen ge-
eigneter.

Eine Nitritschmelze (salpetrigsaures Natrium oder Kalium) liefert
ohne weitere Zusdtze bei niedrigeren Temperaturen satte, glin-
zende Schwarzfarbungen, ist also weit besser geeignet als die Nitrat-
schmelze.

Mischungen von Nitrat mit Nitrit liefern um so bessere Schwarz-
farbungen, je hoher der Nitritgehalt ist. Da der Preisunterschied beider
Salze nicht sehr erheblich ist, liegt kaum Veranlassung vor, solche
Mischungen zu verwenden.
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Natriumhydroxyd- (Atznatron-) Schmelze firbt Eisen und Stahl
mattgrau bis rostbraun, die Farbung ist aber rauh, meist fleckig und
schlecht haftend, infolge ihrer pordsen Beschaffenheit auch wenig
schiitzend. Kleinere Zusitze von Atznatron zur Nitratschmelze und
auch zur Nitritschmelze geben mattschwarze Farbungen, aber gleich-
falls von lockerem Gefiige. Zusammensetzungen, wie sie in Fachzeit-
schriften empfohlen worden sind, z. B. 80% Atznatron und je 10%
Natriumnitrat und Natriumnitrit, sind kaum zu empfehlen; zur Er-
zielung einer mattschwarzen Firbung geniigen 5—10% Atznatron,
Zusitze iiber 25% sind auf Grund der Versuche zu verwerfen, zumal
auch der geringe Preisunterschied das Verfahren nicht wesentlich ver-
billigt.

Ein Zusatz von 5—10% Mangansuperoxyd (Braunstein) in Pulver-
form zur Nitratschmelze liefert dunkelblauschwarze Firbungen. Bei
Verwendung von Kaliumpermanganat geniigen schon Zusitze von 1 bis
5%, wodurch der Preisunterschied ausgeglichen wird. Diese Zusitze
steigern auch die Wirkung der Nitritschmelze noch etwas, man erhilt
damit schon tiefschwarze Férbungen.

Natriumsuperoxyd in Zusdtzen von etwa 5% zur Nitratschmelze
liefert tiefschwarze Farbungen, bei héheren Zusitzen von etwa 10%
wird die Farbung mattschwarz, ahnlich wie bei Atznatron, aber glatter
und dichter. Man macht besser hiufigere kleinere Zusitze, als einen
groferen Zusatz auf einmal. Da Natriumsuperoxyd in Beriihrung mit
organischen Stoffen Selbstentziindungen und Explosionen hervorrufen
kann, ist beim Arbeiten mit diesem Stoff wie bei der Aufbewahrung
desselben groBe Vorsicht geboten, man wird deshalb, wenn man mit
anderen Mitteln auskommt, auf seine Verwendung besser verzichten.

Auch Zusitze von 5—10% Natriumperborat verbesserten die Wir-
kung der Nitratschmelze und lieferten tief blauschwarze bis matt-
schwarze Farbungen, nicht ganz so gut waren die Wirkungen bei gleich
hohen Zusitzen von Natriumperchlorat.

Die gleichen Zusitze steigerten auch die Wirkung der Nitritschmelze
noch etwas, da der Preis der zuletzt genannten Chemikalien aber wesent-
lich hoher ist, wird man meist den Braunsteinzusatz verwenden.

Entgegen den Angaben der obengenannten Patentschrift konnten
mit Zusitzen von Chromverbindungen (gepriift wurden Zuséitze von
Chromoxyd, Chromat, Bi- und Polychromaten und Chromsiure) keine
giinstigen Ergebnisse erzielt werden. Teils konnte man mit den Béadern
wegen Entwicklung giftiger Gase und starker Schaumbildung iiberhaupt
nicht arbeiten, im iibrigen waren die Ergebnisse nicht besser als mit
den obengenannten Zusitzen. ,,Gemischt oxydische** Uberziige, von
denen die Patentschrift spricht, konnten in keinem Fall festgestellt
werden. In den abgelosten Oxydschichten waren héchstens Spuren von
Chrom nachweisbar, wie sie trotz mehrfacher Behandlung mit heiflem
Wasser noch in Poren in Form von Resten der Salzschmelzen zuriick-
bleiben kénnen, die aber nicht als Nachweis von Chromoxyden als
wesentlicher, den Schutzwert der Firbung beeinflussender Bestandteil
angesehen werden konnten.



122 Chemische Metallfarbungen.

Uber die Ausfiihrung solcher Farbungen in Salzschmelzen ist noch
zu sagen, daB die Schmelzen mehr oder weniger stark iiber den Schmelz-
punkt der Salze erhitzt werden miissen, so daf8 auch die Schmelzpunkt-
unterschiede der Salze oder Salzgemische keine Rolle spielen, daf die
Schmelzen und ihre Einzelbestandteile meist hygroskopisch sind, also
Wasser aus der Luft anziehen und deshalb in verschlossenen Gefien
aufzubewahren sind und beim Verspritzen Kleidung, Holz usw. leicht
entziinden. Man arbeitet deshalb am besten mit Asbestkleidung oder
-schiirzen und Schutzbrille, bedeckt die Arbeitstische mit Blech und
muBl, um Verspritzen zu vermeiden, die Gegenstinde vor dem Ein-
tauchen sorgfiltig trocknen. Zum Einschmelzen sind EisengefifBle von
geniigender Wandstérke zu verwenden, damit diese nicht durchbrennen,
besonders, wenn man durch Kohlenfeuerung erhitzt, da die Kohlen in
Berithrung mit den Schmelzen explosionsartig verbrennen.

Bei geniigender Uberhitzung der Schmelze geniigt meist eine Ein-
tauchdauer von 1/, bis héchstens 1 Minute, dickwandige Gegensténde
kiihlen natiirlich die Schmelze ab und miissen so lange eingetaucht
werden, bis sie die Temperatur der Schmelze angenommen haben.
Kleine Gegenstinde konnen in Sieben eingetaucht werden. Wie die
Gegenstinde nicht feucht eingetaucht werden diirfen, diirfen sie auch
nicht mit Ol oder Fett behaftet sein. DaB man nicht gehiirtete oder
hartgezogene Teile, die nicht ausgegliiht werden diirfen, in Salzschmelzen
farben darf, ist selbstverstidndlich.

Nach dem Eintauchen sind die Gegensténde in kaltem Wasser ab-
zuléschen, zur besseren Entfernung von Salzresten aus den Poren und
zum schnelleren Trocknen kann man noch in heiBem Wasser nachspiilen.
Dann trocknet man am besten noch im Trockenofen oder auf einer
heiBen Platte und taucht in siurefreies Ol oder geschmolzenes Paraffin.

Dem Fiarben in Losungen gegeniiber hat das Farben in Salzschmelzen
den Nachteil, daB der Verlust an anhaftendem Salz grofier ist, besonders
bei kleinen Massenartikeln, die in Sieben eingetaucht werden, oder
Hohlkérpern.

VII. Firbung in Natronlauge mit Oxydationsmitteln.

Wenn die Fiarbung in Salzschmelzen der hohen Erhitzung oder des
starken Salzverlustes wegen nicht anwendbar oder unwirtschaftlich ist,
kann man sich besser der Fiarbeverfahren bedienen, die statt Schmelzen
siedende Natronlauge mit Zusatz von Oxydationsmitteln verwenden.
Die Arbeitstemperatur liegt hier meist bei 150° und tiberschreitet auch
bei weiterem Einkochen der Lauge nicht 180 bis héchstens 200°, Tem-
peraturen, die die Hérte nicht wesentlich vermindern. Wenn auch
diese Laugen schon hochkonzentriert sind, sind sie doch diinnflissiger
als Schmelzen, so daB auch die Spiilverluste weniger empfindlich sind,
um so mehr als man sie dadurch sehr herabmindern kann, dafl man in
einem Gefdll vorspiilt, dessen Wasser dem Férbebad zum Ersatz des
verdampfenden Wassers wieder zugesetzt wird.

Ein Nachteil des Verfahrens darf allerdings nicht unerwéhnt bleiben:
Natronlauge verwandelt sich durch Aufnahme der Kohlensdure der Luft
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ziemlich rasch in Natriumkarbonat (Soda) und wird dadurch unwirk-
sam.. Man mufB deshalb die Behilter, wenn sie auBer Gebrauch sind,
luftdicht abdecken, nachdem man durch Auffiilllen von Wasser wieder
die urspriingliche Konzentration hergestellt hat. Man kann auch die
aufgenommene Kohlensédure durch Zugabe von geloschtem Kalk als
unléslichen kohlensauren Kalk ausfillen und dadurch wieder das Na-
triumkarbonat in das wirksame Natriumhydroxyd zuriickverwandeln.

Auch diese Verfahren wurden von dem Verfasser und seinen Schiilern
einer Uberpriifung unterzogen.

Im Fachschrifttum waren iiber dieses Féarbeverfahren folgende An-
gaben zu finden:

Dr. Th. Mauermeyer (dies. Buch 1. Aufl. 8. 142): In 50 cm® mog-
lichst konzentrierter Natronlauge wird eine Messerspitze Natriumsuper-
oxyd eingeriihrt und zum Sieden erhitzt, Stahlband firbt sich gleich-
miBig schwarz, wenn auch die Farbung nicht kriftig ist; auBer Schwarz
lassen sich auch Anlauffarben erzeugen.

Buchner (Die Metallfarbung, 4. Aufl. 1935): Wenn man Eisen oder
Stahl in heiBle, konzentrierte Natronlauge einlegt, so findet infolge der
Einwirkung des Luftsauerstoffs und der Wirkung des Alkalis durch
Bildung von Eisenoxyduloxyd Schwarzfirbung statt. An Stelle des
Luftsauerstoffs verwendet man sauerstoffabgebende Stoffe: Salpeter,
salpetrigsaures Natrium, Natriumsuperoxyd usw. Beispiel: In 100 cm?
35-—40proz. Natronlauge trigt man ungefihr 5—10 g Natriumsuper-
oxyd ein und erhitzt zum Sieden.

Man 16st 400 g Atznatron in 600 g Wasser auf und setzt 10 g Sal-
peter und 10 g Natriumnitrit zu. Die Losungen werden erhitzt und
kochen bei einer Temperatur von 120—130°, durch allmihliches Ver-
dampfen von Wasser steigt der Siedepunkt bis 180—200°. Die Schwarz-
farbung erfolgt innerhalb 15-—30 Minuten.

Einige weitere Angaben beziehen sich auf die nachfolgend genannten
Patente: DRP. 292603 (1915), B. Guerini in Brescia: Verfahren zum
Oxydieren der Oberfliche von eisernen Gegenstinden, dadurch gekenn-
zeichnet, daB diese mit einer warmen alkalischen Natriumpikratlésung
behandelt werden. Ausfithrungsform: 100 Gewichtsteile Wasser, 84 Ge-
wichtsteile Atznatron, 16 Gewichtsteile Pikrinsiure, Temperatur etwa
150°, Farbedauer etwa 10 Minuten, Farbe glinzendbraun. DRP. 368548
(1922), Wilhelm Utendoérfer in Ko6ln: Verfahren zum Schwirzen von
Eisen und Stahl, dadurch gekennzeichnet, daBl die zu schwirzenden
Stiicke mit einer maBig erwirmten Losung behandelt werden, die aus
gelosten Natriumsalzen von Nitrophenolen und Gallussiure und im
UberschuB zugesetztem Alkali besteht. — Wihrend nach dem erst-
genannten Verfahren nur eine braune Farbe erreicht wird, wird die
Farbung durch Zusatz von Gallussiure tiefblauschwarz. Das Zusatz-
patent 391800 sagt: Ein derartiges Bad kann infolge des Gehalts an
Gallusséure durch unsachgemifBe Behandlung leicht unbrauchbar wer-
den, auch ist die Bereitung des Bades wegen der Explosionsgefahr, die
durch die Gallussidure nur wenig herabgesetzt wird, an bestimmte Vor-
schriften gebunden. Es geniigt ein Zusatz von 2—5% von Sachariden
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oder Polysachariden (z. B. Melasse od. dgl. zuckerhaltige Stoffe), um
die Gefihrlichkeit der Nitrophenole zu beheben und das Bad unemp-
findlicher zu machen, die Schwarzfirbung soll dadurch auch dauerhafter
und glinzender werden.

DRP. 375198 (1918), Dr. A. Mai, Miinchen: Verfahren zum Brii-
nieren von Eisen, Stahl, Legierungen und festen Lésungen derselben
mittels alkalischer heiBer Béider unter Zusatz von Oxydationsmitteln,
dadurch gekennzeichnet, daff man den Béidern gebrannten und ge-
loschten' Kalk oder dhnlich wirkende Mittel zusetzt, welche die Er-
zeugung von Atzalkali in statu nascendi bewirken und die Karbonat-
bildung verhindern, — daB3 man die GuBhaut vor der Behandlung mit
einer anorganischen Siure entfernt —, dal man den briinierten Gegen-
stand nach Entfernung aus dem Bad mit einem Lésemittel fiir den
Kalk od. dgl. Zusatz, z. B. verdiinnter Essigsidure, abspiilt.

Die Patentschrift gibt weiter an: Als Oxydationsmittel kénnen so-
wohl die meisten anorganischen Oxydationsmittel, wie z. B. Bichromat,
Permanganat, Nitrate, Nitrite, Superoxyde, Chlorate usw., als auch
organische Oxydationsmittel, wie z. B. aromatische Nitroverbindungen
(nitrierte Baumwolle, Nitrophenol, Nitrotoluol usw.) verwendet werden.
Je nach Konzentration und Eisensorte konnen tiefschwarze bis bronze-
und messingfarbene Uberziige erzeugt werden. Wenn man z. B. 100
Raumteile 33proz. Natronlauge mit 3 Raumteilen Salpeter und etwas
gebranntem Kalk versetzt und das Bad auf 120—130° erhitzt, kann
man in 15—30 Minuten poliertes Eisen schwarz briinieren. In Lauge
hoéherer Konzentration mit etwas mehr Salpeter auf 180—200° erhitzt,
kann man poliertes Eisen in 5 Minuten braun firben. Tiefere Téne
erhilt man, wenn man vorher in einer anorganischen Siure, z. B. Salz-
siure, einige Minuten beizt. Die Entfernung von letzten Kalkspuren
geschieht mit verdiinnter Essigsiure, worauf man nochmals mit Wasser
spiilt, trocknet und mit Ol einreibt, lackiert oder firnift.

Das Zusatzpatent 376669 sagt, dal es sich herausgestellt hat, da
die Briinierung in frisch angesetzten Bidern sich nicht so leicht und
durchgreifend vollzieht als in dlteren Béddern, in denen von den an-
gewendeten Oxydationsmitteln, wie Salpeter, Kaliumpermanganat, Na-
trium- oder Kaliumdichromat usw., deren Abbauprodukte, wie salpetrig-
saures Natron, mangansaures Natrium, Natrium- oder Kaliumchromat
usw., vorhanden sind und gibt an, daf man diese und zur Erhéhung
der Wirkung geringe Mengen eines Eisensalzes z. B. Eisennitrat zusetzen
soll, z. B. auf 100 kg Natronlauge ungefihr 2 kg Salpeter, 100 ¢ Na-
triumnitrit und etwa 50g Eisennitrat, wobei man durchweg sattere
Toéne erzielt.

Nach dem Zusatzpatent 375198 werden zur Erzielung hellerer Téne
von Gelb bis Bronzefarben die Gegenstdnde vor zu rascher Einwirkung
des Bades durch Eintauchen in sehr verdiinnte Kupfersulfatlosung
oder durch Anlaufenlassen z. B. im Luftbad bis zur blauen Anlauf-
farbe geschiitzt. Dabei arbeitet man zweckmiBig mit Laugen héherer
Konzentration (bis zur Sattigung) bei Temperaturen von etwa 180
bis 200°.
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Diese Patente sind erloschen; nach einem neueren Patent 575634
soll der Kalk, der zugesetzt wird, um das durch die Kohlensiure der
Luft sich bildende kohlensaure Alkali wieder in Atzalkali zu iiberfiihren,
unter vollstdndigem oder teilweisem Luftabschluf3 geloscht werden, um
den Kalkverbrauch, die Héaufigkeit des Regenerierens, die Schlamm-
bildung und die durch diese hervorgerufene Fleckenbildung einzu-
schrianken. Die ZweckmiBigkeit dieses Verfahrens ist nicht recht ein-
leuchtend.

SchlieBlich ist noch Dr. T. Rondelli in Turin und Qu. Sestini in
Bergamo das DRP. 347934 (1920) erteilt worden. Dieses schiitzt ein
Verfahren, bei dem die Oxydation mittels eines heien konzentrierten
Alkalibades erfolgt, das ein Schwermetalloxyd in Losung enthilt, da-
durch gekennzeichnet, dafl das Oxyd eines Metalls benutzt wird, das
sich, wie z. B. Blei, gegeniiber dem Eisen elektronegativ verhilt, . . .
ferner, daBl dem alkalischen Bade ein Alkalizyanid oder Oxydations-
mittel, z. B. Nitrate zugesetzt werden.

Als Ausfithrungsbeispiel nennt die Patentschrift ein Bad, das her-
gestellt wird, indem man 22 g Bleiglitte in einer bei etwa 120° sieden-
den Atznatronlosung unter Umrithren 16st. Die Losung wird auf einer
Temperatur von 120—130° gehalten, die Erhitzung kann aber je nach
Beschaffenheit der Oberfliche fortgesetzt werden, bis der Siedepunkt
auf 135—140° steigt. Die Bleikonzentration kann innerhalb gewisser
Grenzen wechseln, z. B. kénnen 20—30 g Bleiglatte im Liter angewendet
werden, fiir manche Zwecke erweist sich aber eine erheblich niedrigere
Konzentration, z. B. 5—10 g/, als zweckméiBig. Der Alkalizyanidzusatz
wird in der Patentschrift zu 10—20 g/l angegeben. Brieflich gab seiner-
zeit Prof. Sestini folgende Badzusammensetzung an: 50 proz. Natron-
lauge, 3% Bleiglitte, 2% Zyankalium, 10% Natriumnitrat.

Nach Angabe der Patentschrift wird die Oberfliche gebrdunt und
gleichzeitig ‘mit einem kristallinischen, nicht anhaftenden Niederschlag
von metallischem Blei bedeckt, wenn dieser Niederschlag sich nicht
weiter vermehrt, ist der hochste Grad der Oxydation erreicht. Das
reduzierte Blei wird von dem Boden des Bades und aus dem Spiil-
gefal wiedergewonnen und kann wieder in Oxyd iibergefiihrt werden.
Die Gefale fiir das Bad konnen aus Porzellan oder aus Eisen mit einer
Kupfer- oder Bleiauskleidung bestehen.

Auf die Nachpriifung von Verfahren, die mit Explosionsgefahr ver-
bunden sind, wurde zunichst verzichtet, zumal schon friihere Versuche
ergeben hatten, daf die nach diesen Verfahren erzielten Firbungen
nicht besser waren, als die mit ungefdhrlichen Verfahren erhaltenen.

Kurz vor AbschluB der Arbeiten erschien noch die Patentschrift
613762 (Guerini): Verfahren zum Briinieren durch alkalische Nitro-
phenole und Oxydationsmittel enthaltende Bider, dadurch gekenn-
zeichnet, daB als Oxydationsmittel Bleidioxyd zugesetzt wird, wobei
zum Teil wesentlich niedrigere Siedetemperaturen angegeben werden.
Zur Ausfilhrung des Verfahrens, das in einer Vereinigung des erst-
genannten Guerinischen Verfahrens mit dem Rondelli-Sestinischen
besteht, sollen am besten 60 Teile Atznatron oder ammoniakalisches
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kaustisches Natron (58 Teile Atznatron, 2 Teile Ammoniak, spez.
Gew. 0,88) in 100 Teilen Wasser gelost werden; hierzu setzt man all-
mihlich unter dauernder Bewegung der kochenden Flissigkeit 2 Teile
Trinitrotoluol oder Trinitrophenol und danach 0,8 Teile Bleidioxyd,
endlich im erkalteten Zustande noch 2,95 Teile Salpetersdure. Zur
Firbung von Eisen in dem bei 130—145° siedenden Bade sollen un-
gefahr 20 Minuten, fiir die gewohnlichen Stahlsorten und die Kohlen-
stoffstihle 1/, Stunde, fiir Spezialstihle und GuBeisen ungefihr 1 Stunde
nétig sein. Wenn man den Anteil an Bleidioxyd und der Nitroverbin-
dung erh6ht und den an Salpertersiure und Ammoniak erméBigt, soll
man eine durchswhtlge und glinzende Briinierung . erhalten, im um-
gekehrten Falle eine matte Briinierung. Fiir nichtrostende Stahle soll
der Gehalt an Bleidioxyd unter starker Verminderung des Atznatron-
gehalts erhéht werden, z. B. soll ein Bad, das solche Stéhle bis mit 10 %
Chromgehalt angreift, wie folgt zusammengesetzt werden: 100 Teile
Wasser, 16,65 Teile Atznatron, 2,33 Teile Natrium- oder Kaliumnitrat,
2 Teile Bleidioxyd. Dieses Bad soll bei 105° sieden. Die Oxydations-
wirkung des neuen Bades soll bedeutend besser als die der dlteren Bider
sein, es soll gleichmiBige Farbungen geben und GuBeisen ebenso schnell
briinieren wie gewohnliches Eisen. Nach den Angaben der Patentschrift
enthilt das Sonderbad fiir nichtrostende Stdhle also keine organischen
Nitroverbindungen, was nach Fassung des Patentanspruchs aber wohl
auf einer fehlerhaften Angabe beruhen diirfte.

Gepriift wurden verschiedene Laugenkonzentrationen und verschie-
den hohe Zusitze von Natrium- bzw. Kaliumnitrat und -nitrit, andere
in Frage kommende Oxydationsmittel und die Wirkung sonstiger Zu-
sitze. Dabei zeigte sich zunédchst bei den Versuchen mit Lauge geringerer
Konzentration, daBi die im Fachschrifttum angegebenen Farbezeiten
von 20—30 Minuten und mehr richtig waren, nach so langer Erhitzung
war aber die Lauge konzentrierter geworden; wurde sofort diese kon-
zentriertere Lauge verwendet, so war die zur Erzielung einer guten
Schwarzfarbung notige Zeit weit kiirzer, es geniigten manchmal 1 bis
2 Minuten, héchstens waren 5—10 Minuten nétig. Weiter zeigte sich
iibereinstimmend bei allen gepriiften Oxydationsmitteln, daf3 schon ein
geringer Zusatz dieser zur Lauge, schon weniger als 10 g/l, zur Er-
zielung einer Schwarzférbung ausreicht, wenn die Lauge geniigend kon-
zentriert und der Siedepunkt geniigend hoch ist, daB aber bei zu niedriger
Laugekonzentration und zu niedrigem Siedepunkt die Erhéhung des
Oxydationsmittelzusatzes die Wirkung kaum verbesserte. Entgegen den
Angaben des Fachschrifttums wurden mit 33 proz. Lauge, die bei 120°
siedet, niemals Firbungen erzielt, die Laugen wirkten erst, wenn sie
so weit eingedampft waren, dafl der Siedepunkt auf 140—150° gestiegen
war, was reichlich 50 proz. Lauge entspricht. Die Reaktionsgeschwindig-
keit wurde noch groBer bei Temperaturen von 180—200°, obwohl dann
oft die spéter erwdhnten Stérungen auftraten.

Fiir die spiteren Versuche wurden deshalb meist Loésungen von
150 g Atznatron in 100 cm® Wasser verwendet. Es deckt sich das auch
mit der Angabe verschiedener Gebrauchsanweisungen, nach denen die



Farbung in Natronlauge mit Oxydationsmitteln. 127

Lauge eingedampft werden muB, bis sie eine Temperatur von nahezu
150° erreicht. Das Arbeiten mit so hochkonzentrierter Lauge bringt
aber viele Unannehmlichkeiten mit sich. Die spdter notwendig werdende
Zugabe von Wasser mufl mit duBerster Vorsicht geschehen, da die
Lauge dabei stark schdumt und aufspritzt, auch wird die Beobachtung
des Fortschreitens der Fiarbung durch die anhaftende schnell erstarrende
Lauge erschwert, wenn man auch die Spiilverluste, wie schon oben ge-
sagt, dadurch niedrig halten kann, dafl man das erste Spiilwasser zum
Auffiillen des eindampfenden Bades benutzt. Dabei bedient man sich
in manchen Betrieben eines Blechtrichters, der in die Lauge eintaucht,
und verwendet geniigend tiefe, nur bis etwa zur halben Héhe gefillte
Gefifle, um die Gefahr des Herumspritzens der heiBen Lauge zu ver-
ringern.

Es wurden deshalb verschiedene andere Oxydationsmittel an-
gewendet, um zu priifen, ob man mit einem derselben vielleicht mit
weniger konzentrierter Lauge arbeiten kann.

Versuche mit Natriumsuperoxyd lieferten nur zum Teil gute Fir-
bungen, oft wurden die Farbungen fleckig, was darauf zuriickzufiithren
ist, daB das Oxydationsmittel schnell verpufft, zum grofien Teil schon
auf der Oberfliche der Lauge. Ahnliche unbefriedigende Erfolge gaben
die Versuche mit Natriumperborat und Natriumpersulfat, zum Teil
wurden nur Anlauffarben erzielt. Natriumperchlorat wirkte schneller,
gab aber rauhe, grin- und braunfleckige Farbungen. Auch Kalium-
permanganat zersetzte sich sehr schnell und gab nur leichte magere
Braunfiarbung.

Vergleichende Versuche mit Nitrat und Nitrit zeigten, daB
Nitrit anfangs etwas schneller wirkt und meist glinzendere Fir-
bungen gibt, wihrend die Fiarbungen mit Nitratzusatz hiufiger matt-
schwarz ausfielen. Béder, die nur mit Nitrit angesetzt waren, ver-
sagten aber schneller und lieferten dann nur braune, meist fleckige
Féarbungen.

Fiir die weiteren Versuche wurde deshalb ein Zusatz von 10 g Na-
triumnitrat aufs Liter Lauge verwendet, der vollkommen geniigt. Um
die Bader linger haltbar zu machen, kann man 20 oder 30 g/l nehmen,
sofern man es nicht vorzieht, von Zeit zu Zeit einen neuen Zusatz zu
machen; mit 100 g/l, wie in einer Patentschrift angegeben, waren die
Erfolge im Durchschnitt eher schlechter als besser.

Bei dem in der Patentschrift 376669 angefiihrten Zusatz von Eisen-
nitrat konnten wir keine erhebliche Verbesserung der Wirkung fest-
stellen, soweit es sich um kohlenstoffarmes Eisen handelt, héchstens
eine mehr mattschwarze Farbung, eine unbedeutende Verbesserung der
Wirkung war nur bei kohlenstoffreichem Stahl vorhanden. Ein Zusatz
eines als Katalysator viel verwendeten Vanadiumsalzes war wir-
kungslos.

Die von Sestini angewendeten Zusitze von Bleiglitte und Zyan-
kalium wurden zunichst einzeln auf ihre Wirkung gepriift, auBer Blei-
glitte noch Bleisuperoxyd. Beim Zusatz von 10—30 g/l Bleiglitte war
die Wirkung kaum besser, bei Zusatz von Bleisuperoxyd anfangs sogar
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weniger gut (Farbungen wurden leicht fleckig), spiter wirkte Bleisuper-
oxyd wie Bleiglitte. Ein Zusatz von Zyankalium allein gab auch kaum
bessere, héchstens etwas gleichméaBigere Farbungen. Beide Zusétze zu-
sammen gaben aber von allen bis dahin unternommenen Versuchen die
besten Ergebnisse.

Es wurden nun an Stelle von Zyankalium Harnstoff und Ammonium-
nitrat als Zusitze verwendet. Mit einem Zusatz von 20 g/l Harnstoff
zu der 10 g/l Salpeter enthaltenden Lauge wurde Eisen schon bei etwa
125° in 20 Minuten tiefmattschwarz gefarbt, Stahl glinzend schwarz.
Bei 140° wurden die Farbungen in 5 Minuten erzielt. Der Zusatz von
Ammoniumnitrat wirkte anfangs dhnlich wie Harnstoff, das Ammonium-
nitrat wurde aber sehr schnell zersetzt. Noch besser wurden die Firs
bungen bei Verwendung von Bleiglitte und Harnstoff. Vergleichsver-
suche mit dem Sestinischen Bad, Zyankalium und Bleiglitte, zeigten,
daB die Wirkung von Harnstoff deutlich besser ist als die von Zyan-
kalium. Die giinstige Wirkung muB auf die Ammoniakentwicklung
zuriickgefiihrt werden.

Nach den Angaben der Patentschrift 613762 von Guerini (Pikrin-
sdure) erhielten wir schon vor dem Zusatz von Salpetersiure in reich-
lich 15 Minuten eine glinzend tiefschwarze Firbung, nach dem Sal-
petersiurezusatz versagte das Bad anfangs, nach Zusatz von Atznatron
erhielten wir bei 140° in 3 Minuten Grauschwarz, in 5 Minuten Tief-
schwarz, nach lingerem Sieden (bis zu 1 Stunde) Schwarzbraun. Die
Ergebnisse waren also gut, doch erzielten wir auch mit Béddern ohne
Pikrinsaure gleich gute Erfolge.

SchlieBlich setzten wir dem Bad, bestehend aus 150 g Atznatron,
10 g Natriumnitrat und 100 cm® Wasser nach Gerbsiure zu. Dadurch
wurde die Wirkung des Bades gleichfalls verbessert, die Féarbungen
wurden tiefer schwarz und glinzender als ohne diesen Zusatz. Es geniigt
schon ein kleiner Zusatz, nicht iiber 5 g/l, bei zu hohem Zusatz schiumt
das Bad zu stark.

Die im Zusatzpatent 375198 empfohlene schwache Verkupferung
durch Eintauchen in Kupfersulfatlosung konnen wir nicht empfehlen,
schon der schwichste Kupferanlauf fiihrte zum Versagen der Far-
bung.

Im allgemeinen ergaben die Versuche noch, daBl schwaches Anbeizen
der Oberfliche, z. B. mit Essigsidure, die Farbung verbessert, zu starkes
Beizen, z. B. mit Salzsdure, aber schlechte Farbungen gibt. Bei sehr
hoher Temperatur und sehr stark konzentrierter Lauge iiberziehen sich
die Gegenstinde mit einer braunen bis griinlichen Schicht iiber der
schwarzen Farbung, die oft sehr fest sitzt und sich nicht entfernen laft.
Wenn man braun statt schwarz firben will, kann also eine Temperatur
von 180—200° angewendet werden, wenn man schwarz firben will,
bleibt man am besten zwischen 150 und 160°, bei Anwendung der Zu-
sitze von Harnstoff und Bleioxyd oder Gerbsidure kann man mit lingerer
Beizdauer auch schon oberhalb 130° Schwarzfarbungen erzielen.

Wenn sich auf Grund der Versuche auch nicht eine bestimmte Zu-
sammensetzung des Bades als anderen erheblich iiberlegen angeben laft,
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vielmehr mit verschiedenen Bédern anndhernd gleiche Wirkungen zu
erzielen sind, kann man als eine giinstige Zusammensetzung folgende
nennen:
1,5kg Atznatron (Natriumhydroxyd),
1 1 Wasser,
25—50 g Salpeter (Natrium- oder Kaliumnitrat),

bei einem neu angesetzten Bade kann man noch 5-—10g Natrium-
oder Kaliumnitrit zugeben. Zur Verbesserung der Wirkung des Bades
kann entweder noch ein Zusatz von 20—30 g Bleiglitte (Bleioxyd) und
20 g Harnstoff oder auch ein Zusatz von nicht mehr als hichstens 5 g
Gerbsdure gemacht werden.

Nach der Firbung wird am besten in heiBem Wasser, das zum Auf-
filllen des Farbebades verwendet wird, vorgespiilt, nach griindlichem
Nachspiilen gut getrocknet und in heiBes Ol getaucht.

VIII. Phosphatrostschutzverfahren.

Die Phosphatverfahren sind in erster Linie Schutzverfahren, die
Farbung ist unansehnlich grau, durch Farbung der Phosphatschicht
mit wasser-, 6l- oder spiritusléslichen Farbstoffen 148t sich die Schicht
aber tiefschwarz firben, auch bildet sie einen guten Haftgrund fiir
Lack- und dhnliche Anstriche. Obwohl schon seit Jahrzehnten bekannt,
sind diese Verfahren erst in den letzten Jahren vervollkommnet worden
und in umfangreichere Anwendung gekommen.

1. Coslettisieren und altere Verfahren.

Thomas W. Coslett behandelte 1907 Eisengegenstinde in einer
kochenden verdiinnten Losung von Phosphorsdure; bei dem spiter als
Coslettisieren bezeichneten Verfahren verwendete man eine Paste, die
hergestellt wurde, indem man kiufliche Phosphorsidure mit der gleichen
Menge kochenden Wassers versetzte und Zink darin aufléste. 290 g
Zink in 11 der verdiinnten Siure. Von dieser Paste.wurden 15 g in
11 kochendem Wasser gelost und die Eisengegenstinde etwa 2 Stunden
in die kochende Lésung getaucht. Die Patente 209805 und 248856
sehen auch die Verwendung von Eisenphosphaten allein oder neben
Zinkphosphaten vor. - Richards lie§ sich 1913 ein Bad schiitzen, das
durch Auflésen von Mangansuperoxyd, spiter besser Mangankarbonat
in Phosphorsiure hergestellt wurde, Allen verwendete 1916—18 saure
phosphorsaure Salze des Kalziums und Magnesiums, Oeschger die
Déampfe der Metaphosphorsiure und Schmidding Phosphorsiure an
Stelle von Metallphosphaten, der Oxydationsmittel wie Wasserstoff-
superoxyd und Kaliumchlorat zugesetzt wurden. Ein neueres Coslett
1928 erteiltes Patent 467729 schiitzt den Zusatz von Borsidure oder
einem Borat wie Borax, durch den die Behandlungszeit von 11/, Stunde
auf wenige Minuten berabgesetzt und Gleichférmigkeit und Haftver-
mogen der Schutzschicht erhoht werden sollen, wobei sich der Schutz-
anspruch auch auf die anodische Behandlung in djeser Lésung erstreckt,
unter Verwendung von Stahl- oder Zinkkathoden. Cole wurde 1930

Krause, Metallfirbung. 2. Aufl. 9
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durch DRP. 496933 eine Losung von Phosphaten der vier Metalle
Aluminium, Zink, Eisen, Chrom mit Zusitzen von Diammoniumphos-
phat, Borax oder Kaliumbichromat geschiitzt, die 3° Bé spindeln soll,
aber eine Behandlungszeit von 1—1'/, Stunden erfordert.

2. Parkerisieren.

Die heute vorwiegend zur Anwendung kommenden Phosphatschutz-
verfahren sind das Parkerisieren, Bonderisieren und Atramentieren.
Bei dem urspriinglichen Parkerverfahren wurden Eisenfeilspine in
Phosphorsiure gelost und die Gegenstinde 1/,—3 Stunden in der ver-
diinnten, nahezu kochenden Losung behandelt; heute wird das Parker-
salz fertig zur Auflosung in Wasser geliefert.

Die chemische Grundlage der Verfahren beruht darauf, daf die
Phosphorsidure eine dreibasische Siure ist, d. h. drei durch Metall er-
setzbare Wasserstoffatome hat. Die primiren Schwermetallphosphate,
bei denen nur eins dieser Wasserstoffatome durch Metall ersetzt ist,
sind leicht l8slich, die sekundiren, bei denen zwei ersetzt sind, sehr
schwer, und die tertiiren, bei denen alle drei Wasserstoffatome durch
Metall ersetzt sind, praktisch unloslich. Eine primire, etwas iiber-
schiissige Phosphorsiure enthaltende Metallphosphatlosung bildet bei
Beriithrung mit Eisen durch die iiberschiissige Phosphorsaure etwas pri-
miéres Eisenphosphat, das bei gesteigertem Verhéltnis der freien Sdure
zum Phosphat in der urspriinglichen Losung durch Storung des Gleich-
gewichts zur Bildung von sekundéiren und tertifiren Phosphaten fiihrt,
die sich festhaftend auf der Eisenoberfliche niederschlagen. Bei diesen
Vorgéngen tritt Wasserstoffentwicklung ein, das Aufhéren der Wasser-
stoffentwicklung zeigt die Beendigung des Prozesses an.

Das Parkerverfahren hat nun eine Reihe von Verbesserungen er-
fahren, die darauf beruhen, dal man die Wirkung der verschiedenen
Metallphosphate, den EinfluB von Konzentration und Temperatur ge-
priift hat und die Salze zur Herstellung des Bades fertig liefert. Durch
die Verwendung fertiger Salze wird die Herstellung und Regenerierung
des Bades erleichtert und auch erreicht, daB nicht durch Abweichungen
in der Zusammensetzung des Bades das Eisen angegriffen wird.

Das Patent 463778 schiitzt: Verfahren zum Bereiten oder Regene-
rieren eines phosphathaltigen Rostschutzbades, dadurch gekennzeichnet,
dal man Phosphate, mit Vorteil stark saure 15sliche Phosphate des
Eisens in Ferroform oder aber Orthophosphate des Mangans, Zinks
oder Kadmiums fiir sich oder in Mischung in das Loésungsmittel oder
Bad eintriagt, ... ein priméres Phosphat eines oder mehrerer Metalle
der elektrochemischen Spannungsreihe von Mangan bis Eisen einschlie-
lich in Wasser auflost, ... dal man von einer Eisenmanganlegierung,
z. B. Ferromangan ausgeht ... die Verbindung aus einer 60—75proz.
Phosphorséurelosung auskristallisieren 148t und dafl man eine ent-
sprechende Losung einige Zeit auf geeignete Temperatur erhitzt (auf-
kocht), um sie als Rostschutzbad gebrauchsfertig zu machen.

Das DRP. 504568 schiitzt zur Herstellung des besonders geeigneten
Manganphosphats die Weiterbehandlung der Losung von Ferromangan
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in Phosphorsidure unter Oxydationsméglichkeit, wodurch man wasser-
unlésliches Ferriphosphat erhilt, wihrend das Manganophosphat nicht
oxydiert und somit wasserl6slich bleibt.

Da sich gezeigt hat, daf} eine besonders besténdige und widerstands-
fihige Rostschutzhiille dann erhalten wird, wenn der Gehalt an unlos-
lichen Manganophosphaten in der Hiille mindestens die Hélfte des Ge-
halts an unlgslichen Eisenphosphaten betrigt, wobei die Hiille zu un-
gefihr ¢/, aus tertidren, weit weniger loslichen und nur zu !/, aus sekun-
déren Phosphaten besteht, schiitzt das DRP. 508785 ein Bad, in dem
das Verhiltnis der Phosphate so bemessen ist und regeneriert wird,
daB eine derart zusammengesetzte Rostschutzhiille entsteht.

Ein weiteres Patent (564361) schiitzt das Imprégnieren der Schutz-
schichten mit Olen, denen Quellkérper wie Leim, Agar od.dgl. zu-
gesetzt sind, ein anderes (570990) den Zusatz kolloidaler Kieselsiure,
z. B. durch mehrstiindiges Kochen der Metallphosphatlésung mit Sand,
um die Losung auf Gegenstéinde, die nicht getaucht werden kénnen,
aufspritzen oder aufstreichen zu kénnen.

Ausfithrung: Die Einrichtung zur Ausfithrung des Verfahrens be-
steht nur in einem geschweifiten Stahlblechbehilter mit Heizschlangen
und Haken und Drahtkérben zum Einhdngen gréferer, sowie dreh-
baren durchlochten Trommeln zum Einsetzen kleinerer Eisenteile, diese
Trommeln machen 1—2 Umdrehungen in der Minute. Die Dauer des
Prozesses, etwa /,—1 Stunde, ist von der Art und Oberflichenbeschaf-
fenheit der Gegenstinde abhingig. Hort die Wasserstoffentwicklung
auf, werden die Stiicke herausgenommen, in heilem Wasser gespiilt,
worauf gréBere Gegenstinde durch die aufgenommene Wirme trocknen,
diinnwandige bringt man am besten in einen Trockenschrank. Das
verdampfende Wasser muBl natiirlich ersetzt und der Salzgehalt von
Zeit zu Zeit auf Grund einer einfachen Titration mit Natronlauge auf-
gefrischt werden.

Die Anlagen werden im allgemeinen in der GréBe von 150, 350 und
10001 Badinhalt geliefert. Die Gegenstinde kommen mit hell- bis
dunkelgrauer Farbe aus dem Bade und werden durch Tauchen, Strei-
chen oder Spritzen mit Olen oder Lacken fixiert, wodurch die aus
feinsten Kristallen bestehende Schicht gegen mechanische Verletzungen
widerstandsfahiger gemacht wird, die Korrosionsfestigkeit durch Fiil-
lung der Poren erhéht wird und auch verschiedene Farbtone erzielt
werden konnen. Auch gewéhnliche Farb- und Lackanstriche haften
auf der Phosphatschicht besser als auf der glatten Metallfliche und
auch besser als auf mechanisch, z. B. mit dem Sandstrahl, mattierten
Flichen, das soll sich auch bei Unterwasseranstrichen gezeigt haben.
Glitzernde, grobkristalline Schichten haben geringere Rostschutzwirkung
und auch vermindertes Saugvermégen gegeniiber matten, feinkristal-
linen.

Eigenschaftender Schutzschicht: Hirte, Elastizitit, Festigkeit,
Magnetismus des phosphatierten Werkstoffs bleiben unveréndert, auch
werden die MaBle der Teile nur wenig verindert, da die Schicht sehr diinn
ist (ohne Fixierung 0,006—0,01 mm) und diese Stérke noch durch die

g%
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anféngliche Losung von Eisen ausgeglichen wird. Das wird natiirlich
bei Fixierung durch Lacke anders und Fixierung durch Ole gibt nicht
immer ausreichenden Rostschutz. Nicht widerstandsfihig ist die Schicht
gegeniiber stirkerer oder dauernder schleifenden oder schabenden Ab-
nutzung. Bei Dehnung iiber 2%, also auch bei stirkerer Biegung und
bei Erhitzung auf 300—400° nimmt der Rostschutz stark ab. Mangel-
hafte Vorreinigung vermindert denselben ebenfalls, obwohl leichter
Flugrost nicht schadet. Bei neuen Bédern ist er auch geringer, erst
vom 3. bis 4. Einsatz ab arbeitet das Bad normal und gleichméafBig.
Die beste Schutzwirkung wird erzielt, wenn das Verhiltnis des Phos-
phatgehalts zur freien Sidure 8:1 betrigt, auch die Temperatur des
Bades hat groBen EinfluB auf die Rostschutzwirkung des Uberzugs,
beim Sinken der Badtemperatur von 98 auf 92° wurde diese auf die
Hilfte vermindert.

Als giinstigste Konzentration ist ein Gehalt von 3 kg auf 100 1, nach
einem willkiirlichen MeBverfahren als 30 Punkte bezeichnet, ermittelt
worden. Das kristallwasserhaltiges primidres Manganphosphat und freie
Phosphorsdure enthaltende Bad verarmt allmihlich an Mangan und
freier Phosphorsdure und reichert sich mit Eisen bis zu einem Sitti-
gungswert von 2 g/l beim 30-Punkte-Bad an, es muf}, wie schon gesagt,
auf Grund einer Titration mit »/;, Natronlauge von Zeit zu Zeit frisches
Salz zugesetzt werden. Es bildet sich auch ein Schlamm, der aus Man-
gan- und Eisenphosphaten besteht. Die leichte Oxydierbarkeit der Ferro-
phosphate zu den unloslichen Ferriphosphaten war auch der Grund,
weshalb die urspriinglichen, nur Eisenphosphate enthaltenden Bider
ungeeignet waren. Zinkphosphate, wie sie Coslett verwendet, liefern
mehr Schlamm als Manganphosphate.

3. Atramentieren.

In gleicher Weise arbeitet man beim Atramentverfahren, fir das
eine mit Wasser zu verdiinnende Losung ,,Atramentol® geliefert wird.

4. Kurzverfahren.

Der Hauptnachteil dieser Verfahren war die lange Behandlungs-
dauer, die man auf verschiedene Weise abgekiirzt hat.

a) Bichromatverfahren. Ein Kurzverfahren, durch DRP. 583349
geschiitzt, ist das Bichromatverfahren, bei dem die Teile 10—15 Minuten
normal geparkert und ohne Spiilung 5 Minuten in eine kochende Losung
die 5% Kaliumbichromat (nach der Patentschrift -chromat) oder nach
der Patentschrift auch 1-—3 g freie Chromséure im Liter enthilt, ein-
gehingt werden.

b) Mangannitratverfahren. Beim Mangannitratverfahren wird dem
Bade ein Zusatz von 5% Mangannitrat gegeben, wodurch in 20 Minuten
derselbe Rostschutz erzielt werden soll wie in 1 Stunde im gewéhnlichen
Parkerbad.

¢) Bonderverfahren. Beim Bonderverfahren hat man durch einen
kleinen Zusatz von Metallsalzen, die durch Ausscheidung eines edleren
Metalls Lokalelemente bilden, die Zeit zur Herstellung des in Verbindung
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mit Olen, Lacken und Farbanstrichen einen ausgezeichneten Rostschutz
bildenden Phosphatiiberzugs auf 2—5 Minuten herabgedriickt. - Ein
entsprechendes Kurzverfahren ist auch fiir das Atramentieren ent-
wickelt worden.

Die Vorbereitung geschieht wie bei anderen Verfahren durch Beizen
und Entfetten, tiber die weitere Ausfiihrung, die Kosten der Verfahren
und die Priifung des Schutzwertes geben die Druckschriften der liefern-
den Firmen Auskunft.

5. Fehler bei der Herstellung von Phosphatiiberziigen.

Nach Macchia (Korrosion u. Metallschutz 1936 Heft 8) konnen
fehlerhafte Uberziige zunéchst auf ungeniigende Vorbereitung der Ober-
flichen, z. B. mangelhafter Entfettung beruhen. Auf nur mit Siuren
gebeizten Oberfldchen bilden sich fleckige, grobkristalline, weniger gut
schiitzende Schichten, die Flichen sollen nach dem Beizen mit Sand
gescheuert werden. Kratzer halten aber leicht Sandteilchen zuriick,
wodurch auch mangelhaft phosphatierte Stellen entstehen, die man
mit Sand abscheuern und neu phosphatieren mufl. Die Gegenstinde
diirfen sich im Bade nicht iiberdecken, sie miissen iiberall aus-
reichend mit der Losung in Beriihrung kommen. Beim Phosphatieren
in durchlochten Trommeln entstehen bei zu hoher Umdrehungszahl
Riefelungen, weille bis hellgraue, 1—2 Hundertstel Millimeter schwé-
chere Stellen.

Wenn sich Schlamm, der namentlich bei zu hoher Temperatur auf-
gewirbelt wird, auf der Oberfliche abscheidet, entsteht eine weille,
pulverige Schicht, die sich auch zwischen die Phosphatkristalle lagert.
Man entfernt sie durch Biirsten. Bei zu niedriger Temperatur (unter
98°) wird der ProzeB verlingert und der Schutzwert vermindert.

Mangelhafte Uberziige entstehen auch bei unrichtigem Verhiltnis
zwischen freier und gebundener Phosphorsiure. Bei zu hohem Gehalt
an freier Sdure erhilt man Phosphatschichten mit geringerem Schutz-
wert, dhnlich auch bei zu niedrigem Sauregehalt. Die besten Ergebnisse
wurden erzielt, wenn der Gesamtphosphorsiuregehalt 7—7,5mal so grof3
als der Gehalt an freier Phosphorsiure war. Zu hoher Siuregehalt er-
fordert lange Tauchzeit, zu niedriger verursacht starke Schlammbildung.
Zu konzentrierte Losung fiihrt zu unnétigem Chemikalienverbrauch.
Der normale Gehalt an freier Sdure soll 2,5—3% sein. Sehr schidlich
ist Arsengehalt, schon iiber 0,005% ; er kennzeichnet sich durch rot-
liches Aussehen der Oberfliche und kann mit Hilfe von Eisen aus-
gefillt werden.

IX. Sonstige Verfahren zur Firbung und zum Schutze des Eisens.

Zum Stahlgraufirben kann auch die S. 32 beschriebene Arsenbeize
benutzt werden, doch verursachen Reste der stark salzsauren Beize,
die in Poren zuriickbleiben, leicht spéiteres Rosten; vorzuziehen ist der
Arsenniederschlag aus dem elektrolytischen Bad, S. 33.

Erwihnt sei ferner die elektrolytische Oxydierung S. 42.
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1. Verfahren mit Verkupferung.

Andere Verfahren beruhen auf der Ausscheidung von Kupfer,
entweder durch galvanische oder Eintauchverkupferung und Firbung
dieses Kupferniederschlages.

Man verkupfert nach HeB die Eisengegenstinde, indem man sie
etwa 10 Sekunden in eine Lésung legt, die man erhilt, wenn man 10 g
Kupfervitriol in 250 cm3 Wasser, 15 g Zinnchloriir in 20 g Salzsédure
und 100 cm® Wasser 16st, beide Losungen vermischt und auf 11 ver-
diinnt.

Nach gutem Abspiilen kommen die Gegenstinde 2—3 Minuten in
eine unter Erwiirmen hergestellte Losung von 1,56 kg Natriumthiosulfat
(meist unterschwefligsaures Natron genannt) in 11 Wasser, dem man
nach dem Erkalten 75 g reine Salzsiure zusetzt. Wirkt die Losung nach
lingerem Gebrauche nicht mehr, so setzt man etwas Salzsiure nach.
In der zweiten Lésung werden die Gegenstdnde schwarz, durch Bildung
von Schwefelkupfer. Man spiilt gut, trocknet und poliert unter Um-
stinden leicht. Namentlich fiir Nadeln und andere kleinere Artikel
wird dieses Verfahren angewandt.

Nach einem anderen Verfahren bestreicht man die schwach erwérm-
ten Eisenteile mit einer ziemlich konzentrierten Losung von Kupfer-
nitrat oder Mangannitrat, der man zweckméBig Alkohol zusetzt, damit
sie besser benetzt und erhitzt bis zum Schwarzwerden. Auch die Chlorat-
beize (S.77) kann man dazu benutzen.

EisenkunstgulB hat man wie folgt gefarbt: Die Gegenstande wur-
den sorgfiltig gereinigt, am besten mit einem feinen Sandstrahl mat-
tiert, in eine der S.28 beschriebenen Verkupferungsfliissigkeiten ge-
taucht, mit heiBem Wasser gut gespiilt und dann mit einer Schwefel-
leberlésung durch Eintauchen oder auch durch Bepinseln schwarz ge-
farbt. Hierzu verwendet man zweckméBig eine Losung von 6 g Schwefel-
leber (Schwefelkalium) und 20 g Salmiaksalz (Chlorammonium) in 11
Wasser. Nach dem Schwarzfiarben wird gut gespiilt, am besten in
heiBermn Wasser, dann in Sigespinen getrocknet. Zur Nachbehandlung
empfiehlt sich eine Auflésung von Asphaltlack in Kumol, die sich mit
dem Pinsel duBerst fein verteilen lift, rasch trocknet und nicht den
Eindruck einer Lackierung erweckt. Der Asphaltlésung kann man auch
noch einen feinen Farbstoff, z. B. Umbra, Kienrull oder Kasselerbraun
beimischen, um den Farbton zu verindern und die Wirkung der Far-
bung noch zu steigern. Mit einer solchen Farbstofflosung kann man
auch kleine Fehlstellen decken, zu letzterem Zwecke kann man auch
der Asphaltlosung neben Farbstoff etwas Feinsilberschliff beimischen.

2. Farbung mit seleniger Saure.

Zur Erzielung einer glinzend schwarzen Féarbung wird empfohlen:
60 g selenige Sidure, 100 g Kupfervitriol und 4—6 g Salpetersiure auf
1] Wasser. Blauschwarz soll die Farbung werden, wenn man statt 60 g
seleniger Sdure 100 g nimmt. Die erste Losung etwa im Verhéltnis 1:10
verdiinnt, oder eine mit Salzsdure angesiuerte verdiinnte Losung von
seleniger Sdure soll eine dunkelgraue Firbung geben.
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3. Farbung mit organischen Farbstoffen.

Die Anwendung organischer Farbstoffe, die mit Metalloxyden bzw.
Metallsalzen sog. Farblacke bilden, schiitzte das DRP. 223085 von
Albert Lang in Karlsruhe. Die Gegenstinde werden entweder mit einer
ein wasserlosliches Anilinsalz enthaltenden Eisenchloridlésung angerostet
und dann mit Chromséiure behandelt, oder vorher mit Eisenchlorid- und
Chromséaurelésung behandelt und dann in eine Mischung von Anilin und
Leinol gebracht.

Fiarbungen mit Molybdatlésungen siehe unter Zink.

4. Atzen und Farben.

Unter den neueren patentierten Verfahren sind die DRP. 496113,
551208 und 556685 von Dr. L. Rostosky (Erfinder G. Giillich) zu
erwithnen, Atzmittel zur gleichzeitigen Farbung, bestehend aus
einem Gemisch von Sduren und Selenverbindungen der Schwermetalle:
bzw. Ersatz der Selenverbindungen ganz oder teilweise durch Tellur-
verbindungen neben der Verwendung von Salzsiure und Verfahren zur
Oberflachenbehandlung insbesondere Schwirzung von Eisen und Stahl
durch Oxydation, gekennzeichnet durch die Verwendung von schwef-
liger Saure oder sauer reagierenden Sulfitldsungen und deren Ver-
wandten, wie Polythionaten oder Thiosulfaten, evtl. mit Zusatz von
Oxydationsmitteln wie Wasserstoffsuperoxyd oder Persalzen oder Kata-
lysatoren wie Vanadylsalzen. Als Beispiel gibt die Patentschrift an:
50 g Natriumtetrathionat, 5g Wasserstoffsuperoxyd (30proz.), 0,2g
Vanadylsulfat, 10 g Natriumbisulfat, 1 1 dest. Wasser.

5. Chromatverfahren.

Einige Verfahren, die mehr als Schutz- als als Farbeverfahren an-
zusehen sind, bedienen sich der Chromsiure und ihrer Salze, z. B. wer-
den nach dem DRP. 556116 kaliumbichromathaltige Losungen zur Her-
stellung einer Schutzschicht auf der Innenseite von Heizrohren ver-
wendet, nach einem amerikanischen Patent der Western Electric Cie.
werden Schutzschichten durch kathodische Behandlung in der Losung
eines Chromats oder Dichromats bei so niedriger Spannung, daB kein
Chrom abgeschieden wird, erzeugt, und nach dem DRP. 485622 der
Metals Protection Corp. in Indianapolis sollen die Gegenstinde anodisch
etwa 5 Minuten mit etwa 1 Amp/dm? Stromdichte in einer Losung von
200 g Chromséure und 3 g Schwefelsdure im Liter behandelt werden,
um die festhaftende braune Schutzschicht zu erzeugen. Bei 13—100 g
Schwefelsduregehalt im Liter soll sich die Schutzschicht durch einfaches
Tauchen in die auf 38—65° erhitzte Losung herstellen lassen.

6. Briinieren von nichtrostendem Stahl.

Die Briinierung von nichtrostenden Stdhlen verursacht naturgemis
besondere Schwierigkeiten, die man u.a. durch einen Eiseniiberzug
durch elektrolytischen Niederschlag oder nach dem Metallspritzverfahren
zu beheben gesucht hat (beides patentiert). Unmittelbare Verfahren
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sind das nach DRP. 554280 der Schoeller-Bleckmann-Werke A.G. in
Wien, nach dem zuerst in 10 proz. Oxal- oder Zuckersiurelosung gebeizt,
hierauf in 1proz. Sulfid- oder Polysulfidlésung und schlieBlich noch in
5proz. Kaliumpermanganatlosung gefirbt werden soll. Ein Verfahren
von R. Weihrich, der Poldihiitte, durch DRP. 594962 geschiitzt, ver-
wendet eine warme, wisserige Losung von Natriumthiosulfat, Natrium-
hydrosulfit oder eines Alkalisalzes der Dithion- bzw. einer Polythion-
siure, der Sdure, vornehmlich Schwefelsiure, zugesetzt wird. Zuvor
kénnen die Gegenstéinde einem kiinstlichen Oxydationsvorgang durch
angesduerte Losungen von Schwermetallchloriden (also die eingangs
genannten Briinierbeizen) unterworfen und Wasserddimpfen ausgesetzt
werden. Man kann Konzentrationen von 50—500 g Natriumthiosulfat
bzw. des Alkalisalzes einer der genannten Sduren je Liter Wasser mit
Zusatz von 10—200 cm? Schwefelséiure 1:1 (spez. Gew. 1,4) oder Salz-
sdure, konz. (spez. Gew. 1,19), die am besten der auf 30—90° erwirmten
Losung zugesetzt wird, verwenden. Besonders empfohlen wird eine
Lésung von 200 g Natriumthiosulfat und 50 cm3 Schwefelsdure in 11
Wasser, bei mindestens 30° C.

7. Oxalsdure- und dhnliche Schutzverfahren.

Verschiedene Verfahren bedienen sich auch der Oxalsdure und ihrer
Salze zur Herstellung von Schutziiberziigen. Man taucht z. B. nach
einem amerikan. Patent in eine Losung von 50 g Eisenoxalat und 25 g
Oxalsdure je Liter bis zur Bildung einer feinkornigen Oberflichen-
schicht, spiilt und trocknet.

Nach DRP. 621890 behandelt man mit Losungen von Oxalsdure
oder anderen zweibasischen Karbonsduren oder Oxydikarbonsduren oder
Sulfonsduren unter Zusatz von Beschleunigungsmitteln und anderen
Zusitzen bei erhohter Temperatur.

Ein anderes Schutzverfahren fiir Eisen besteht darin, dafl auf der
Oberfliche eine Ferrosiliziumschicht erzeugt wird, in dem man das Eisen
auf etwa 950° erhitzt mit Siliziumchloridddmpfen oder Ferrosilizium-
pulver behandelt.

Eine derartige Behandlung ist besonders als Vorbehandlung fir
Farb- und sonstige Anstriche geeignet.

C. Farbung der Edelmetalle und Edelmetall-Legierungen.
I. Férbung des Silbers.

Der Werkstoff.

Das Silber ist ein Metall von schén weiller Farbe und hohem Glanze.
Es wird vom Sauerstoff der Luft und vom Wasser weder in der Kélte
noch bei hoheren Temperaturen angegriffen. Seine schéne Farbe und
hohe Politurfihigkeit, gute Haltbarkeit, leichte Verarbeitbarkeit in Ver-
bindung mit seinem durch verhéltnisméBig seltenes Vorkommen be-
dingten hoheren Werte haben dem Silber eine bevorzugte Anwendung
fiir kostbarere Gerdte und ein weites Anwendungsgebiet als Miinzmetall
gesichert.
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Das Silber legiert sich mit Kupfer, Gold und vielen anderen Metallen.
Miinz- und Gebrauchssilber wird meist mit Kupfer legiert.

Versuche, anlaufbestidndige Silberlegierungen herzustellen, sind bis-
her daran gescheitert, da diese Legierungen keine gute Verarbeitbar-
keit zeigten, nach dem heutigen Stand besteht auch keine Aussicht auf
eine Losung dieser Aufgabe, obgleich einige Legierungen in beschrink-
tem MafBe in Anwendung gekommen sind, die anlaufbestdndiger sind
als die gebrauchlichen Silber-Kupfer-Legierungen.

In Japan benutzt man zu Stichblittern, Vasen, Tafelgeriten und
anderen kunstgewerblichen Gegenstinden, namentlich Tauschierarbeiten
eine Kupfer-Silber-Legierung mit 30—50% Silbergehalt, die den Namen
Schibuischi fiihrt und durch Sieden in einer Kupfervitriol, Griinspan
und Alaun in Wasser gelost enthaltenden Beize eine schéne griinlich-
graue Firbung annimmt (siehe den letzten Teil dieses Abschnitts).

Die Widerstandsfihigkeit gegen trockene und feuchte Luft wurde
schon erwihnt, leicht angegriffen wird dagegen das Silber von den in
der Luft enthaltenen Schwefelverbindungen, Schwefelwasserstoff und
Schwefelammonium, auch von manchen organischen Schwefelverbin-
dungen und gelosten Sulfiden. Diese verwandeln es in Schwefelsilber,
das braun bis schwarz gefiarbt ist.

Beim Anlaufen des Silbers wirken neben den Schwefelverbindungen
Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium der Sauerstoff und die
Feuchtigkeit der Luft mit, auch Ammoniak und Schwefeldioxydgehalt
der Luft. Eingehend untersucht wurde die Frage von Fischbeck,
Tiibingen.

Hat sich ein Anlauf von Schwefelsilber gebildet, so kann man ihn
durch Abreiben mit einem Gemisch von Schwefelither und feinge-
schlimmtem Kaolin abputzen oder durch Abreiben oder Eintauchen
mit einer verdiinnten Zyankalilosung entfernen. Da im letzteren Falle
die Gegenstinde leicht matt werden, empfiehlt Stockmeier eine Lo-
sung von 30 g Zyankalium und 1 g Zinkzyanid in 11 Wasser zu ver-
wenden.

Es sind verschiedene Versuche gemacht worden, die Silberoberflache
zu passivieren, z. B. durch Behandlung mit freien oder gebundenen
Halogenen, auch mit Quecksilberddmpfen oder galvanischen Nieder-
schligen von Silber- Quecksilber-Legierungen.. Am wirksamsten ist von
diesen Verfahren noch die kathodische Behandlung in einer Kalium-
dichromatlésung bei einer Spannung, bei der noch kein Chrom ab-
geschieden wird, nach einem &lteren amerikan. Patent der Western
Electric Comp. Nach den DRP. 572342 und 592710 hat man versucht,
die elektrolytische Behandlung durch einfaches Tauchen zu ersetzen,
ist aber schlieBlich zu einer elektrolytischen Vorbehandlung in einem
entsprechende Salze enthaltenden Entfettungsbade iibergegangen. Das
DRP. 630934 empfiehlt kathodische Behandlung in einem Elektrolyten,
der neben Chromsiure oder Chromaten Sduren wie Schwefel- oder Salz-
sdure enthilt, bei Zimmertemperatur oder erhéhter Temperatur 1 bis
5 Minuten bei 5—7 Volt Spannung. Alle diese Verfahren gewihren
aber nur voriibergehenden Anlaufschutz etwa fiir das Schaufenster,
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nicht fiir den Gebrauch, auch treten hiufig statt des braunen Anlaufs
weiBe Flecken auf. Nach einer Patentanmeldung soll kathodisch in
Lésungen von Uran-, Molybdin- oder Wolframsalzen behandelt werden.

Beim kiinstlichen Firben der Silbergegenstinde handelt es sich in
der Hauptsache um zweierlei:

1. Dem mit Kupfer legierten Silber, dessen Farbe durch den Kupfer-
gehalt um so mehr beeintrichtigt wird, je héher dieser ist und das sich
beim Glithen mit einer braunen bis schwarzen Oxydschicht iiberzieht,
eine rein weile Farbe zu geben: Weilisieden; 2. den hohen Glanz des
blanken Silbers abzustumpfen und die im Laufe der Zeit von selbst ein-
tretende Verdnderung der Oberfliche von Anfang an zu erzielen: Alt-
silber oder wie man diese Fiarbung oft auch nennt ,,oxydiertes Silber‘‘, ob-
wohl die Farbung nicht aus Oxyden, also Sauerstoffverbindungen besteht.

Andere Fiarbungen des Silbers finden sehr wenig Anwendung.

1. WeiBsieden.

Das Weilsieden beruht darauf, da8 das Kupfer aus der Oberfliche
herausgeldst wird, so daB} eine Feinsilberschicht entsteht. Die Losungs-
mittel diirfen natiirlich nicht auch das Silber 16sen. Man verwendet
meist verdiinnte, 2—10proz. Schwefelsiure, wie der Name Weilsieden
schon sagt, kochend. Da diese Kupfer und Kupferoxydul aber nur
schwer 16st, muf} dieses vorher durch Gliihen in Kupferoxyd verwandelt
werden. Das Glithen und Sieden ist unter Umstdnden mehrmals zu
wiederholen, doch darf man nicht zu stark glihen.

Andere zum Weillsieden vorgeschlagene Losungen sind 100 g Ka-
liumbisulfat oder 30 g Weinstein und 60 g Kochsalz in 11 Wasser.

Wenn Oxydieren durch Glithen nicht angingig ist, kann man der
Schwefelsdure Kaliumpermanganat oder auch Eisenchlorid zusetzen,
oder man verwendet eine kalte Vorbeize aus 44proz. Salpetersiure, in
die die Teile 2—3 Sekunden getaucht werden, vor dem Weilsieden in
verdiinnter Schwefelsdure.

In jedem Falle liefert das Weillsieden nur eine sehr diinne Fein-
silberschicht, man zieht deshalb gegenwirtig allgemein eine stéirkere
galvanische Feinsilberauflage vor.

2. Altsilberfarbung.

Unter Altsilber, sog. ,,oxydiertes Silber, versteht man die
Abténung der Silbergegenstdnde mit in den Tiefen sitzenden grauen,
bldulichen oder braunen Féarbungen, wihrend die Héhen wieder blank
gerieben werden.

a) Verschiedene Verfahren. Auf rein mechanischem Wege erzielt
man solche Farbungen, wenn man die silbernen oder versilberten Gegen-
stdnde mit einem diinnen Brei aus 6 Teilen Graphit, 1 Teil Rétel und
Terpentindl bestreicht, nach dem Trocknen mit einer weichen Biirste
abbiirstet und die erhabenen Stellen mit einem in Spiritus getauchten
Lappen blank reibt.

Auch die Arsenbeize (s. S.32) und der Liistersud (S.57) kénnen
verwendet werden, ferner kann man, wenn dies auch kostspieliger ist,
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eine verdiinnte wésserige oder alkoholische Platinchloridlésung aufreiben
oder aufbiirsten, diese gibt ein besonders schénes, tiefes Schwarz. Man
kann 1 g Platinchlorid in !/,1 Wasser 16sen und /41 Alkohol zusetzen.
Andere Mittel sind Eisenchloridlésung oder Brom-, Chlorwasserstoff-,
selenige Sidure usw.

b) Firbung durch Schwefelsilber. Meist wird jedoch die Altsilber-
farbung durch Erzeugung von Schwefelsilber ausgefiihrt: Man 16st in
11 Wasser etwa 10 g Schwefelleber, andere verwenden eine Losung von
5—25 g Schwefelleber und 10 g kohlensaurem Ammonium oder von
25—50 g Schwefelammonium in 11 Wasser.

Eine dieser Losungen wird auf etwa 80° erhitzt und die Waren an
Dréhten eingetaucht, groBere Gegenstinde werden auch mit der Lésung
iibergossen oder abgebiirstet. Man erhilt zunichst Anlauffarben und
schlieBlich einen blaugrauen festhaftenden Uberzug. Nach gutem Spiilen
mit Wasser trocknet man in Ségespinen und kann nun die Firbung
in verschiedener Weise abschattieren. Am schnellsten geschieht dies
durch Abreiben der Hohen mit feinem Bimssteinpulver, doch wirken
mit diesem groben Mittel abgetonte Farbungen leicht roh. Bei An-
wendung feinerer Mittel wie Schlimmkreide mit Wasser zu einem Brei
angeriihrt und Nachreiben mit einem trockenen Leder ist die Wirkung
besser, da die Tonungen weniger scharf abgesetzt sind, sondern besser
verlaufen, aber man hat damit natiirlich mehr Arbeit. Auch mit einer
verdiinnten Zyankalilosung kann man die Schwefelsilberschicht, da wo
die Gegenstinde weill erscheinen sollen, leicht ablosen.

Kupferreiche Legierungen miissen vor der Anwendung dieser Fér-
bung erst weillgesotten werden, versilberte Waren diirfen nicht zu
schwach versilbert werden, die Lésung kann um so stirker genommen
werden, je stirker die Versilberung ist, die Farbung haftet aber um so
fester, je langsamer ihre Bildung vor sich geht. Statt des oben an-
gegebenen Zusatzes von kohlensaurem Ammonium zu einer Losung
von Schwefelleber (Schwefelkalium) oder Schwefelammonium, nehmen
andere auch Chlorammonium statt Schwefelkalium, auch Schwefel-
natrium, Schwefelkalzium, diese Abinderungen der Vorschrift sind aber
nicht von Bedeutung. Schlieflich erzielt man die Farbung auch, indem
man die Gegenstinde den Dimpfen von Schwefelammonium oder
Schwefelwasserstoffgas, das man durch UbergieBen von Schwefeleisen
mit verdiinnter Salzsiure erhilt, aussetzt.

¢) Firbung mit der Wanderkathode. Um nicht bei gréBeren Gegen-
stinden die ganze Oberfliche firben zu miissen, wihrend die Férbung
ja nur in den Tiefen sitzen bleiben soll, verwendet man die Wander-
kathode. Man taucht einen mit dem negativen Pol einer Stromgquelle
verbundenen und mit einem Lappen umwickelten Bogenlampenkohlen-
stift in die Sulfidlésung und fiahrt damit iiber die zu firbenden Stellen
des mit dem positiven Pol verbundenen Gegenstandes. KEs handelt
sich hier also um eine elektrolytische Farbung an der Anode.

d) Franzosische Altsilberfirbung. Die Schwefelsilberfirbung hat
einen Stich ins Blaue, braunliche Ténungen erzielt man mit der fran-
zosischen Altsilberfirbung, zu der zwei Losungen erforderlich sind: eine
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Loésung von 1200 g Eisenchlorid in 11 Wasser und eine Lésung von
20 g Atznatron in 11 Wasser.

Die vorher gut entfetteten Gegenstinde werden einige Sekunden in
die Eisenchloridlésung getaucht, die das Silber an der Oberfliche in
Chlorsilber verwandelt. Nach gutem Abspiilen mit Wasser bringt man
nun in einem Messingdrahtsieb oder in Beriihrung mit Zink etwa
15 Sekunden lang in die Atznatronlésung, in der das Chlorsilber im
Kontakt mit Zink oder Zinklegierungen zu pulverigem Silber reduziert
wird. Die braungraue Firbung kann nun in derselben Weise wie die
Schwefelsilberfirbung abgetont werden.

3. Sonstige Silberfarbungen.

Schwarzfirbung: Zur Schwarzfirbung des Silbers konnen die
vorbeschriebenen, Schwefelverbindungen enthaltenden Lésungen dienen,
nur daB das Abreiben der Firbung von den Héhen fortfallt. Um ein
tiefes Schwarz zu erzielen, kann man die Gegenstinde vorher in einer
Quickbeize leicht verquicken.

Braunfirbung: Hierzu kann die vorbeschriebene franzésische Alt-
silberfairbung oder auch eine Lésung von 100 g Kupfervitriol und 50 g
Chlorammonium in 11 Essig, schlieBlich auch eine mit Schwefelsiure
versetzte Losung von seleniger Siure dienen, in der sich Selensilber bildet.

Rotfarbung: Rotfirbung erzielt man nach Sperry wie folgt: Die
Lésung von 9,72 g Uranylnitrat in 1,131 Wasser wird kurz vor der
Verwendung mit einer Losung von 9,72 g rotem Blutlaugensalz in 1,131
Wasser vermengt. Man gibt hierzu 283 g Essigsédure und 2,268 1 Wasser
und erwirmt. Alle diese Fiarbungen sind nicht sehr haltbar, auch liegt
wohl kaum ein Bediirfnis vor, Silber rot zu firben.

Griinfarbung erzielt man durch lingeres Eintauchen in eine Lé-
sung von 3 Teilen Salzsdure, 1 Teil Wasser und 1 Teil Jod, oder 35,5 g
Jod und 35,5 g Jodkalium in ungefidhr 3,5 kg Wasser. Man 16st zuerst
in etwa 0,5 kg Wasser, verdiinnt und wendet die Losung siedend an.
Im Tageslicht wird die Farbung schiefergrau.

Verschiedene Firbungen mit Hilfe des elektrischen Stromes s. S. 40.

Zur Graufirbung eignet sich der Arsenniederschlag S. 32, zur
Schwarzfarbung auch der Molybdénsesquioxydniederschlag, auch das
Platin- oder Palladiumschwarz S. 36 u. 37.

Eine sehr schéne Farbung erhilt man durch schwache Vergoldung
und Durchreiben des Silbers auf den erhabenen Stellen des Gegenstandes.

Dunkle Ténung erhdlt man nach einer Patentanmeldung von
Heraeus, indem man die Gegenstinde bei 60—70° in die Losung von
Palladiumchloriir oder eines Doppelsalzes, wie z. B. Natriumpalladium-
chloriir, eintaucht.

II. Firbung des Goldes.
Der Werkstoff.

Das Gold diirfte dasjenige Metall sein, welches die Aufmerksamkeit
des Menschen zuerst auf sich gelenkt hat, und das Streben der Alche-
misten, Gold aus anderen Stoffen herzustellen, hat nicht nur unsere
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chemischen Kenntnisse im allgemeinen erheblich geférdert, sondern auch
die iltesten Rezepte der Metallfdirbung hervorgebracht, so finden sich
z. B. solche in dem aus dem 3. Jahrhundert n. Chr. stammenden Ley-
dener Papyrus, der &ltesten uns erhaltenen chemischen Rezeptsamm-
lung, wennschon es sich hier wohl mehr um Kniffe der dgyptischen Metall-
arbeiter zur bewuBlten Nachahmung und Verfilschung der Edelmetalle
handelt, die erst spiter im alchemistischen Sinne umgedeutet wurden.
Gold ist ein glinzendes gelbes Metall, es wird weder von trockener
Luft noch von Feuchtigkeit angegriffen, auch weder von verdiinnten
noch konzentrierten Sduren gelost. Gelost wird es von Fliissigkeiten,
die freies Chlor abscheiden, z. B. schon von Chlorwasser, insbesondere
aber von einer Mischung von Salzsdure und Salpetersdure, die man
deshalb Konigswasser nennt, auBlerdem von Zyankaliumlosung.

1. Verschiedenfarbige Legierungen.

Durch das Legieren mit anderen Metallen wird auch die Farbe des
Goldes in weitgehendem MaBle gedndert.

Am hédufigsten legiert man Gold mit Kupfer (rote Karatierung),
durch Legieren mit Silber erhilt man hellere Farben (weille Karatierung),
die Legierung mit beiden Metallen nennt man gemischte Karatierung.

Zur Herstellung von Tauschierungen (Einlegearbeiten) sind noch
andere Legierungen in Anwendung, z. B.:

hochrot 66,7% Gold 33,3% Kupfer
» 50 % 50 %
2 33,3% 66,7%
blaBrot 60 % 20 % » 20 % Silber
» 66,7% , 26,6% 6,7%
rosa 5 % 5 % ' 20 % '
hochgelb 50 % 12,5% . 37,6%
. 53 % ., 21,7% . 253%
. 53 % 14,6% . 32,6%
schwefelgelb 85,7% ,, — % ' 14,3% '
blaBgelb 33,6% — % s 66,5%
blaugriin 50 % — % ' 50 %
meergrin 60 % — % s 40 % ’
griinlich 66,6% — % ’ 33,3%
2 75 % 2 - % ’ 25 % ’»
11 85’5% 2 — % 2 14y5% ”
. 60 % 15 % . 25 %
» 74,6% 9,7% u 114% 4,3% Kadmium
L] . 75 % ’ - % 1 1235% ”» 12’5% ”»
9 75 % L] - % L] 16)6% 12 854% EH)
hochgriin 72,8% 9,4% » 18,8%
grau 72,6% — % ', 27,5% v
graublau %5 % 25 % Eisen
’ 50 % ’» 50 % 2
» 80 % 20 %,
dunkelgrau 94 % 6 % ’
hellgrau 95,6% 4,5% ,,
engl. WeiB 75 % ,, 10 % XKupfer 10% WSilber 5% Eisen
violett 50 % 50 % Aluminium
rosa violett 78 % ,, 22 % v
blau ,, 80 % 20 % v

rosa ,, 90 % ., 10 % '
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In Japan ist eine Schakudo oder Schakdo genannte, hiufig antimon-
haltige Gold-Kupfer-Legierung mit 1-—7% Goldgehalt im Gebrauch,
die sich in einer siedenden Losung von Kupfervitriol, Alaun und Griin-
span blaulichschwarz fiarbt (siche den letzten Teil dieses Abschnittes).

Zum Vergolden verwendet man verschieden legiertes Blattgold und
den zerriebenen Abfall desselben, das Muschelgold (Malergold, Gold-
bronze). Theobald macht iiber die verwendeten Legierungen (Das
Metall, 1918, S. 300) folgende Angaben:

Tausendteile Tausendteile
Farbe Farbe

Gold | Silber | Kupfer Gold | Silber | Kupfer

Reines Scheidegold | 990 5 5 | Lichtgelo . . . .| 910 | 20 70
Dukatengold . . . | 975 | 15 10 | Orangegold, hell . | 880 | 25 95
Dukatengold hell . | 975 | 20 5 | Zitrongold, dunkel | 750 | 15 | 235
Dukatengold Zitrongold . . . .| 700 | 20 ! 280
23kardtig . . . | 950 | 30 | 20 | Zitrongold, hell. . | 600 | 30 | 270
Rotgold . . . . . 950 | — 50 | Griingold, dunkel . | 570 | 30 | 400
Orangegold Griingold, dunkel . | 540 | 30 | 430
extra fein . . . | 940 | 30 30 | Gringold . . . .| 450 | — | 550
Orangegold Griingold, hell . . | 400 | — | 600
extra dunkel . . | 925 | 35 40 | Gringold, hell . . | 350 | — | 650
Orangegold. . . . | 920 | 45 35 ] Griingold, hell . . | 300 | — | 700

2. Das dltere Farben des Goldes.

Das eigentliche Fiarben des Goldes (heute kaum mehr angewendet)
beruhte darauf, daB man an der Oberfliche die Legierungsmetalle
Kupfer und Silber durch Auflésen entfernte, wobei sich auch etwas
Gold 16st, das sich aber als diinne Schicht reinen Goldes wieder auf
der Oberfliche niederschliagt.

Die wesentlichen Bestandteile der Farbmischung sind ein Alkali-
nitrat und Kochsalz sowie Salzsiure, manchmal ein sauer reagierendes
Sulfat (Alaun oder Ferrisulfat), welches etwas Salpetersédure und Salz-
sdure in Freiheit setzen soll, wodurch sich Konigswasser bildet. Es hat
sich aber gezeigt, dall verdiinntes Konigswasser sich nicht verwenden
14Bt, da sich eine unlésliche Schicht von Chlorsilber bildet, die nur
durch Biirsten entfernt werden kann, wihrend es bei den in der Praxis
gebrauchlichen Farbmischungen durch das iiberschiissige Kochsalz ge-
I6st wird. Deshalb eignen sich zu dieser Art des Férbens auch nur
silberarme Legierungen, sog. Farbgold.

Die Farblosung besteht aus 4 Teilen Salpeter, reichlich 2 Teilen
Kochsalz und etwa 3 Teilen starker Salzsdure.

Die zu firbende Ware wird sorgfiltig gereinigt, und zwar geschieht
dies durch Abkochen in mit Borax gesittigtem Wasser und nachheriges
Schwarzglithen in frischem Holzkohlenfeuer, um alle fettigen Bestand-
teile vollig zu entfernen. Die Gegenstinde diirfen dann aber nicht mehr
mit den Hédnden angefallt werden, denn schon der Handschweif} erzeugt
Flecke. Man bindet daher die Ware schon von Anfang an mit einem
Feinsilber- oder Platindraht zusammen, der dann bei den verschiedenen
Handlungen als Handhabe dient. Es empfiehlt sich ferner, die Waren
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vor dem Eintauchen in die Farbe in stark verdiinnter Schwefelsiure
abzukochen. Die so gereinigten Gegenstinde werden nun an dem er-
wihnten Feinsilber- oder Platindraht in die kochende Farblésung
11/, Minuten eingehidngt und leicht bewegt.

Will man bei niedrigerem Goldgehalte trotzdem eine bessere Farbe
erzielen, so nimmt man etwas mehr Salzsiure, doch muBl dann mit
der groBten Vorsicht gefirbt werden.

3. Sonstige Verfahren zum Fiarben des Goldes.

Auch durch Verquicken in der Quickbeize, Abrauchen und Kratzen
oder durch Auftragen eines Breies von Borax und Wasser, Erhitzen
bis zum Schmelzen des Borax und Abléschen in verdiinnter Schwefel-
sdure werden Goldwaren gefirbt.

Auf der Bildung von Legierungen auf der Oberfliche beruhen (neben
dem schon genannten Verquicken) folgende Verfahren:

Man taucht in eine der nachfolgenden Loésungen oder biirstet sie
auf, erhitzt gleichméaBig bis zum Schwarz- bzw. Braunwerden und beizt
nach dem Erkalten in verdiinnter Schwefelsiure, Salzsdure oder Essig.

Gelbe Farbung: Aus 6 g Kalisalpeter, 2 g Eisenvitriol und 1g
Zinkvitriol stellt man eine konzentrierte Lésung her.

Rétlichgriine Farbung: 3 g Kalisalpeter, 3 g Chlorammonium,
9 g Grinspan, 3 g Eisenvitriol, 30 g Wasser.

Griine Farbung: 12 g Kalisalpeter, 4 g Eisenvitriol, 2 g Zink-
vitriol, 2 g Alaun, 20 g Wasser.

Glihwachs: Dieses wurde aufgetragen, abgebrannt, gespiilt und
mit Essig oder stark verdiinnter Salpetersdure gekratzt, abermals ge-
spiilt, getrocknet und poliert. Auch das Glihwachsen ist kaum mehr
in Anwendung.

Rotes Gluhwachs: 32 Teile gelbes Wachs, 3 Teile roter Bolus,
2 Teile Griinspan, 2 Teile Alaun.

Gelbes Glihwachs: 96 Teile gelbes Wachs, 48 Teile Zinkvitriol,
15 Teile gebrannter Borax.

Das Wachs wird geschmolzen, die anderen Stoffe fein gepulvert
eingeriihrt.

Die Metalle werden reduziert und legieren sich mit dem Golde.

Heute sind alle diese Verfahren verdringt worden durch das Farben
mit Hilfe galvanischer Goldlegierungsniederschlage, die Rot- oder Griin-
vergoldung mit kupfer- oder silber-, manchmal auch arsenhaltigen Badern.

4. Patinieren.

Gewdhnlich farbt man Goldwaren durch Einreiben von in Tuben
kéuflichen schwarzen, braunen oder griinen Farbstoffen in die Gra-
vuren oder sonstigen Vertiefungen, also nicht chemisch, sondern durch
mechanische Metallfarbung.

II1. Firbung des Platins und der Platinmetalle.

Die Bildung von Platinschwarz und Palladiumschwarz ist schon im
Abschnitt ,,Elektrolytische Metallfirbung‘® beschrieben worden. Platin-
folie wird wie Platinschwamm bei 420—450° im Sauerstoffstrom zu
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Platinoxydul, durch blauschwarze Farbung erkennbar, oxydiert. Andere
Firbungen des Platins sind nicht bekannt. Fiir Altfirbungen sind die
Molybdéinsesquioxyd- und Arsenniederschlige (siehe Abschn.V) ver-
wendbar, auch der Liistersud (Abschn. VI).

IV. Firbung japanischer edelmetallhaltiger Legierungen.

Obwohl die japanischen Legierungen Schakudo und Schibuizi als
Hauptbestandteil Kupfer enthalten, bei uns auch keine Anwendung
finden, sollen sie doch der besonderen Beachtung wegen, die gerade
japanische Metallarbeiten im Kunstgewerbe gefunden haben, an dieser
Stelle kurz behandelt werden. Die nachstehenden Angaben sind einer
Arbeit, die Prof. Denzo Uno, Kioto, in der Techn. Hochschule in Aachen
ausgefithrt hat (Korrosion u. Metallschutz 5. Jg., 1929, Heft 6), ent-
nommen.

1. Farbung von Schakudo.

Man unterscheidet beim Schakudo drei Sorten, mit 5—7%, 2—4%
und etwa 1% Gold. Die Japaner erschmelzen es unter Verwendung
des japanischen Rohkupfers ,,Nigurome®, das Verunreinigungen von
Antimon, Arsen, Nickel und Eisen in metallischer Form oder als Oxyde
enthéilt; Uno zeigte aber, daB man auch vom billigeren Elektrolyt-
kupfer ausgehen kann. Mit siedenden Losungen, die in der Hauptsache
Kupfersalze enthalten (S. 86), firben sich Legierungen unter 1% Gold
braun, Legierungen von 1-—2% schwach blau bzw. schwarz, Legie-
rungen von 2—6% schon dunkelblau, solche mit 7% violett, mit 8%
rotviolett, iiber 8% hellviolett, iiber 7% Gold zu verwenden ist also
zwecklos.

Schakudo besteht aus Mischkristallen, die bei der Erstarrung aus
dem Schmelzflufl Neigung zur Seigerung zeigen. Der zuerst erstarrende
kupferreiche Bestandteil firbt sich violett, wihrend der goldreiche Be-
standteil unter dem Mikroskop hellorange erscheint. Wird die Legie-
rung 5 Stunden bei 1030° angelassen, so homogenisiert sich das Gefiige
und es entstehen groBe, einheitliche Mischkristalle; bei der Firbung
zeigt sich aber, daf jetzt die Korngrenzensubstanz stirker angegriffen
wird als die Kristallmitten. Wiederholt man aber nach der Homogeni-
sierung die Kaltbearbeitung und das Anlassen dreimal nacheinander,
so wird der Kristallit kleiner und man kann bei 500°, der Rekristallisa-
tionstemperatur des Schakudos, vollkommen gleichméafig firben und
auch den Grenzgoldgehalt von 0,5—10% erweitern. Bei seinen Ver-
suchen mit verschiedenen Korrosionsmitteln fand Uno, daB die kiinst-
liche Firbung nicht auf Kupfersalzlésungen beschrinkt werden kann,
daBl man mit wésserigen Losungen von Haloiden und Sulfaten auch
im kalten Zustand dunkelblau farben kann, Siuren, Alkalien und Oxy-
dationsmittel sich aber nicht zur Farbung eignen. Im allgemeinen wirken
die Korrosionsmittel besser, wenn die Legierung schwer zu lésen ist.

Fiir den Farbevorgang gibt Uno folgende Erklirung: Anfangs wird
Kupfer teilweise zu Kupferoxydul oxydiert, wobei die Farbung infolge
Interferenzerscheinungen zwischen der diinnen Oxydulschicht und der
unverdnderten Legierung orange erscheint. Wird die Oxydulschicht
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dicker, so wird die Féarbung allméhlich rot, wenn sich Kupferoxyd
bildet, infolge Interferenz blau. Im Gegensatz zu von anderen Autoren
ausgesprochenen Ansichten fand Verfasser, dal beim Farbevorgang
weder Losung von Kupfer noch Gegenwart von Kolloiden nétig ist,
er fiihrt die Fiarbung auf Kontaktwirkung zwischen Kupfer- und Gold-
atomen zuriick, womit auch im Einklang steht, da8 die Fiarbung bei
niedrigem Goldgehalt langsam, aber auch bei hohem Goldgehalt (Tam-
mannsche Einwirkungsgrenzen) schwer erfolgt, schwer losende Mittel
am besten farben und das Schakudo bei ortlicher Abnutzung in der
Luft oder im Wasser seine Farbung von selbst wieder gewinnt.

2. Farbung von Schibuizi.

Schibuizi ist eine beliebte Schmucklegierung, die gewohnlich 20 bis
25% Silber enthilt, also !/, des Gesamt- oder des Kupfergehalts, daher
der Name. Bei der Farbung wird es gewdhnlich griinbraun oder hell-
grau. Uno priifte Legierungen mit 6—72% Silber, um den giinstigsten
Silbergehalt festzustellen. Legierungen mit 6—10% Silber korrodieren
braun, die von 11% Silber ab nehmen griine Farbe an, die Legierung
mit 17% korrodiert intensiv griin, die mit 29% am stirksten griin.
Die Legierungen iiber 30% Silber nehmen allméihlich gelbe statt griine
Té6ne an, durch méBiges Polieren erhalten sie aber eine hellgraue Farbe.

Die Legierung besteht aus einem kupferreichen Mischkristall, der
wie beim Schakudo korrodiert, und einem aus kupferreichen und silber-
reichen Mischkristallen bestehenden Eutektikum, dessen silberreicher
Mischkristall schwer korrodiert; die Farbe steht deshalb in Beziehung
zum Flichenverhéltnis zwischen primirem Mischkristall und Eutekti-
kum, sie dndert sich durch Kaltbearbeitung, durch die der Anteil an
dem schwer zu firbenden Eutektikum vergrofert wird. Die Legierung
mit 6% Silber nimmt nach der Kaltbearbeitung schwachgriine Tone
an, die mit 7—13% Silber tiefgriine wie die mit 17 %, aber die Legie-
rungen von 16% Silber an korrodieren allmihlich immer gelber, wie
diejenigen von 30% an.

Bei der Rekristallisation wird der Anteil des Eutektikums vergroBert
gegeniiber dem priméren Mischkristall, damit die Korrosion ungleich-
méBiger, beim Abschrecken von 750° aber die Kernzahl des priméren
Mischkristalls grofer, die Verteilung des Eutektikums und damit die
Korrosion gleichméafiger. Ebenso verhalten sich gegossene Legierungen.

Man fiarbt im allgemeinen das Schibuizi mit wisserigen Losungen
von Kupfersalzen, kann aber auch andere Korrosionsmittel, z. B. Chlo-
ride, Sulfate, Nitrate, verwenden, nicht so gut Siuren und Oxydations-
mittel, wobei wie beim Schakudo die am besten wirken, die die Legie-
rung schwer oder gar nicht lésen.

Die Bildung der Farbe erklirt Uno wie folgt: Der primare Misch-
kristall korrodiert orange, dann hellbraun und graublau, der kupfer-
reiche Bestandteil des Eutektikums ebenso. Das Eutektikum erscheint
erst gelb, dann hellgriin, da der silberreiche Bestandteil sehr schwer
korrodiert. Silberreichere Legierungen zeigen gelbe Farbténe, silber-
adrmere braune, Legierungen mit dem giinstigsten Silbergehalt schén

Krause, Metallfirbung. 2. Aufl. 10
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griinliche. Die durch Polieren verlorengehende Farbe kommt allmih-
lich von selbst wieder. Die Oberfliche wird oft von einer matten Schicht
iiberzogen, nach deren Entfernung die Farbe wiedererscheint.

Auch beim Schibuizi erklirt Uno die Bildung der Farbung durch
Kontaktoxydation, in diesem Falle durch die Silberatome.

3. Drei- und Mehrstofflegierungen.

Bei der Untersuchung von Drei- und Mehrstofflegierungen auf
Schakudo- und Schibuizibasis zeigte sich, daB Schakudo durch den
Zusatz dritter Metalle in den Grenzen bis zu 5% mit Ausnahme des
Eisenzusatzes feinkristalliner wird und schneller korrodiert, die Legie-
rungsmetalle, die unedler als Kupfer sind, beférdern die Korrosion
auch elektrochemisch, dem Kupfer in der Spannungsreihe nahestehende
oder edlere Legierungsbestandteile korrodieren &hnlich wie Schakudo.
Im allgemeinen firben sich Legierungen mit 5% dritter Metalle blauer
als Schakudo, die mit unedleren Metallen aber schlechter, eutektische
und kaltbearbeitete Legierungen trotz der kleinen Korngrée schwerer.

Ahnlich war der Erfolg bei den Mehrstofflegierungen auf Schibuizi-
basis, die goldhaltige Legierung korrodiert schéner, nach der Kalt-
bearbeitung korrodierten die Legierungen mit bindrem Eutektikum hell-
farbiger, die terndreutektischen mit edleren Legierungsbestandteilen als
Kupfer besser.

Allgemein ergibt sich also aus den Versuchen, daBl durch Kornver-
feinerung, Homogenisierung, Rekristallisation, Abschrecken die Fir-
bung gleichmiBiger, durch grofie Kristalle kontrastreicher wird.

D. Firbung des Zinks und der Zinklegierungen.

Der Werkstoff.

Das Zink ist ein verhiltnismiBig weiches Metall, die Farbe ist weil}
mit einem Stich ins Blaugraue.

Das Handelszink ist meist mit Kadmium, Eisen, Blei, seltener mit
Zinn (bei Verwendung von Altzink vom Zinnlot herriithrend), Kupfer,
Arsen, Antimon, Silizium, Schwefel, Kohlenstoff und Chlor verunreinigt.

Neuerdings stellt man Elektrolytzink mit iber 99,99% Reinheit
her, bei dessen Verwendung man auch Legierungen mit weit besseren
Eigenschaften als frither erhilt.

SpritzguBlegierungen enthalten meist einige Hundertteile Kupfer
und Aluminium, beide Zusitze steigern die Festigkeit und Hérte und
geben ein feineres Gefiige.

Der frische Bruch des gegossenen, wie die Oberfliche frisch polierten
Zinks zeigen starken Glanz, der sich an trockener Luft auch ziemlich
gut hilt, an feuchter Luft bildet sich dagegen schnell eine Schicht von
Zinkhydroxyd bzw. durch die Mitwirkung der Kohlensidure der Luft
Zinkhydroxydkarbonat oder basisch-kohlensaurem Zink. Dieses bildet
aber eine zusammenhingende dichte Oberflichenschicht, die das dar-
unterliegende Metall vor weiterer Oxydation schiitzt. So kommt es,
dal Zinkgegenstinde den Einwirkungen der Luft und auch des Wassers
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recht gut widerstehen. Unreines Zink ist weniger widerstandsfihig als
reines. Sduren und auch Alkalien (Kali-, Natronlauge und Ammoniak)
16sen das Zink sehr leicht.

Zinkgegenstinde bediirfen in vielen Fillen nicht nur eines schiitzen-
den, sondern auch eines Uberzugs, der ihnen ein besseres Aussehen gibt.
Soweit man dafiir nicht einen Lackanstrich oder einen stirkeren gal-
vanischen Niederschlag eines anderen Metalles wihlt, kann man dabei
der Forderung, werkstoffgerecht zu bleiben, nicht nachkommen, denn
alle chemischen Féarbungen des Zinks beruhen auf der Ausscheidung
eines anderen Metalls, meist des Kupfers auf der Oberfliche, das gleich-
zeitig oder nachtriglich in eine farbige oder schwarze chemische Ver-
bindung verwandelt wird.

Soweit das Zink erst mit Hilfe des elektrischen Stromes stirker ver-
kupfert oder vermessingt wird, kommen fiir die Farbung alle diejenigen
Kupfer- und Messingfiarbungen in Frage, die mit nicht zu stark wirken-
den Mitteln ausgefiithrt werden, bei denen also nicht zu befiirchten ist,
daf} die zur Farbung benutzte Losung den Niederschlag ablost, statt ihn
zu farben. Zum Graufirben kommt das galvanische Arsen- und evtl. das
Antimonbad in Anwendung, zur Schwarzfarbung das Schwarznickelbad.

Uber 100 Vorschriften zur Farbung von Zink wurden im Auftrage des
Zinkwalzwerksverbandes in der Lehrwerkstatt der Staatl. Fachschule
Gmiind durch den Verfasser einer Nachprifung unterzogen. Viele Vor-
schriften waren nur unwesentlich voneinander verschieden, z. B. die
Kupferstreichen und viele Braun- und Schwarzfirbungen, andere gaben
wenig zu empfehlende Firbungen oder waren ganz unbrauchbar, so
daf3 ihre Wiedergabe hier unterbleiben kann.

I. Kupfer-, Messing- und Bronzefirbung.

Die Streichverkupferung ist S. 29 schon angefithrt, man kann auch
zur Farbung von Zink Weinsédure oder Weinstein zusetzen, der Kupfer-
niederschlag wird dann etwas heller als aus der ammoniakalischen
Losung.

Auch zyankalische Losungen kdnnen zur Anstreich- oder Eintauch-
verkupferung verwendet werden, da sie keinen Vorteil bieten, wird man
diese giftigen Losungen aber vermeiden.

Tombak- oder messingfarbene Niederschlige erhilt man, wenn man
der weinsdurehaltigen Streichverkupferung 30—100 g/l Chlorammonium
zusetzt. Man versetzt dabei am besten die Losung mit Schlimmkreide
oder biirstet sie mit einer weichen Messingbiirste auf, mu8 aber schnell
abspiilen und trockenreiben, da die Verkupferung sonst eine braune
Farbe annimmt.

Auch die in Abschnitt V angefithrten Verzinnungen, Versilberungen
und Vergoldungen ohne Strom kénnen auf Zink angewendet werden.

I1. Braunfirbungen.

Wenn man die Anstreichverkupferung nicht schnell spiilt und trock-
net, sondern die Verkupferungslosung oder besser die mit Chlorammo-
nium versetzte Losung antrocknen laBt, firbt sich die Verkupferung im

10*
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ersten Fall durch Oxydation braun, wihrend sich im zweiten Fall zu-
néchst Chloriir bildet, das sich unter der Einwirkung des Lichtes in
Kupferoxydul verwandelt. Weiter werden empfohlen eine verdiinnte
Losung von Kupferchlorid in Wasser, in Ammoniak oder in Essig.
Zur Braunfirbung der vorher erzeugten Verkupferung dienen auch Lo-
sungen von 4 Teilen Griinspan in 11 Teilen Essig, von Kupferchlorid
in Essig oder von 15 Teilen Griinspan und 20 Teilen Weinstein in der
eben ausreichenden Menge Wasser.

Diese Verfahren erwiesen sich als brauchbar, aber nicht besser als
das vorbeschriebene, man kann mit ihnen aber griinliche Patina her-
stellen.

Auch die zur Griinpatinierung von verkupfertem Zink empfohlene
Losung von je 250 g Chlorammonjum und kohlensaurem Ammonium
in 11 Wasser, die man wiederholt aufbiirstet und antrocknen 1iBt,
farbt zunichst braun.

Galvanisch verkupfertes Zink kann auch in der Permanganatbeize
(S.70), besonders auch in dem Beutelschen Braunbad mit Kalium-
chlorat (8.71) braun gefirbt werden, nicht aber nur mit Anstreich-
verkupferung verkupfertes.

III. Graufirbungen.

Zum Graufirben (Altzink) verwendet man eine je nach dem ge-
wiinschten Farbton mehr oder weniger konzentrierte, mit Salzsiure
leicht angesduerte Eisenchloridlosung (nicht iiber 50 g Eisenchlorid und
10 g Salzsdure je Liter) oder auch eine Lésung von 30 g Chromalaun
und 30 g unterschwefligsaurem Natron (Natriumthiosulfat) in 1 1 Wasser,
die man mit 25 g Schwefelsiure versetzt, filtriert und auf 60—80° er-
warmt. Die zu firbenden Gegenstinde werden in eine der Losungen
eingetaucht, gespiilt und getrocknet,.

Das erste Verfahren ist das einfachere und gab auch die besseren
Erfolge.

Auch durch kurze Einwirkung der Schwarzbeizen und nachtrig-
liches Bearbeiten mit Biirsten erzielt man graue Firbungen.

IV. Schwarztirbungen.

Die Schwarzfarbung des Zinks diirfte von allen kiinstlichen Fér-
bungen am meisten zu empfehlen sein, abgesehen davon, dafl sie bei
manchen Anwendungen schon aus ZweckmiBigkeitsgrinden geboten
ist. Zuihrer Ausfithrung gibt es wieder eine grofe Zahl von Vorschligen,
die sich aber haufig nicht wesentlich unterscheiden.

Das zweckméaBigste Verfahren ist die Farbung mit der auch zum
Braunfirben der Bronze angewandten Chloratbeize (siehe S. 77),
auch in der vom Verfasser fiir Kadmiumfirbung abgednderten Zu-
sammensetzung (siehe dort). Die entfetteten Gegenstinde werden mit
feinem Sand und verdiinnter Salzsiure gescheuert, mit Wasser gut
gespiilt und mit heiflen Sagespinen oder fettfreien Lappen getrocknet.
Nun werden die Gegenstdnde mit Biirsten oder Pinseln mit der Chlorat-
beize gleichmifig bestrichen, kleinere Gegenstéinde auch in die Beize
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eingetaucht oder in mit der Beize getrinkten Sdgespinen im Rollfal
gerollt. Sie farben sich erst kupferrot, dann schwarz. Ist die schwarze
Farbung erreicht, so spiilt und trocknet man.

Auch die Kaliumpermanganatbeize (S. 70) ist zum Schwarz-
farben von Zink geeignet.

Nach dem DRP. 230982 (erloschen) der ,,Allgemeinen Elektrizitits-
gesellschaft Berlin‘ taucht man die zu firbenden Gegenstinde in kaltem
oder angewirmtem Zustande in die Lésung eines Kobaltsalzes oder
pinselt eine solche auf, worauf man schwicher oder stirker erhitzt.
Das Verfahren ist unter Umstdnden mehrmals zu wiederholen. Die Fir-
bung ist je nach der Anzahl der Tauchungen und der Héhe der Tem-
peratur braun bis schwarz.

Ebenso kann man eine Kupfernitratlosung aufpinseln und erhitzen.

Eine aus Mangansuperoxyd bestehende Fiarbung, die widerstands-
fahiger als die aus Kupferoxyden bestehende sein soll, erhilt man nach
Neumann mit einer Losung von salpetersaurem Mangan vom spezi-
fischen Gewicht 1,125 (5—6 Teile auf 100 Teile Wasser, je nachdem
das Salz trockener oder feuchter ist). Die Gegenstinde werden ein-
getaucht oder die Losung mit Pinsel, Schwamm, Biirste od. dgl. mog-
lichst gleichmiBig aufgetragen und iiber Kohlenfeuer, Gas- oder Spiritus-
flamme erst langsam angetrocknet, dann stérker erhitzt, bis die schwarze
Farbe erscheint. Nach Abbiirsten der nicht haftenden Teile des Uber-
zugs wird das Verfahren 7—8mal wiederholt, schlieBlich wird gefirnif3t.

Mit einer Losung von 90 g Antimonchloriir (SpieBglanzbutter) in 11
Weingeist, der man 60 g Salzsdure zusetzt und die man mit Pinsel oder
Biirste diinn auftragt, kann man Zink auch schwarz farben. Die Losung
wird mit einem Lappen abgewischt und das Auftragen wiederholt, worauf
man, ohne zu spiilen, an einem warmen Ort auftrocknen 148t und dann
mit Leinol abreibt. Besonders zu empfehlen ist diese Firbung aber nicht.

Auch in einem mit Schwefelsdure angesiuerten Schwarznickelbad
soll man Zink durch Tauchen schwarz firben kénnen, doch ist die
Farbung mit Strom vorzuziehen.

Empfohlen wird weiter eine Losung von 10% seleniger Siure und
0,1—0,5% Kochsalz.

Nach dem DRP. 564483 farbt man Zink-Aluminium-Kupfer-
Legierungen mit 95—97% Zinkgehalt durch 10 Sekunden langes
Eintauchen in eine Mischung gleicher Teile einer 10 proz. Kupfersulfat-
lésung und einer 1/, proz. Pikrinsdurelosung.

Das Schwarzfirben mit einer verdiinnten Losung von Platinchlorid,
die man aufstreicht (1 Teil Platinchlorid in 12 Teilen Wasser, der man,
damit sie besser an der Oberfliche haftet, 1 Teil Gummi arabicum zu-
setzen kann), diirfte des hohen Preises des Platinsalzes wegen kaum in
Anwendung kommen.

Y. Griine Patina.

Schon die vorstehend angegebenen Anstreichverkupferungen geben,
wenn man die Losung wiederholt antrocknen 148t, unter Umstinden
eine griine Patina.



150 Chemische Metallfairbungen.

Griine Patina erhilt man ohne vorherige Verkupferung auch, in-
dem man mit einer verdiinnten Losung von salpetersaurem Kupfer und
nachdem das Zink hierdurch vollstindig verkupfert ist, mit einer Lo-
sung von kohlensaurem Ammonium bestreicht. Bei Anwendung stark
verdiinnter Losungen -soll die Farbung recht gut haltbar werden, sind
die Losungen zu konzentriert, wird sie schwarz.

Es werden noch eine ganze Anzahl Losungen fiir die Griinpatinierung
von Zink vorgeschlagen, die Nachpriifung ergab aber, daB sie nur auf
stark galvanisch verkupfertem Zink eine gute Patina liefern. Ohne
diese Vorverkupferung schligt immer die weiBe Farbe sich bildender
Zinksalze durch, so dafl man nur eine weiBlichgraue Farbe mit einem
griinlichen Schimmer erhilt. Eine bessere Griinfirbung erhielt Ver-
fasser nach folgendem Verfahren:

Die Zinkbleche werden nach einem der unter Schwarzfirbung an-
gegebenen Verfahren oder auch mit der unter Graufirbung angegebenen
Eisenchloridlosung grundiert, dann mehrmals mit einer Lésung von
Kalium- oder Natriumchromat oder -dichromat betupft, die man auf-
trocknen 148t.

V1. Dunkelblaufirbung.

Dunkelblau firbt man durch Eintauchen in eine Lésung von 60 g
Nickelammoniumsulfat und 60 g Chlorammonium in 11 Wasser. Diese
Farbung leitet iiber zu den Liistersuden, sie wird zuerst gelb, bei linge-
rem Eintauchen braun, violett, indigoblau und schwarzblau.

VII. Liisterfirbungen.

Von den 8. 55 angefiihrten Liistersuden liefert der am héufigsten
verwendete, Natriumthiosulfat und Bleiazetat, auf Zink meist nur eine
graue Farbung, besser sind die Kupfersalze enthaltenden Liistersude
zu verwenden, z. B. das von Beutel angegebene Irisbad: In 11 Wasser
werden 36 g Kupfervitriol und 30 g Weinstein eingetragen, worauf man
nach tiichtigem Umriihren 150 g Atznatron zusetzt.

Die zu farbenden Gegenstinde miissen sehr sorgfiltig gereinigt und
moglichst glinzend poliert sein. Man taucht sie entweder in das kalte
Bad oder streicht dieses mit einem Schwamm auf. Es entsteht zunichst
eine Verkupferung, die dann bunt anliduft, hauptsichlich treten die
Farben griin, rot, violett und braun auf. Sie veridndern sich bei lingerem
Liegen und werden braun, auch durch Lackieren bzw. Zaponieren ver-
andern sie sich. Die bunten Farben sind die Farben diinner Blittchen
des sich hier bildenden Kupferoxyduls, daher der EinfluB der Lackie-
rung, die die Schichtendicke vergréBert.

VIII. Marmorihnliche Firbung, schiefergraue Firbung.

100 g Kupfervitriol, 100 g Nickeloxydulammonsulfat und 100 g Ka-
liumchlorat werden in 61 destilliertem Wasser gelost, die Gegenstinde
in die auf etwa 60° erwirmte Losung eingetaucht, gespiilt, getrocknet
und mit einem mit Ol befeuchteten Lappen poliert. Man kann hierzu
auch die vorstehend beschriebenen Schwarz- und Graufirbungen be-
nutzen, wenn man auf eine fleckige Farbung hinarbeitet.
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Eine schiefergraue Farbung erhdlt man, wenn man die Bleche zuerst
mit einem ganz wenig mit Bohnerwachs oder auch Ol behafteten Lappen
leicht tiberstreicht und dann mit verdiinnter Kupfernitratlosung be-
handelt.

IX. Chromatverfahren.

Aus Nordamerika kam die sog. ,,Dichromattauchung® zum Schutze
des Zinks. Nach Morgan und Lodder wird 5—20, meist 10 Sekunden
bei Zimmertemperatur in eine angesiuerte Natrium- oder Kalium-
dichromatlésung getaucht. Bei hoherer Temperatur wirkt das Bad zu
schnell, wobei man schlechter haftende Zinkchromatschichten erhilt.
Mit der Tauchzeit wachsen zwar Schichtdicke und Tiefe der Féarbung,
doch sind diinnere Filme vorzuziehen, weil sie schneller trocknen und
an scharfen Kanten einen besseren Widerstand gegen Abniitzung zeigen.
Notwendig ist nach der Behandlung griindliches Spiilen und schnelles
Trocknen, am besten in einem Strom kalter Gebliseluft.

Eine Patentschrift der New Jersey Zinc Comp. (DRP. 614567) macht
iiber ein derartiges Chromattauchverfahren folgende Angaben: Bekannt
ist, Metalle in einer sauren, neben freier Schwefelsiure und Salpeter-
siure und in Schwefelsdure geloster Zellulose und Salizylsiure, Kupfer-
und Zinknitrat, sowie etwa 12 g/l Kaliumbichromat enthaltenden L&-
sung zu firben, auch die Korrosionsbestindigkeit des Zinks durch
Tauchen in eine angesduerte, nur 5 g/l Kaliumbichromat enthaltende
Losung zu erhéhen. Hierbei wird aber weder eine Farbung noch die
Bildung eines sichtbaren Uberzugs erzielt, wihrend nach dem ge-
schiitzten Verfahren sichtbare, einen wirksamen Schutz gewéhrende und
zugleich zur Verschénerung dienende Uberziige erzeugt werden, sowohl
auf Zink und Kadmium wie auf vorwiegend aus diesen Metallen be-
stehenden Legierungen. Das Verfahren ist gekennzeichnet dadurch,
daB die Gegenstinde der Einwirkung einer sauren Lésung ausgesetzt
werden, die auf 11 Wasser mindestens so viel sechswertiges Chrom ent-
halt, wie 25 g frejer Chromséure oder der gleichen Menge eines Chro-
mats oder Bichromats entspricht und die auBBerdem Anionen mindestens
einer Mineralsdure, wie Schwefelsiure, Salzsiure oder Salpetersiure,
enthélt. Diese konnen in Form der freien Sduren oder deren Salzen,
auch Salzen verschiedener Siuren, zugesetzt werden. Als Beispiele wer-
den angegeben Losungen mit etwa 25-—300 g/l Natrium- oder Kalium-
bichromat und 1,7—87 g/l SO,, ansteigend mit der Chromsiuremenge,
und Lésungen, die auf 11 Wasser neben etwa 17—200 g oder mehr,
vorteilhaft etwa 34—200 g CrO, in Form eines Chromats oder Bichro-
mats und zwischen 1,7 und 140 g SO,, in Form freier Schwefelsiure,
gegebenenfalls unter gleichzeitigem Vorhandensein eines Sulfats ent-
halten.

X. Phosphatverfahren (Granodisieren).

Die American Chemical Paint Co. hat ein dem Parkerisieren #hn-
liches Schutzverfahren fiur Zink ausgearbeitet. Die Gegenstinde aus
Zink oder Zinklegierungen bzw. verzinktem oder auch verkadmiertem
EHisen, entfettet und, wenn méglich gebiirstet, werden in ein erwirmtes
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Phosphatbad, dessen Temperatur am besten auf 77° gehalten wird, ge-
taucht, bis die Wasserstoffentwicklung aufhort, dann in kaltem und
heilem Wasser gespiilt. Gewohnlich geniigt eine Tauchzeit von 10 bis
15 Sekunden. Die Temperatur des Bades soll 82° nicht iibersteigen, da
eine Uberhitzung kristallinische Struktur der Schutzschicht, die aus
terndrem Zinkphosphat besteht, hervorruft. Die Chemikalien werden
unter dem Namen Granodine geliefert (21 auf 101 Wasser), sie be-
stehen wahrscheinlich aus primérem und sekundirem Zinkphosphat,
unter Umstdnden mit Zusatz anderer Schwermetallphosphate. Auf
Eisen wird die Zinkphosphatschicht unter Verwendung einer anderen
Granodinenummer elektrolytisch mit Wechselstrom, etwa 12 Amp/dm?,
gleichzeitig mit der Verzinkung erzeugt.

Als Wannen koénnen heizbare Stahlblechwannen oder ausgebleite
Wannen verwendet werden. Die auch als Lithoformiiberziige bezeich-
neten Schichten sind wasser- und witterungsbestandig, blattern nicht
ab und geben einen guten Haftgrund fiir Farb- und Lackanstriche.
Bei Gegenstinden, die man nicht tauchen kann, kann der Auftrag auch
mit dem Pinsel oder durch Spritzen erfolgen.

Uber elektrolytische Verfahren zur Farbung und zum Schutze des
Zinks und der Zinklegierungen siche Abschnitt III.

XI. Firbungen mit Molybdatlosungen.

Diese fiir Zink und verschiedene andere Metalle anwendbaren Fir-
bungen, die je nach Schichtdicke die Regenbogenfarben durchlaufen
und schlielich braun und tiefschwarz werden, beruhen auf der Aus-
scheidung von Molybdéinsesquioxyd, zum Teil zugleich mit Schwer-
metallverbindungen. Soweit man sich dabei des elektrischen Stromes
bedient, wurden sie schon in Abschnitt III behandelt. Durch ver-
schiedene Patentanmeldungen und eine Untersuchung iiber die Schutz-
wirkung dieser Farbungen (Beck u. Volker: Das Verhalten geférbter
Zinkbleche bei Wechseltauchbeanspruchung. Z. Metallkde. 1934 Heft 3)
wurde Verfasser veranlafBt, auch diese Verfahren nachzupriifen.

Man kann Molybdédnsesquioxydniederschlige ohne Verwendung des
elektrischen Stromes durch einfache Tauchverfahren erzielen. Hierfiir
wird empfohlen eine Losung von 5—20 g/l Ammoniummolybdat, die
durch Zusatz von Ammoniak eben ammoniakalisch gemacht werden soll
oder eine ebensolche Losung statt mit Ammoniak mit Natriumthiosulfat
in etwa der halben, h6chstens der gleichen Konzentration wie Ammo-
niummolybdat versetzt. Die zweite Losung wurde von Beutel an-
gegeben, sie ist der ersten vorzuziehen, da es sehr schwer ist, ein Bad,
das erhitzt werden muf}, ,,eben ammoniakalisch‘‘ zu halten. Man er-
halt iibrigens auch Farbungen auf Zink und anderen Metallen in einer
Ammoniummolybdatlésung ohne jeden weiteren Zusatz. Auch hierauf
hat Pacz nachtriglich ein Patent genommen.

Es soll zunéchst auf das umfassendste der Aladar Pacz geschiitzten
Tauchverfahren, DRP. 480995 und die weiteren Pacz-Patente niher
eingegangen werden.
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In der ersten Patentschrift wird gesagt, daB das Verfahren zum
Firben von Eisen, Stahl, Zinn, Aluminium, Blei, Magnesium, Zink und
Kadmium verwendbar ist. Welches Alkalimolybdat verwendet wird,
soll gleichgiiltig sein, Zusitze, die mit dem Molybdat Komplexverbin-
dungen bilden, sollen aber bessere Ergebnisse liefern. Die Patentschrift
nennt hier Salze der Oxalsiure, Fluoride und Doppelfluoride, Alumi-
niumchlorid, Polysilikate, Ammoniumsulfat und verstirkte Ansduerung
durch Molybdénsdure, Wolframsidure oder Borsiure. Bei Zusatz von
Oxalat soll auf 1—10 g Molybdat 5—10 g Oxalat aufs Liter zugesetzt
werden, mindestens soviel wie Molybdat, verdiinnte Losungen sollen
hértere und dichtere Niederschlige geben als konzentriertere. Bei Zu-
satz von Fluoriden soll Natriumsilikofluorid am geeignetsten sein, auch
Natriumfluorid aber verwendbar sein und neben Silikofluorid bei Zinn
und Eisen die Wirkung vervollstindigen, auch kann ein Alkalikarbonat
zugesetzt werden, das mit dem Silikofluorid reagiert, z. B. 2 g Natrium-
silikofluorid, 2 g Alkalikarbonat, 2 g Molybdat im Liter. Ein Zusatz
von 5 g/l Aluminiumchlorid auf 1 g/l Molybdat soll besonders bei Blei
und Bleilegierungen, auch bei Eisen bessere Ergebnisse zeigen. Poly-
silikate, durch Zugabe von Kieselsiure zu einer Natriumsilikatlosung
hergestellt, z. B. 2 g Molybdat und 0,2 g Polysilikat im Liter, sind, hei
angewendet, zum Firben von Eisen geeignet, besonders von leicht ver-
kupfertem Eisen, wobei nachtrigliches Kochen in Kalium- oder Na-
triumchromat- bzw. -bichromatlésung empfohlen wird. Der Zusatz von
Ammoniumsulfat wird besonders zum Firben von Zink und Kadmium
empfohlen. Die verstirkte Siuerung erzielt man durch Zusatz von /5,
bis 1/, des Molybdatgehalts an den obengenannten Séiuren.

Ein Zusatzpatent schiitzt den Zusatz von Zinksalzen bei der
Féarbung von Aluminium und dessen Legierungen, durch den der Farbe-
vorgang verlangsamt werden soll, um die einzelnen Farben besser fest-
halten zu kénnen. Dabei soll sich Natriummolybdat besser als Ammo-
niummolybdat bewéahrt haben, z. B. 5 g Natriummolybdat, 3 g Natrium-
fluorid und 12 g Zinksulfat in 11/,1 Wasser, auf 50—70° erwéirmt.
Zur Veranderung des Farbtons konnen Kupfer-, Nickel-, Kobalt- oder
Mangansalze zugesetzt werden. Ein den Zusatz von Antimonsalzen
schiitzendes Patent ist erloschen, ebenso ein Patent, das ein Phosphat-
schutzverfahren unter Verwendung von Molybdatzusitzen behandelt.
Das DRP. 562110 schiitzt die Fiarbung von Zink und Kadmium mit
schwach sauren Loésungen von Molybdéinsiure und neutralen oder
schwach sauren Salzen dieser Sédure mit geringen Zusétzen von Kupfer-,
Nickel-, Kobalt- und Wolframsalzen, wobei man mit verhdltnismaBig
alkalimolybdatarmen Lésungen von etwa 2 g/l schon bei gewdhnlicher
Temperatur in wesentlich kiirzerer Zeit Firbungen erhilt. Auf Alu-
minium soll man nach DRP. 480720 in einer Losung, die ein Fluor-
silikat, ein Salz der Eisengruppe auBer Eisen, ein Alkalisalz und ge-
gebenenfalls eine Molybdanverbindung als Katalysator enthilt, einen
gesprenkelten Uberzug erhalten.

Spiter hat sich H. Tichauer in Maison Lafitte eine Anzahl Molybdat-
bider zum Firben von Zink durch Patente schiitzen lassen. Wihrend
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Pacz bei seinen Verfahren einen im Verhiltnis zum Molybdatgehalt
nur kleinen Zusatz von Schwermetallsalzen macht, kehrt Tichauer das
Verhiltnis um. Nach DRP. 613024 soll der Gehalt an Schwermetall-
sulfat groBer als der Gehalt an Ammoniummolybdat sein, der erste
bis 5%, der zweite nur bis 2%, bei der Verwendung von Ammonium-
molybdat und Nickelsulfat wird das Verhéltnis 1:2,5 empfohlen. Nach
DRP. 615911 wird zum Auffrischen des Bades saures weinsaures Ka-
lium (Weinstein), bis zu 3 g/l zugesetzt, nach DRP. 615815 kénnen an
Stelle der Sulfate andere Schwermetallsalze und an Stelle des Ammo-
niummolybdats andere Molybdate verwendet werden, und nach DRP.
615665 wird Ammoniumchlorid in H6he von 2—10 g/l zugesetzt.

Die Molybdatfirbungen entstehen gewohnlich, indem sie die Regen-
bogenfarben in der Reihenfolge messinggelb, goldgelb, griin, karmesin-
rot, blau durchlaufen, worauf sie braun und schlielich schwarz werden.
Die Irisfarben sind schwer voneinander zu trennen und finden deshalb
wohl auch weniger Anwendung, obwohl man sie sehr schén und leuch-
tend herstellen kann. Technisch wertvoller sind die braunen und
schwarzen Farben, die sehr besténdig sind und auch (siehe oben) einen
gewissen Schutz gewihren.

Verfasser unterzog diese Angaben einer Nachpriifung und versuchte
Verbesserungen der nicht unter Patentschutz stehenden Verfahren zu
finden, mit folgenden kurz zusammengefaflten Ergebnissen:

Pacz hat anscheinend den Hauptwert auf die Erzielung von Iris-
farben gelegt, die man nach den Vorschriften seiner Patente auch gut
herstellen kann. Verfasser hatte allerdings mehr die Herstellung gut
deckender und schiitzender brauner bis schwarzer Farbungen im Auge,
wobei die Angaben der Patentschriften keine erheblichen Vorteile gegen-
iiber gewohnlichen Molybdatlosungen boten. Auch das umgekehrte Ver-
hiltnis von Molybdat und Zusatz nach den Tichauer-Patenten gibt
gute Farbungen. Oxalséurezusatz gab gute Farbungen schon im kalten
Bade auf Zink, auf Eisen im heiBen Bade. Natriumoxalatzusatz be-
sonders schone Irisfarben. Borsdurezusatz war besonders bei der Eisen-
fairbung von Vorteil. Der Zusatz von Natriumfluorid und -silikofluorid
zeigte einen kleinen Vorteil bei der Farbung von Zinn, Blei und Kad-
mium, auf anderen Metallen waren die erzielten Erfolge weniger gut.
Aluminiumchloridzusatz war giinstig bei der Farbung von Aluminium,
auch bei Zinn und Blei, nicht bei Eisen; Aluminiumsulfatzusatz war
nicht vorteilhaft. Natriumthiosulfatzusatz (patentfrei) gab gute auf
Zink tiefschwarze, auf Eisen dunkelbraunschwarze, auf Aluminium
braun- bis grauschwarze Farbungen, das Bad war ziemlich unempfind-
lich gegen die wahrend des Gebrauchs eintretenden Verdnderungen in
der Zusammensetzung, Ammoniakzusatz gab aber ein gegen diese Ver-
anderungen empfindlicheres Bad. Es wurde schon gesagt, dafl die Am-
moniummolybdatlésung ohne Zusatz auch gute Farbungen gibt. Ver-
bessern konnte Verfasser die Wirkungen durch Zusatz von Natrium-
azetat bis zu 20 g/l bei 20 g/l Molybdatgehalt, ein hoherer Zusatz ver-
minderte die Haltbarkeit der Beize. Diese Losung gibt tiefschwarze
Farbungen auch auf Zink, Aluminium und Eisen. Aluminiumazetat
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wirkte nicht giinstig, kolloidales Aluminiumhydroxyd kann also nicht
als Ursache der giinstigen Wirkung von Aluminiumchlorid angesehen
werden, sehr giinstig wirkte aber ein Zusatz von Ammoniumchlorid
oder auch Kochsalz, Ammoniumsulfat dagegen zeigte keinen Vorteil
gegeniiber den mit Natriumazetat versetzten Bédern.

Versuche, die beste Konzentration zu ermitteln, boten Schwierig-
keiten, da die giinstigste Beizdauer nicht genau festzustellen ist. Die
Beizdauer verminderte sich mit zunehmender Verdinnung bis zu einer
Konzentration von 30 g/l Ammoniummolybdat, stieg dann bei weiterer
Konzentrationsverminderung zwischen 20 und 10 g/l langsam, unter
10 g/1 schnell an, in Losungen mit 2,5 g/l wurde die Farbung in einer
halben Stunde nur braun, nicht mehr schwarz. Die niedrigen von Pacz
angegebenen Konzentrationen koénnen sich deshalb nur auf die Er-
zeugung bunter, nicht auf die Erzeugung schwarzer Farbungen be-
ziehen. Es empfiehlt sich also in Ubereinstimmung mit &lteren An-
gaben die Ammoniummolybdatkonzentration zwischen 10 und 20 g/l
zu nehmen.

Versuche, den giinstigsten Natriumazetatzusatz zu ermitteln, zeigten,
daB dieser Zusatz die Beizdauer erheblich vermindert, von 6 Minuten
Beizdauer bis zur Erzielung einer schwarzen Fiarbung bei 1g Zusatz,
bis 1 Minute bei 30 g/l Zusatz; ein so hoher Zusatz fiihrte aber zur
schnellen Zersetzung der Molybdatlosung, so dal man den Zusatz
zweckmiaBig auf 5—10 g/l beschrianken wird.

Wenn sich mit dem Zusatz von Natriumazetat auch Aluminium gut
farben lie, wurde doch bei Aluminium mit einem Zusatz von Ammo-
niumchlorid noch ein weit besserer Erfolg erzielt, schon 1—2 g/l hatten
eine giinstige Wirkung, ein hoherer Zusatz als 15 g/l bewirkte aller-
dings eine gewisse Aufrauhung der Aluminiumoberfliche, so dafl man
iiber diese Grenze nicht hinausgehen wird, man wird am besten 5—10 g/l
Ammoniumchlorid zusetzen. Wichtig ist dabei gutes Spiilen nach der
Farbung, um Nachwirkungen von Chloridresten, die in den Poren sitzen
bleiben, zu verhiiten, gebeiztes Aluminium wird vor der Farbung zweck-
méBig mit einer Drahtbiirste gekratzt.

Zur Firbung von Zinn, Blei, Kadmium und deren Legierungen sind
die Molybdatlésungen gleichfalls brauchbar, wenn auch nicht so gut
wie zur Farbung von Zink und Aluminium, auch Eisen 148t sich, wenn
auch meist nur dunkelbraun, bei Anwendung der oben genannten Zu-
sitze firben.

Die Angabe von Pacz, daB es gleichgiiltig ist, welches Alkalimolyb-
dat man verwendet, konnte Verfasser nicht bestitigen, nur bei Alu-
minium war Natriummolybdat etwas iiberlegen, sonst ist in allen Féllen
Ammonijummolybdat vorzuziehen. Chloridzusatz wirkt auch bei der
Farbung anderer Metalle beschleunigend und vertiefend. Mit Zusatz
von Oxydationsmitteln wie Wasserstoffsuperoxyd (Patentanm. ver-
sagt) wurde nur eine geringfiigige Beschleunigung erzielt. Ammonium-
fluorideusatz kann bei der Firbung von Eisen und Aluminium einen
kleinen Vorteil bieten. Molybdénsdure firbt nur gelbbraun. Die ver-
zogernde Wirkung, die ein Zusatz von Zinksulfat ausiiben soll, konnte
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Verfasser auch nicht feststellen, Bider mit dem Zusatz lieferten aber
schén gleichmiBige Farbungen auf Zink.

In Salzsiure gebeiztes Zink und in Phosphorsiure gebeiztes Eisen
farben sich schneller und dunkler. Bider der Tichauerschen Zu-
sammensetzung sind auch zur grauen bis schwarzen Farbung von Alu-
minium geeignet, Eisen firbt sich aber nur schlecht haftend irisierend
grau.

Molybdatfarbungen in den Irisfarben verinderten sich oft bei starker
Sonnenbestrahlung, Wind und Wetter ausgesetzt werden auch die
dunklen ¥iarbungen auf Zink leicht grau durch aus den Poren aus-
blithende Zinkverbindungen. Durch Olen, Wachsen oder Zaponieren
148t sich das verhindern, auch sehen so verfiarbte Bleche noch immer
besser aus als unbehandelte Zinkbleche. Aluminiumfirbungen halten
sich gut, Eisenfirbungen durch Molybdatlosungen haben aber nur einen
sehr geringen Schutzwert.

XII. Firbung mit organischen Farbstoffen.

Zinkgegenstinde, die nach dem Chromat- oder Phosphatverfahren
vorbehandelt sind, lassen sich auch mit organischen Farbstoffen farben.
Zur Vorbehandlung fiir solche Firbungen wird auch empfohlen, die
Gegenstinde in eine kaltgesittigte Losung von Oxalsdure einzuhéngen,
bis die Gasentwicklung aufhort, zu spiilen und dann in die Farbstoff-
16sung zu bringen.

E. Fiarbung von Kadmiumniedersehligen.

Der Werkstoff.

Der Kadmiumniederschlag hat sich als Rostschutz sehr gut bewéhrt
und zeichnet sich vor dem Zinkniederschlag nicht nur durch seine
Widerstandsfahigkeit gegen Alkalien und verdiinnte Sduren, mit Aus-
nahme der Salpetersidure, sondern auch durch seine schéne, silberihn-
liche Farbe aus. Es wurde deshalb mehrfach der Wunsch geduBert,
verkadmierte Waren altsilberdhnlich und anders zu firben, wozu die
zum Fiarben des Silbers meist verwendeten Sulfidlosungen (Schwefel-
leber oder Schwefelammonium) nicht brauchbar und das zur Altsilber-
fairbung manchmal verwendete Platinchlorid zu teuer ist.

I. Verwendbarkeit bekannter Fiirbebiider.

Von den zur Firbung anderer Metalle verwendeten Férbebddern
waren fast alle nicht brauchbar, nur mit einer Lésung von Schlipp-
schem Salz (Natriumthioantimoniat) und einem mit Ammoniak an-
geriihrten Brei von Goldschwefel (Antimonpentasulfid) wurden magere,
nicht sehr schéne Farbungen erzielt, Altfarbungen auch mit einer Eisen-
chloridlésung.

II. Sehwarztirbung mit Chloratbeizen.

Erfolg lie die sog. Chloratbeize (s. S. 77, Kupfersulfat und
Kaliumchlorat) erwarten, da sie auch zur Farbung des dem Kadmium
ahnlichen Zinks verwendet wird; die ibliche Zusammensetzung gab
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aber keine festhaftenden Uberziige. Die Wirkung dieser Beize beruht
auf der Ausscheidung von Kupfer auf der Oberfliche des zu firbenden
Gegenstandes, das, wahrscheinlich unter voriibergehender Bildung von
Kupferchloriir, namentlich im Licht in dunkelbraunes Kupferoxydul
und schwarzes Kupferoxyd verwandelt wird. Wie nach der Stellung
des Kadmiums in der Spannungsreihe zu erwarten war, wurden bei
Verminderung der Kupferkonzentration besser haftende Féarbungen er-
halten, doch war die Farbe stumpfgrau; sie wurde besser beim FEr-
hitzen der Beize. Da Kadmium von verdiinnter Schwefelsdure kaum,
von verdiinnter Salzsiure etwas mehr, von verdiinnter Salpetersiure
aber stark angegriffen wird, war zu erwarten, daB Kupferchlorid an
Stelle des Kupfersulfats bessere, Kupfernitrat noch bessere Erfolge geben
wiirde, was die Versuche auch bestéitigten. Als die giinstigste Zusammen-
setzung erwies sich: 60 g Kaliumchlorat und 35—40 g Kupfernitrat im
Liter. Dieses Bad liefert auch bei gewShnlicher Temperatur bei kurzem
Eintauchen des verkadmierten Gegenstandes, auch beim Aufpinseln,
wenn es sich nur um stellenweises Abtonen im Altsilbercharakter han-
delt, einen tiefschwarzen, festhaftenden Uberzug. Zur Erzielung einer
gleichméBigen, tiefschwarzen Farbung sind also die Gegenstinde gut
entfettet und gespiilt, naB in die kalte Losung einzutauchen, wenn
notig mit einer weichen Biirste abzubiirsten, nochmals kurz einzu-
tauchen, gut zu spiilen und nach dem Trocknen, wie bei Metallfarbungen
iiblich, mit einer iiber Wachs gestrichenen Biirste abzubiirsten oder zu
zaponieren.

Das Kaliumchlorat kann auch durch eine dquivalente Menge Na-
triumchlorat (etwa 52 g) ersetzt werden.

Schwarzfirbungen lassen sich auch durch Aufpinseln und Auf-
trocknenlassen von verdiinnten Losungen von Kupferchlorid, Eisen-
chlorid, Griinspan usw. herstellen, doch sind die Ergebnisse weniger gut
und sicher als bei Verwendung der genannten Losung.

III. Sehwarz- und Braunfirbung mit Permanganatbeizen.

Es war nun anzunehmen, da} auch die Permanganatbeize (8. 70)
in dhnlicher Weise abgedndert zur Farbung von Kadmium, besonders
zur Braunfirbung, verwendbar ist. Auch hier wurden mit Ersatz des
Kupfersulfats durch Kupfernitrat bessere Erfolge erreicht, wennschon
eine gute gleichméBige Braunfirbung nicht so leicht herzustellen ist
wie mit der Chloratbeize eine Schwarzfirbung. Als giinstigste Zu-
sammensetzung erwies sich: 10—15 g Kupfernitrat und 2,5 g Kalium-
permanganat im Liter. Die Lésung mufl auf mindestens 60°, besser
nahe zum Sieden erhitzt werden, die Gegenstinde miissen lingere Zeit
eingetaucht werden und kommen meist irisierend und fleckig aus dem
Bade, eine gleichméBig braune Farbung ist erst durch trockenes Kratzen
mit einer weichen Messingdrahtbiirste zu erzielen, wenn nétig mehr-
maliges Nachfirben nach dem Kratzen. Mit konzentrierteren Losungen
bekommt man eine gute Schwarzfirbung, aber im Gegensatz zur
Chloratbeize nur in heiBler Losung, so daB zur Schwarzfirbung die
Chloratbeize vorzuziehen ist.
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Bei den Versuchen ein tieferes Braun zu erhalten, schlug die Farbe
zu schnell in Schwarz um, was darauf zuriickgefiihrt werden konnte,
daf3 das Kadmium das Kupfer stirker ausfillt als Messing, dadurch
mehr Schwefelsidure und infolgedessen Sauerstoff entwickelt wird. Durch
Zusatz von etwas Kupferkarbonat, das durch Bewegen der zu farben-
den Gegenstinde in der Losung schwebend erhalten wurde, das frei
werdende Schwefelsdure bindet und zugleich der Losung wieder Kupfer
an Stelle des beim Firbevorgang ausgeschiedenen zufiihrt, war es leichter,
solche dunklere Braunfirbungen zu erzielen.

Da aber diese Firbungen beide auf der Ausscheidung von Kupfer
beruhen und dadurch, wie die spéteren Korrosionsversuche auch be-
stitigten, eine Verminderung der Schutzwirkung des Kadmiumiiber-
zugs zu erwarten war, wurden nun weitere Versuche unternommen, um
besondere Verfahren zur Firbung von Kadmiumniederschligen, also
solche durch Bildung von Kadmiumverbindungen zu finden. Hier kam
zunichst das schon braune Kadmiumoxyd und unter Umstéinden das
als gelbe Farbe bekannte Kadmiumsulfid in Frage.

Es wurden zuerst Versuche mit Kadmiumnitrat gemacht, das
beim Erhitzen weie blasige Massen bildet, die unter Entweichen brauner
Dimpfe in dunkelbraun gefirbtes Kadmiumoxyd iibergehen, der hohe
Sauerstoffdruck macht aber dabei die Erzielung eines gut haftenden
zusammenhingenden Niederschlags unmoglich. Die sonst in der Metall-
farbung verwendeten Oxydationsmittel, Kaliumchlorat, Kaliumpersulfat
versagten; auch Natriumchlorat, das leichter l6slich ist als Kalium-
chlorat und deshalb die Anwendung weit konzentrierterer Losungen er-
moglicht, lieferte keinerlei Farbung. Dagegen konnten Braunfirbungen
erhalten werden durch Loésungen von Kaliumpermanganat, denen an
Stelle des Kupfernitrates der vorhin beschriebenen Beize, groflere Men-
gen von Kadmiumnitrat zugesetzt wurden, besonders wenn etwas Eisen-
sulfat oder etwas Kisenchlorid zugegeben wurde. Das Eisen wirkt
katalytisch.

Wie bei den anderen Versuchsreihen wurden auch hier zuerst Sulfate
und Chloride an Stelle des Nitrates verwendet, das Nitrat gab aber die
besten Erfolge. Wie bei der zur Farbung der Kupferlegierungen dienen-
den Permanganatbeize lassen sich auch bei dieser Beize durch Veridnde-
rung der Konzentration, der Temperatur, der Dauer der Einwirkung
und der Nachbehandlung bzw. Zwischenbehandlung durch Kratzen usw.
recht verschiedene Farbtone erzielen. Von der fiir Kupferlegierungen
verwendeten Beize unterscheiden sich aber die fiir die Farbung ver-
kadmierter Waren geeigneten Losungen durch erheblich héhere Kon-
zentration, lingere Dauer des Farbevorganges, also wesentlich lang-
samere Einwirkung auf das Metall und die Notwendigkeit hocherhitzte,
am besten siedende Losungen zu verwenden. Bei den ersten Versuchen
steigerten wir die Kaliumpermanganatkonzentration bis zu 320 g/l, die
Kadmiumnitratkonzentration bis 250 g/l; so hoch konzentrierte Lo-
sungen sind natiirlich der Spiilverluste wegen teuer im Gebrauch; man
spiillt deshalb in einem kleinen Gefdfi mit Wasser vor und benutzt
dieses Spiillwasser zum Ersatz des verdampfenden Wassers der Beize.
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Jedenfalls konnten wir, bevor wir den Zusatz eines Eisensalzes machten,
nicht wesentlich unter 160 g/l bleiben, die Kadmiumnitratkonzentration
muBte zur Erzielung messinggelber und hellgelbbrauner Farbungen
mindestens 50 g/l, besser etwas hoher, zur Erzielung dunklerer Braun-
farbungen mindestens 100 g/l, besser 200—250 g/l sein, also etwa:
160 g Kaliumpermanganat,
60—250 ¢ Kadmiumnitrat, je nach dem gewiinschten Farbton,
11 Wasser.

Durch den Zusatz von 5—10 g Eisensulfat oder Eisenchlorid konnten
wir aber schon mit 16 g/l, also zehntelmolarer Kaliumpermanganat-
konzentration, in wesentlich kiirzerer Zeit als in der eisenfreien Beize
Braunfirbungen herstellen. Das tiefste Dunkelrotbraun wurde zuerst
in der Losung von 320 g Kaliumpermanganat, 100 g Kadmiumnitrat,
20 g Eisenchlorid und einigen Tropfen Salpetersiure je Liter erzielt,
aber auch Lésungen von 60 g Kaliumpermanganat, 100 g Kadmium-
nitrat und 5 g Eisensulfat liefern bei 5—7 Minuten langem Eintauchen
fast schwarzbraune Farbungen.

Versuche, Firbungen von Kadmiumgelb (Kadmiumsulfid) zu er-
halten, waren ohne Erfolg. Die fiir andere Metalle verwendeten Sulfid-
bider versagen auf Kadmium; aber auch nach einem zur Herstellung
von Kadmiumgelb verwendeten Verfahren mit iiberlagertem Wechsel-
strom erzielte man keinen haftenden Uberzug.

IV. Korrosionsbestindigkeit der Firbungen.

Bei der Priifung der Korrosionsbestindigkeit durch atmosphérische
Exponierung, Salzspriihregen und Tauchprobe in 20proz. Kochsalz-
16sung erwiesen sich, wie zu erwarten war, bei der Salzspriih- und Tauch-
probe die unter Verwendung von Kupfersalzen schwarz gefirbten Proben
weniger haltbar als die Braunfirbungen ohne Verwendung von Kupfer-
salzen und die nicht gefirbten gleich stark verkadmierten Bleche, da-
gegen hielten sich auch die in der Chloratbeize schwarz gefirbten Bleche
bei der atmosphérischen Exponierung iiber 2 Jahre recht gut.

Auch das unter Zink beschriebene Chromatverfahren ist auf verkad-
mierte Waren anwendbar.

F. Firbung des Zinns.
Der Werkstoff.

Das Zinn, schon seit dem Altertum bekannt, ist ein Metall von silber-
weiller Farbe und bei gewohnlicher Temperatur von recht groBer Wider-
standsfahigkeit gegen Luft und Wasser, auch destilliertes Wasser.

Legierungen von Zinn mit Antimon und kleineren Mengen Kupfer
oft auch Blei, nennt man WeiBimetalle (Lagermetalle).

Legierungen, die 90—92% Zinn, 8—9% Antimon und bis zu 3%
Kupfer enthalten, sind unter dem Namen Britanniametall be-
kannt. Sie sind von bldulichweiler Farbe, gegen chemische Einfliisse
ebenso widerstandsfihig wie reines Zinn und trotz groferer Hérte
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doch geschmeidig genug, um sich durch Driicken, Pressen usw. ver-
arbeiten zu lassen.

Die Moglichkeit Zinn zu firben, besteht wohl, man macht aber selten
davon Gebrauch, weil bei den meisten Zinngegenstinden schon der
Gebrauch stindiges Blankhalten notwendig macht und auch die Farbe
des blanken Zinns so schon und warm ist, da man sie durch Farben
kaum verbessern kann.

Obwohl sich Zinn, wie schon gesagt wurde, recht gut hilt, verliert
es doch nach lingerer Zeit seinen Glanz und iiberzieht sich mit einer
feinen grauen Patina. Die kiinstliche Nachahmung dieser Patina be-
ruht jedoch meist auf der Ausfillung anderer Metalle durch das sich an
der Oberfliache 16sende Zinn aus den zum Firben verwendeten Losungen.

I. Altzinnfirbungen.

Die Losung von Platinchlorid 1: 10 erzeugt bei wiederholtem Auf-
pinseln einen warmen sapiabraunen Ton, bei 6fterer Wiederholung auch
eine grauschwarze Firbung, letztere wird auch durch Eisenchlorid-
l6sung hervorgebracht, verdiinnte Palladiumchloridlésung gibt blau-
schwarze Firbung.

Altzinnfarbung erzielt man nach Stockmaier durch Aufpinseln
einer mit Salzsiure verdiinnten Chlorantimonlésung (Liquor stibii
chlorati). Nach dem Auftrocknen reibt man mit Ol ab.

Weiter werden empfohlen:

24 g Griinspan,
6 g Chlorammonium,
40 g Essig,
11 Wasser
mit Salz- oder Salpetersiure stark angesiuert.
Oder 5g Wismutnitrat in
50 cm® Salpetersiure gelost,
80 g Weinséure
mit Wasser verdiinnt auf 11 bzw. nach Stockmaier:

3 g Wismutnitrat in
100 cm?® Salpetersdure 1,4 gelost,
10 g Weinstein,
40 g Salzséaure,
11 Wasser.
Die Farbung wird stahlgrau, behandelt man nun mit einer Anreibe-
versilberung, so erhilt man eine silbergraue Farbung.

I1. Bronzeihnliche und andere Firbungen.
Bronzedhnliche Fiarbungen erhdlt man nach Buchner wie
folgt: Man bestreicht die Gegenstande mit einer Losung von
50 g Kupfervitriol,
50 g Eisenvitriol in
11 Wasser,
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14Bt trocknen, biirstet mit einer weichen Biirste und Polierrot, tragt
eine Losung von 1 Teijl Griinspan in 4 Teilen Essig auf, 148t wieder trock-
nen und biirstet mit der Wachsbiirste.

Auch die frither beschriebenen Eintauch- bzw. Anreibeverkupferungen
sind fiir diesen Zweck brauchbar. Z. B. kann man Weinstein mit ver-
diinnter Kupfervitriollssung befeuchten und die Zinngegenstéinde da-
mit abreiben.

Zur Erzeugung indirekter Firbungen verkupfert oder vermessingt
man zuerst mit oder ohne Strom (s. Abschnitt V) und firbt dann wie
Kupfer bzw. Messing. Auch die Arsen- und Schwarznickelbéder lassen
sich zum Férben von Zinn verwenden.

Verwendbar sind zur Firbung von Zinn auch die unter Zink be-
schriebenen Molybdatfirbungen, obwohl nicht so gut und vielseitig wie
fir Zink.

Recht wirkungsvolle Schmiickung der Oberfliche von Zinngegen-
stinden erzielt man auch durch Atzung.

III. Farbungen von Weilblech.

Moirierung (moirée metallique) erhédlt man, indem man bis zum
Schmelzen erhitzt und rasch abkiihlt, dann die so entstandenen Kristall-
bildungen durch Atzen mit einer Mischung von 2 Teilen Salzsiure, 1 Teil
Salpetersdure und 3 Teilen Wasser sichtbar macht. Der Beize kann
man auch noch etwas doppeltchromsaures Kali zusetzen.

Benetzt man die Bleche mit verdiinnter Salzsiure und taucht in
eine Losung von 80 g Natriumthiosulfat in 1 1 Wasser, so erhdlt man
eine in verschiedenen Farben spielende Kristallisation.

Zum Schreiben bzw. Zeichnen auf WeiBlblech benutzt man
eine verdiinnte Losung von salpetersaurem Kupfer oder eine Losung
von 60 Teilen Kupfervitriol und 30 Teilen Kaliumchlorat in 700 Teilen
‘Wasser, der man noch die Losung von 0,5 Teilen Anilinblau in 250 Teilen
starken KEssig zusetzt.

IV. Firbung mit organischen Farbstoffen.

Die Zinngegenstinde werden nach dem englischen Patent 416608
zunichst elektrolytisch oxydiert, gespiilt und in eine schwachsaure
wasserige Losung von Anilin, Alizarin oder Anthrazen getaucht, dann
zaponiert od. dgl. Verfahren zur elektrolytischen Schwarzfirbung
s. 8. 40.

G. Firbung des Bleies.
Der Werkstoff.

Das metallische Blei ist schon seit alten Zeiten bekannt, da es sich
aus seinen Erzen leicht gewinnen 1iBt. Seine charakteristischen Eigen-
schaften sind sein verhdltnismiBig hohes spezifisches Gewicht 11,4,
seine leichte Schmelzbarkeit und schlieBllich seine Weichheit und Bild-
samkeit. Zu diesen Eigenschaften kommt als vierte die gute Haltbarkeit
den meisten chemischen Einfliisssen gegeniiber. In der Schmelzhitze,
auch bei gewohnlicher Temperatur an der feuchten Luft, oxydiert sich

Krause, Metalifirbung. 2. Aufl. 11
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das Blei sehr schnell, die sich bildende Oxydschicht ist aber dicht, so
daB sie ein weiteres Fortschreiten der Oxydation hindert.

Man legiert das Blei, um ihm eine gréBere Hirte zu geben, mit an-
deren Metallen und nennt solches legiertes Blei Hartblei. Am héufig-
sten wird das Blei mit Antimon legiert.

Das Blei hat frither in der GroBplastik eine bedeutende Rolle ge-
spielt, bedeutende Bleiskulpturen sind z. B. in Wien, Salzburg und Ver-
sailles. Die Versailler Bleiskulpturen waren anfinglich vergoldet, doch
sagt Roche, die Naturpatina jener Skulpturen sei jetzt, nachdem das
Gold ziemlich vergangen, von einer Schénheit, die in ihrer Eigenart der
Patina der Bronze gleichzuachten ist. Bleiskulpturen mit héherem
Zinngehalt haben sich viel weniger gut erhalten.

L. Sehwarzfirbung.

Bei den Gegenstinden der Kleinplastik und des téglichen Gebrauchs
wird aber ein schiitzender und verschonernder Oberflicheniiberzug
meist am Platze sein.

Direkte Metallfirbungen des Bleies sind kaum bekannt. Die natiir-
lichen Verbindungen des Bleies sind meist weill oder gelb und dabei
schlecht haltbar, da sie durch den in der Luft enthaltenen Schwefel-
wasserstoff in schwarzes Schwefelblei verwandelt werden. Eine Schwarz-
firbung durch Erzeugung einer Schicht dieses Schwefelbleies oder Blei-
sulfids erzielt man mit einer erwidrmten Losung von (gelbem) Mehrfach-
schwefelammonium. Auch mit der Arsenbeize oder durch Platinchlorid-
16sung 148t sich Blei abténen, das letztere Mittel kommt aber des hohen
Preises wegen nicht in Frage.

II. Firbung mit Hilfe galvanischer Niederschlige.

Meist wird das Blei mit einem galvanischen Niederschlag {iberzogen,
der dann evtl. gefarbt wird. Es kommt dann in erster Linie der Kupfer-
niederschlag aus dem zyankalischen Bad bzw. der Messingniederschlag
in Frage.

III. Irisierende Firbungen und andere.

Zur Farbung von Bleigegenstéinden koénnen auch die beim Einhédngen
der Waren als Anoden in eine Bleil6sung sich bildenden Oxyde dienen,
die unter dem Namen der Nobilischen Farbringe bekanntgeworden und
im Abschnitt IT beschrieben sind, ferner, wenn auch weniger gut als fiir
Zink die unter Zink beschriebenen Molybdatfarbungen und unter Um-
stinden auch die Permanganatbeize (S. 70).

H. Féarbung von Nickel, Neusilber und sonstigen Schwermetallen
und Legierungen.

Das Nickel, ein an trockener und feuchter Luft auch gegeniiber
Schwefelwasserstoff und Schwefelammonium sehr gut haltbares, weilles
Metall, wird kaum gefirbt, da es eben seiner glinzenden bestéindigen
Farbe wegen geschitzt und zum Uberziehen anderer Metalle ver-
wendet wird.



Aluminium und Aluminiumlegierungen. 163

Altfirben kann man es mit der Arsenbeize oder durch Einlegen in
chlorammoniumhaltiges gelbes Schwefelammonium. Auch der Liister-
sud findet Anwendung zum Farben von Nickel oder vernickelten Gegen-
stinden, ferner die Molybdéansesquioxydfirbungen.

Fiir Neusilber (Alpaka, Argentan) und &hnliche Nickellegierungen
gilt das iiber Nickel Gesagte.

Zur Schwarzfarbung von Neusilber wird eine Arsenbeize nach-
stehender Zusammensetzung empfohlen: In 1 1 Salzsiure werden 60 g
arsenige Sdure heill gelost, dann 60 g Kupfersulfat, 12 g Eisenchlorid,
12 g Kupferlaktat, 6 g Ammoniumchlorid und 9 g Natriumthiosulfat
zugesetzt. Die Gegenstidnde sollen wiederholt in die kalte Losung ge-
taucht, in kaltem Wasser gespiilt, in Zyankalilosung getaucht und wieder
gespiilt werden.

Beizen fiir Nickel, Neusilber und Monelmetall sind im IV. Abschnitt
dieses Buches beschrieben.

Elektrolytisch kann man Nickel und Nickellegierungen am besten
durch den Schwarznickel- oder Schwarzchromniederschlag firben, der
letztere ist auch die einzige fiir Chrom anwendbare Firbung.

Bei Besprechung einzelner Firbeverfahren ist schon mehrfach ihre
Verwendbarkeit bzw. Nichtverwendbarkeit auf andere Kupferlegie-
rungen erdrtert worden. Insbesondere kommen das Schwarzfirbungs-
verfahren mit salpetersaurem Kupfer, das Persulfatverfahren und die
Farbung mit der Arsenbeize fiir Aluminiumbronze, Manganbronze,
Phosphorbronze, Siliziumbronze, Arsenkupfer usw. in Frage, fiir Du-
ranametall soll man mit salpetersaurem Kupfer nur einen braunen Ton,
einen schwarzen dagegen mit salpetersaurem Silber erhalten.

Einen griinen patinadhnlichen Ton auf Duranametall erhilt man,
wenn man die Gegensténde iiber schwach erhitztes Ammoniak hilt.

Auch von den Braun- und Griinfirbungsverfahren sind manche auf
obige Legierungen anwendbar.

J. Firbung des Aluminiums und der Leichtmetallegierungen.

I. Aluminium und Aluminiumlegierungen.

Der Werkstoff.

Das Aluminium ist ein Leichtmetall, und zwar gehort es zur Gruppe
der Erdmetalle. Da es etwa 7,3% von den Bestandteilen der Erdrinde
ausmacht, also einer der verbreitetsten Grundstoffe ist, verbreiteter als
selbst das Kisen, so wird es mit eintretender Knappheit an Schwer-
metallen zum wichtigsten metallischen Rohstoff werden.

Das Aluminium ist in reinem polierten Zustande bliulichweiB, iiber-
zieht sich aber an der Luft mit einer grauen Schicht von Oxyd, die jedoch
das darunterliegende Metall vor weiterer Einwirkung der Luft schiitzt,
so daBl es als recht gut haltbar zu bezeichnen ist. Auch gegen Wasser
ist es sehr widerstandsfihig, weniger gegeniiber Salzlosungen, die ge-
wohnlich an einzelnen Stellen besonders starken Angriff hervorrufen
(LochfraB3). Aluminiumsalze sind jedoch nicht giftig. Aluminium ist
wie Zink in Sauren und auch in Alkalien 16slich.

11*
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Das Handelsaluminium hat heute meist eine Reinheit von iiber 99 %,
ganz anders verhalten sich aber beim Farben oft die zahlreichen Alumi-
niumlegierungen, deren Verhalten sich nach den Hauptbestandteilen
Kupfer, Zink, Silizium, Magnesium und Mangan, zum Teil auch Nickel,
Antimon, Titan usw. richtet.

Das Aluminium und die vorwiegend aus Aluminium bestehenden Le-
gierungen zeichnen sich vor dem Eisen durch leichte Verarbeitbarkeit
und auch gute Haltbarkeit aus, sie verlieren aber an der Luft ihren Glanz,
und die Farbe des Metalls an sich ist fiir viele Verwendungen wenig oder
gar nicht geeignet; die Frage nach geeigneten Farbeverfahren wird des-
halb oft gestellt.

1. Vorbehandlung.

Bei den Versuchen des Verfassers zeigte sich, daBl bei der Vorbe-
handlung durch Beizen, sowohl saure wie alkalische, die Aluminium-
farbungen haufig fleckig wurden, gleichmiBige Fiarbungen erzielt man
leichter, wenn man die gebeizten Gegenstéinde noch mit Drahtbiirsten
leicht kratzt, oder auch, statt zu beizen, sandelt oder mit Bimsmehl
biirstet.

Es sind im Fach- und Patentschrifttum eine groBe Zahl von Firbe-
vorschriften zu finden. Die Mehrzahl der mit einfachen Mitteln auszu-
fiilhrenden Verfahren gibt aber wenig befriedigende Erfolge, auch haben
sie an Bedeutung durch die Verfahren zur anodischen Oxydierung des
Aluminiums (s. Abschn. V) und die nahezu unbegrenzte Moglichkeit,
diese Oxydschichten verschiedenartig zu firben, verloren.

In manchen Féllen kann man eine in gleicher Weise weiter firbbare,
allerdings nur diinne Oxydschicht durch das MBV-Verfahren der Erft-
werke (Modifiziertes Bauer-Vogel-Verfahren) herstellen. Dieses ein-
fache Verfahren, das ohne Anwendung elektrischen Stromes arbeitet,
versagt leider auf den sehr viel verwendeten kupferhaltigen Aluminium-
legierungen.

2. MBV-Verfahren.

Nach dem MBV-Verfahren taucht man die Aluminiumgegenstinde
in eine auf 90—100° erhitzte Losung von 50—80 g kalzinierter Soda
(Natriumkarbonat) und 15 g Natriumchromat im Liter oder 60 g des
fertig bezogenen MBV-Salzes ein, bis sich ein gleichm#Biger hell- bis
dunkelgrauer Uberzug gebildet hat, spiilt in Wasser und stellt sie zum
Trocknen auf. Zur Erhohung der Schutzwirkung kann man noch etwa
15 Minuten in eine auf etwa 90° erhitzte 3—>5proz. Losung von Natron-
wasserglas tauchen, in Wasser spiilen und an der Luft trocknen lassen.
Weiter verbessern kann man die mit Wasserglas impréignierte Schutz-
schicht noch durch Ausgliihen am besten an einer offenen Flamme.
10 1 Bad geniigen zur Oxydation von etwa 30 m? Oberfliche. Gegen-
stinde, die man nicht tauchen kann, kann man etwas anwiarmen und
mit einem Brei aus 10 Teilen Natriumchromat, 4 Teilen kalzinierter
Soda, 4 Teilen Atzkali und 10—15 Teilen Wasser bestreichen, den man
nach 10—15 Minuten langer Einwirkung mit Wasser abspritzt. Die
Eintauchdauer soll mindestens 5—10 Minuten, besser 1/,—1 Stunde
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betragen, die Schutzschicht wird dann etwas stirker, allerdings auch
rauher.

Zum Auflosen der Salze nimmt man destilliertes oder Regenwasser;
der Behilter kann aus Schwarzblech, emailliertem Eisen oder Holz,
darf aber nicht aus verzinntem oder verzinktem Eisen hergestellt werden.

Hydronalium, Duranalium und andere magnesiumreiche Legierungen
oxydiert man unter Zusatz von 10 g Atznatron je Liter des obigen Bades,
wobei schon eine Temperatur von 60—70° geniigt, bei /,—1stiindigem
Eintauchen unter Umstédnden schon Zimmertemperatur.

Einen kaffeebraunen Ton erzielt man durch Nachbehandlung in
einer MBV-Losung, der man 4 g/l Kaliumspermanganat zusetzt oder
man farbt mit der S. 170 angefiihrten Permanganatbeize. Einen be-
sonders tiefschwarzen Ton erhilt man, wenn man in dieser das Kupfer-
nitrat durch Kobaltnitrat ersetzt. Dunkelblau liefert das S. 167 an-
gegebene Verfahren mit Ferricyankalium und Eisenchlorid.

Zur Farbung mit organischen Farbstoffen taucht man sofort nach der
Spiilung 10 Minuten bis 1 Stunde in eine mit 1 cm? Eisessig (konz. Essig-
saure) je Liter angesduerte Losung eines geeigneten Farbstoffes. Hierfir
wird empfohlen auf je 11 fiir Gelb: 1 g Zaponechtgelb CGG, fiir Rot:
1 g Zaponechtscharlach CG, fir Braun: 1 g Zaponechtorange RR oder
0,8 g Zaponechtscharlach und 0,2 g Zaponechtschwarz M oder 0,4 g
Zaponechtscharlach, 0,4 g Zaponechtgelb und 0,2 g Zaponechtschwarz,
fir Schwarz: 0,8 g Zaponechtschwarz und 0,2 g Zaponechtscharlach, fiir
Violett: 1 g Zaponechtviolett, fiir Blau: 1 g Fanalblau LR extra, fiir Griin:
1 g Fanalgriin LBB (s. auch S. 45).

Zur Imprignierung wird auch Hareslack EL in Spiritus gelést und
bei von 120° in 1—4 Stunden auf 140° gesteigerter Temperatur einge-
brannt.

3. Ahnliche Schutz- und Farbeverfahren.

Ahnliche Verfahren hat sich die Jirotkagesellschaft bzw. Dr. Sprenger
schiitzen lassen, nach diesen zahlreichen Patenten werden verschieden
gefirbte Schutziiberziige hergestellt. Das DRP. 442766 schiitzt ein
Verfahren, metallisch aussehende Uberziige auf Aluminium und Alu-
miniumlegjerungen durch Eintauchen in Salzlésungen zu erzeugen, die
Salze der Schwermetalle und Alkalikarbonate enthalten, daneben noch
in den meisten Fillen Alkalichromat. Das Verfahren unterscheidet sich
also vom MBV-Verfahren durch den Zusatz von Schwermetallsalzen.
Weitere Patente der inzwischen erloschenen Firma schiitzen Biader, die
auBler den schon genannten Bestandteilen Salpetersiure oder Nitrate,
FluBsdure und Fluoride, Permangansiure, Salze des zweiwertigen Man-
gans, Wasserstoffsuperoxyd und andere anorganische oder organische
Sauren enthalten, auf die weiter unten noch eingegangen wird.

Ahnlich ist das Protalverfahren (Frankreich), nach dem mit der
alkalischen Losung eines Metalls gearbeitet wird, das zwei Oxyde bildet,
ein hoheres losliches, das durch den bei der Auflésung von Aluminium
freiwerdenden Wasserstoff zu einem niederen unléslichen, das sich auf
der Oberfliche niederschligt, reduziert wird.



166 Chemische Metallfirbungen.

Beim Mec Culloch-Verfahren taucht man in siedende Suspensionen
von 1% Kalziumhydroxyd und 0,1% XKalziumsulfat.

Pacz ist ein Verfahren geschiitzt, das sich einer Lésung von 0,15%
Natriumsilikofluorid, 0,3 % Alkalinitrat und 0,3 % einer Nickel-, Kobalt-
oder Molybdénverbindung bedient.

Das Ammoniakverfahren, auf kupferhaltige Legierungen an-
wendbar, besteht darin, daBl man die Gegenstdnde unter mehrmaligem
Anfeuchten Ammoniakdidmpfen aussetzt; es hat den Nachteil, daB die
Behandlung bis zu 14 Tagen fortgesetzt werden muf3, ehe man eine gleich-
maBig matthellgraue Oxydschicht erhilt.

Empfohlen wird auch Tauchen in eine Losung von 2,5—12% Na-
triumsilikat, 2—6 % Natriumhydroxyd und 1,5—2,5% Ammoniak.

Das DRP. 530018 der Expented Metal Cie, London, schiitzt ein Ver-
fahren, nach dem eine Oxydhaut durch Schwefelkohlenstoffddmpfe ober-
flachlich in Sulfid verwandelt werden soll.

Von weiteren Verfahren, die zur Fiarbung des Aluminiums vorge-
schlagen worden sind, haben eine Anzahl, die darauf beruhen, orga-
nische Stoffe wie Fette, Ole, Harze, Tannin, Gallussidure, EiweiB, teil-
weise mit Zusatz von Metallsalzen aufzubrennen, wenig Anwendung
gefunden, es diirfte geniigen sie zu erwihnen.

4. Farbungen nach Vollrath und Lahr.

Nach Vollrath und Lahr (Aluminium, 1934 Nr. 10) erhilt man
eine als Eisenmatt bezeichnete Graufirbung durch halbstiindiges Tau-
chen in die auf 80—90° erhitzte Losung von 25 g Kaliumsulfid und 1 g
Vanadiumsulfat je Liter, durch nachtrigliches Abreiben mit Stahlwolle
eine als ,,Eisen glinzend‘ bezeichnete Firbung. Durch Zusatz organi-
scher Farbstoffe zu obiger Kaliumsulfidlésung erhilt man folgende
Farbungen:

Goldbraun: je 1 g Alizarin und Morin,

kaffeebraun: 0,5 g Vanadinsulfat, 0,5 g Kaliumdichromat und 1 g Ali-
zarin,

eine Zwischenfarbe: 0,5 ¢ Kaliumdichromat, 1 g Alizarin und 0,5 g
Morin,

samtbraun: 1 g Vanadinsulfat, 5 g Kaliumdichromat und 1g Ali-
zarin,

goldgelbbraun: 3 g Vanadinsulfat, 2 g Morin,

braunschwarz: 1 g Vanadinsulfat,

goldgelb (Bronzeton): 1 g Morin,

goldgelb mit leichtem Silberton: in 10 Minuten bei Zusatz einer Spur
Alizarin,

goldrot: in 20 Minuten bei Zusatz von je 1 g Alizarin und Morin,

rot: 0,3 g Kaliumdichromat und 1g Alizarin.

5. Brauchbarkeit d4lterer Farbevorschriften.

Von den zahlreichen, im Fach- und Patentschrifttum noch zu finden-
den Verfahren zum Férben des Aluminiums sind die meisten wertlos.
Man kann natiirlich auf vielerlei Weise Aluminium farben, aber gut
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haftende, fabrikmiBig nutzbar zu machende Féarbungen erhilt man
nach den meisten dieser Vorschriften nicht. Eine Nachpriifung durch
den Verfasser fiihrte, soweit die Verfahren sich nicht als unbrauchbar
erwiesen, zu folgenden Ergebnissen:

Nach einer dlteren Vorschrift des Kriegsministeriums zum Schwirzen
von Aluminiumkochgeschirr sollte eine Losung von 100 g Antimon-
chloriir, 200 g Salzsdure und 50 g Manganoxydul in 1 1 reinem Spiritus
verwendet werden, die Geschirre dann noch mit einer schwarzen Spiri-
tus-Schellacklosung iiberzogen werden. Die Beize liefert zwar eine tief-
schwarze, aber sehr schlecht haftende Féarbung, ohne nachfolgende
Lackierung ist das Verfahren ungeeignet und auch mit Lackierung wenig
zu empfehlen.

Bei der Anwendung dieses Verfahrens, wie auch bei der Anwendung
salzsaurer Arsenbeizen, erhilt man auch bei sorgfiltigster Spiilung
durch in den Poren sitzenbleibende Saurereste nach kurzer Zeit weille
Ausbliithungen.

Alkalische Arsenbeize (s. V. Abschn. IT, 9): Dagegen kann man
zum Graufirben, auch zum Altsilber dhnlichen Fiarben eine alkalische
Arsenbeize, z. B. 75 g arsenige Siure und 75 g wasserfreie Soda je Liter,
benutzen; man taucht in die erhitzte Losung.

Blaufarbung: Der Liistersud (S. 57) Natriumthiosulfat und Blei-
azetat liefert nur eine unschén graue Farbung, ein besser haltbares
Blau erhilt man mit der Mischung der Losungen von je 5 g/l Ferri-
zyankalium. und Eisenchlorid.

Die bekannte Messingschwarzbeize (kohlensaures Kupfer in
Ammoniak gel6st) ist in Fachzeitschriften zur Schwarzfirbung von Alu-
minium, das in einer Losung von Kupferchlorid und Chlorkalium (Erd-
mann, Aluminium, S.76) durch Eintauchen verkupfert worden ist, emp-
fohlen worden; wir erhielten aber keine brauchbaren Farbungen, obwohl
die Beize natiirlich fiir stark galvanisch vermessingtes Aluminium anwend-
bar ist. Ohne vorherige Verkupferung bzw. Vermessingung lieferte die Beize
kalt in normaler Konzentration und verdiinnt keine Farbung auf Alu-
minium, beim Tauchen in die erhitzte Beize ein schlecht haftendes Braun.

Bei der Féarbung von verkadmierten Gegenstinden und Zink erzielte
gute Erfolge veranlaBten Versuche mit der Chloratbeize, Natrium-
chlorat und Kupfersulfat bzw. -nitrat. Man bekommt beim Eintauchen
in die kalte Losung Verkupferung, durch kurzes Tauchen in die siedende
Losung und etwas Nachwirkenlassen an der Luft bevor man spiilt, eine
tiefschwarze Farbung, die aber nur selten gut haftet. Wir priiften Bei-
zen verschiedener Konzentrationen mit Kupfersulfat, -nitrat und
-chlorid und suchten auch die starke Reaktion durch Zusdtze abzu-
schwichen, fanden aber keine zur Aluminiumfirbung geeignete Zu-
sammensetzung. Versuche mit Ersatz der Kupfersalze durch Eisen-,
Nickel- oder Kobaltsalze geben bei Losungen von Natriumchlorat und
Kobalt- oder Nickelsulfat besser haftende stahlgraue, aber kaum zu
empfehlende Farbungen.

Aluminiumlegierungen werden beim Beizen in Natronlauge hiufig
braun bis schwarz, auch technisch reines Aluminium wird durch
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alkalische Losungen bei einer gewissen kritischen Alkalinitdt geschwiizt.
Nach Versuchen der Erftwerke soll eine Konzentration von 0,66 g Atz-
natron in Liter am besten wirken. Wir erhielten aber trotz tagelanger
Einwirkung nur eine unansehnliche gelblichgraue Oberflichenschicht,
die man nicht als ,,Firbung‘ ansprechen kann. Auch Losungen von
Schwefelalkalien und Schlippschem Salz gaben nur ‘einen magergrauen
Anlauf (siche aber vorstehend die Bider nach Vollrath und Lahr).

6. Ammoniumphosphatbeize.

Ferner sollen siedende Losungen von phosphorsaurem Ammonium
zur Aluminiumfirbung brauchbar sein. Wir priiften Losungen von
Diammoniumphosphat von 5—40%, die 5proz. Losung war unwirksam,
die 40proz. dtzte nur, Losungen von 10—20% gaben eine magergraue,
kaum brauchbare Farbung. Von Zusitzen verschiedener Schwermetall-
salze zu dieser Losung wirkte am besten ein Zusatz von wenig Mangan-
nitrat, der eine gleichmiBige mattgraue Farbung ergab, ein Kupfer-
nitratzusatz lieferte zwar eine dunklere schwarzgraue, aber weniger
gleichméBige und haftende Farbung.

7. Farbung mit Kobaltsalzlésungen.

Der AEG wurde 1908 ein Verfahren zum Briinieren und Schwarz-
farben von Aluminium (auch Zink, Zinn, Magnesium oder deren Legie-
rungen) geschiitzt (DRP. 230982), das darin bestand, daB das Arbeits-
stiick in angewéirmtem oder nicht angewirmtem Zustande in die alka-
lische oder neutrale Losung eines Kobaltsalzes getaucht und nachtrag-
lich schwach oder stirker ausgegliitht wurde. Die Lésung kann auch mit
einem weichen Pinsel aufgetragen werden. Die Héhe der Temperatur
beim Ausglithen und die Zahl der Tauchungen richtet sich nach dem ge-
wiinschten Farbton, der bei schwachem Gliithen blau (Kobaltultramarin
oder Thenards Blau) bei stirkerem Glithen aber braun bis schwarz sein
soll. Gut haftende Schwarzfirbungen hat Verfasser nach diesem Ver-
fahren haufig hergestellt. Blaufirbungen herzustellen ist aber nicht ge-
lungen, es ist auch kaum anzunehmen, da8 diese bei den durch den nied-
rigen Schmelzpunkt des Aluminiums begrenzten Glithtemperaturen
herstellbar sind.

Czochralski hat ein dhnliches Schwarzfirbeverfahren ausgearbeitet :
Als Briinierfliissigkeit wird eine etwa 10proz. Kobaltoxydulnitratlésung
verwendet, die mit so viel Ammoniak versetzt wird, da§ der anfangs ent-
stehende Niederschlag eben wieder gelost wird. Die Farbung wird am
zweckmaBigsten so ausgefithrt, dafl man die Aluminiumgegenstinde
zwecks Entfettung auf etwa 300° erhitzt und sie dann noch heif} in die
Briinierfliissigkeit einbringt. Die Teile werden hierauf feucht in einen
Trockenofen gebracht und bei etwa 60—80° langsam getrocknet. Die
Temperatur des Ofens wird dann allméhlich (Temperaturanstieg etwa
10—20° in der Minute) auf etwa 220° gesteigert. Der ProzeB ist bei
250° beendet. Die Behandlung ist, wenn nétig, zu wiederholen.

Das Tauchverfahren bringt die Gefahr mit sich, dafl an den unteren
Réindern, in Vertiefungen u. dgl. Pfiitzen stehenbleiben, die beim
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Erhitzen abblitternde Farbungen geben, besser ist es, die Losung mit
einem eben noch feuchten Pinsel ganz diinn aufzutupfen. Da die Far-
bung wahrscheinlich nicht, wie in der obengenannten Patentschrift der
AEG angenommen, eine chemische Verbindung des Kobaltsalzes mit
Aluminiumoxyd, sondern einfach Kobaltoxyd ist, Kobaltsalze aber mehr
als fiinfmal so teuer sind als die entsprechenden Nickel- und Kupfer-
salze, priiften wir, ob an Stelle der Kobaltsalze auch diese verwendet
werden kénnen, ferner, ob die Nitrate sich am besten eignen, oder auch
Chloride, Sulfate oder Karbonate (Messingschwarzbeize) verwendet wer-
den konnen, schlieflich ob die ammoniakalischen Losungen gegeniiber
den neutralen bzw. schwachsauren den Vorzug verdienen. Dabei er-
wiesen sich die schwachsauren wie die ammoniakalischen Losungen der
Sulfate aller drei Metalle Kobalt, Nickel und Kupfer als ganz ungeeignet.
Die Chloridlésungen gaben teilweise brauchbare Farbungen, am besten
die Kobaltlosung, die ammoniakalische etwas bessere als die schwach-
saure. Die mit Nickelchlorid erzielten Firbungen waren grau und schlecht
haftend, die mit Kupferchlorid erzielten waren mehr braunschwarz.

Weit besser wirkten aber von allen drei Metallen die Nitratlosungen,
und zwar die Kobaltnitratlésung am besten. Die Verwendung der durch
ihren starken Geruch unangenehmen ammoniakalischen Losung hat
hochstens den Vorteil, dall sie besser benetzt, sonst sind schwachsaure
Lésungen, denen man, damit sie besser benetzen, etwas Spiritus zu-
setzen kann, ebensogut.

8. Andere Schwarz- und Graufiarbeverfahren.

Zum Schwarzfirben wird eine siedende Lésung von 10 g Nickel-
sulfat, 5 g Natriumfluorsilikat und 25 g Kalisalpeter in 2 1 Wasser emp-
fohlen, altsilberdahnlich abténen kann man auch in einer Ldsung von
Nickelammonsulfat und Chlorammonium, die den Vorteil hat, dafl die
Fiarbung nicht so fest haftet, so daBl das Abreiben leichter wird. Zum
Schwarzfirben kann man auch eine heifle, mit Salzséure leicht ange-
sduerte Losung von etwa 30 g Eisenchlorid in 1 1 Wasser benutzen.

9. Farbung mit Molybdatlésung.

Sehr vorteilhaft zum Schwarzfirben fand Verfasser eine Losung von
10—20 g Ammoniummolybdat und bis zu 15 g je Liter Chlorammonium.
Bei 5 g Chlorammonium je Liter muBl man etwa 10 Minuten in die sie-
dende Losung tauchen, bei 15 g nur 1—2 Minuten, um eine tiefschwarze
Farbung zu bekommen, ein héherer Zusatz macht die Fiarbung etwas
rauh. In Farbebidern mit Molybdaten, die Pacz geschiitzt sind (siehe
unter Zink), soll man Liisterfarben durch Zusatz von Zinksalz erhalten,
der die Farbegeschwindigkeit verlangsamen soll, so daf} es leichter wird,
die gewiinschte Farbe festzuhalten

10. Farbung mit Permanganatbeizen.
Recht gute braune bis tiefschwarze Farbungen erzielt man mit Ka-
liumpermanganatbeizen. Auch die fiir Kupferlegierungen verwendeten
Zusammensetzungen (8. 70) sind schon brauchbar.
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Kaliumpermanganatbeizen werden in der Zusammensetzung von
20 g Kaliumpermanganat und 5 g Kupfersulfat im Liter fiir bronzeshn-
liche Farbungen von Vollrath und Lahr (a. a. O.) empfohlen und sind
auch Gegenstand verschiedener erloschener Jirotkapatente. Verf. fand,
daf mit Kaliumpermanganatldsungen, die schwach angesiduert werden,
schon ohne Zusatz von Kupfersalz braune bis schwarze Fiarbungen zu
erzielen sind, daB sich aber die Wirkung der Beize durch Zusatz von
Kupfernitrat sehr verbessern 148t. Obwohl auch Schwefelsiure zum An-
séduern brauchbar ist und FluBsiure am stirksten wirksam ist, wenn
auch meist auf Kosten der Haftfestigkeit der Farbung, lieferte das An-
siuern mit Salpetersiure die besten Erfolge. Essigsiure gab zwar gut
haftende, aber nur helle Farbungen.

Versuche mit verschiedenem Gehalt der Lésungen ergaben, dal man
schon mit 5 g im Liter Kaliumpermanganat gute Fiarbungen erzielt, um
zu schnelle Erschépfung der Beize zu verhiiten, besser 10 g im Liter,
ein hoherer Gehalt ist nicht nétig.

Schon mit Zusatz von 0,5 g im Liter Kupfernitrat erhilt man dunkel-
braune bis schwarze Farbungen, mit 35—50 g werden die Farbungen
streifig und fleckig, die besten Schwarzfirbungen erhélt man bei einem
Gehalt von 20—25 g Kupfernitrat im Liter, bei der Braunfirbung ge-
niigt ein Zusatz von 5g im Liter.

Der Salpetersiurezusatz war von etwa 2 cm3 (1,35 spez. Gewicht
= 38° Bé) aufs Liter ab ausreichend, die Beizdauer verringerte sich
zwar mit steigendem Salpetersiuregehalt, bei tiber 4—5 cm?® im Liter
wurden die Farbungen aber rauh, so daBl man zweckmaBig dariiber
nicht hinausgehen wird. Der Salpetersiurezusatz kann um so hoher ge-
nommen werden, je héher der Kupfernitratzusatz ist.

Die giinstigste Zusammensetzung der Beize ergibt sich also zu:

5—10 g Kaliumpermanganat,

2—4 cm® Salpetersdure, 1,35 spez. Gewicht = 38° B¢,
und 20—25 g Kupfernitrat fur Schwarzfirbung,

5 g Kupfernitrat fiir Braunfirbung,

in 1 1 Wasser gelost.

In nahezu siedender Losung (mindestens 80 °) wird eine satte, braune
Firbung in etwa 10—15 Minuten, eine schwarze Farbung in 20—30 Mi-
nuten erzielt. Eine braune Farbung liefert die Beize auch bei mehrstiin-
digema Einlegen bei Zimmertemperatur. Von den angewendeten Proben
Handelsaluminium, Antikorodal (0,8—1,1% Silizium, 0,6—0,8% Man-
gan, 0,6—0,7% Magnesium) und AW 15 (1—2% Mangan) fiarbte sich
Antikorodal am leichtesten tiefschwarz, dhnlich Handelsaluminium,
AW 15 héufig nur braun.

11. Jirotkaverfahren.

Die verhiltnismiBig grofle Beizdauer veranlafite Verf. noch Ver-
suche anzustellen, durch andere Zusitze die Wirkung der Beize zu ver-
stirken bzw. zu beschleunigen, vielleicht auch den Farbton noch zu
verdndern. Bei dieser Gelegenheit wurden auch die in den Jirotka-
patenten angefithrten Verfahren nachgepriift. Es handelt sich um die
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DRP. 442766, 458562, 462507, 463534, 471053, 471054, 475789, 488554,
489974, 494262, 539976, 546466, 466843, die alle erloschen sind.

Die Versuche mit- Bidern, die dem ersten Jirotkapatent entspre-
chend Salze der Schwermetalle neben Alkalikarbonat und Bichromat
enthielten, gaben kaum brauchbare Firbungen, die Bider zersetzten
sich sehr rasch, etwas besser waren die Ergebnisse bei Verwendung von
Bikarbonat, zu empfehlen sind aber diese Bader auch nicht. Bader, die
konzentrierte Salpetersiure enthalten, gaben auch kaum brauchbare
Fiarbungen, abgesehen davon, dafl das Arbeiten mit solchen Bidern
recht listig ist. Besser waren die Erfolge mit fluflsdurehaltigen Bidern
und nach DRP. 494262: 2% Natriumbichromat und 1,2% Wasser-
stoffsuperoxyd ohne und mit noch 0,2% Eisenchlorid. Man erhilt mit
diesem Bade schon messinggelbe Firbungen, das Bad ist aber nicht lange
haltbar. Am besten wirkten auch von den in den Jirotkapatenten an-
gegebenen Bidern die permanganathaltigen. Nach DRP. 546466 : 10,8 g
Kaliumpermanganat, 32 g Kaliumbichromat, 5 g Manganchlorid und
10,4 g FluBsiure, erhilt man braune bis schwarzbraune Farbungen, auch
nach DRP. 489974 : 22 g Kaliumpermanganat, 64 g Kaliumbichromat,
10,5 g Eisenchlorid und 20 g konzentrierte Schwefelsiure, mahagoni-
braune Firbungen.

Von den in den Jirotkapatentschriften gemachten Angaben konnte
Verf. die, dal die Wirkung von Permanganatbeizen durch Zusatz von
Bichromat in der Richtung verbessert wird, daf die Béader schon bei
niedrigerer Temperatur firben und besser haltbar sind, in mehreren Ver-
suchen nicht bestitigt finden.

In den Jirotkapatentschriften ist die Angabe enthalten, daB der Zu-
satz von Salzen des zweiwertigen Mangans zur Permanganatlosung die
Wirkung beschleunigt, auch Vollrath und Lahr empfehlen zur Her-
stellung messinggelber bis dunkelbrauner Firbungen eine Lésung von
20 g Kaliumpermanganat und 5 g Mangansulfat im Liter. Bei Ver-
suchen ergab sich zwar die Richtigkeit der Jirotkaschen Angabe, daB
Bider mit diesem Zusatz schneller, stirker und auch bei niedrigerer
Temperatur wirken, aber nicht nur die Haltbarkeit der erzielten Fir-
bungen, sondern auch die der Beize waren geringer.

IL. Elektronmetalle (Magnesiumlegierungen).
Der Werkstoff.

Elektronmetalle sind Legierungen, die vorwiegend aus Magnesium
bestehen und infolgedessen noch leichter als Aluminium sind, das spezi-
fische Gewicht ist nur 1,8—1,83. Sie schmelzen zwischen 440 und 650°.
Es werden je nach den Verwendungszwecken verschiedene GuBlegie-
rungen und verschiedene Guf- und Schmiedelegierungen geliefert.

Auch die Elektronmetalle iiberziehen sich, wie das Aluminium, an der
Luft mit einer Oxydschicht, die das Metall schiitzt. Sie haben im Gegen-
satz zum Aluminium gute Bestindigkeit gegeniiber starken Laugen,
aber ungeniigende gegeniiber Siuren, mit Ausnahme der FluBisiure, die
schiitzende Deckschichten bildet. Sie sind bestindig gegen viele alka-
lisch oder neutral reagierende organische Stoffe, aber nicht gegen
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Chloride, Bromide, Sulfate, Nitrate und dhnliche Salze. Zu beachten
ist bei der Bearbeitung die Brennbarkeit der Spéne.

1. Farbeverfahren der IG-Farbenindustrie.

Fiir die Oberflichenbehandlung der Elektronmetalle gibt das Werk
Bitterfeld der IG-Farbenindustrie AG. Anleitungen nach zum Teil pa-
tentierten Verfahren heraus, die den Beziehern von Elektronmetall zur
Verfiigung stehen. Durch Beizen in einer Salpetersidure-Alkalichromat-
Losung erhilt Elektronmetall eine messinggelbe Farbe und gréSlere
Korrosionsbestdndigkeit, auch durch 1—2stiindiges Kochen in einer
5proz. Kalium- oder Natriumdichromatlosung und Spiilen in heiBlem
Wasser erhdlt man eine Schutzschicht. Nach obengenanntem Verfahren
kann man es aber auch schwarz und hell- und mahagonibraun farben.

Ahnliche Beizen sind nach einer englischen Quelle, z. B. 15 g/l Ka-
liumdichromat, 10 g/l Alaun und 5 g/l Atznatron, doch ist bei dieser
Losung sechsstiindige Behandlung in der auf 95° erhitzten Beize notig.
In einem Bad, das neben 15 g/l Kaliumbichromat 15 g/l krist. Natrium-
sulfat enthielt, wurden bei 100° in !/, Stunde nahezu gleichwertige
Uberziige erhalten, das Bad wurde aber schnell unwirksam. Eine Lo-
sung von 7,5 g/l Kaliumdichromat, 6,5 g/l Ammoniumdichromat, 30 g/l
Ammoniumsulfat und 3,3 cm3/1 Ammoniak von 0,88 spez. Gewicht,
pg = etwa 6,5, ist haltbar, greift aber die schmiedeeisernen Wannen
an. Das wurde durch Konzentrationserh6hung verhindert, wobei man
mit folgender Zusammensetzung die besten Erfolge erzielte: 30 g/l Am-
moniumsulfat, 15 g/l Ammoniumdichromat, 15 g/l Kaliumdichromat
und 5 cm?/1 Ammoniak, py == 5,8—6,2, Beizdauer 1/, Stunde. Die Vor-
behandlung soll nicht in Salpetersdure und nicht durch elektrolytische
Entfettung, sondern in einer 5proz. Losung eines Gemisches von 74,5%
Kristallsoda, 24,5 % pulver. Wasserglas und 1% Seife ausgefiihrt werden.

2. Sonstige Schutz- und Fiarbeverfahren.

Kroenig priifte die Schutzwirkung von folgenden Verfahren: Ka-
liumdichromat mit Salpetersidure, Orthophosphorsdure mit Kalium-
dichromat oder mit Kaliumpermanganat, Kaliumpermanganat mit Sal-
petersdure oder mit Borsdure und Natriumfluorid und fand als beste
Beize 40 g Kaliumdichromat, 180 g Salpetersdure, 1,4 spez. Gewicht
in 11 Wasser, bei 80°. Weitere Verbesserung wurde durch Hinzu-
fiigen von Nitraten erzielt. Die Schutzwirkung war am besten gegen
Seewasser und Witterungseinflissse, in Leitungs- und destilliertem
Wasser war sie ohne praktischen Wert. Sie war auf aluminiumhaltigen
Legierungen am besten, die Bestindigkeit von Reinmagnesium wird
kaum beeinfluflt.

Schutz durch Bichromatlésung ist auch Gegenstand mehrerer Pa-
tente, z. B. nach DRP. 493827 einstiindiges Kochen in Bichromat-
I6sung nach vorhergehender Beizung in Salpetersiure, nach einem Zu-
satzpatent geniigt unter Umstinden schon der Zusatz von 1% Bichromat
zum benetzenden Wasser. DRP. 435931 schiitzt die Behandlung mit
der Losung eines Fluorids, z. B. Natriumfluorid, die die Oxydation
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durch Wasser auf ein Minimum herabsetzt, DRP. 579162 die Behand-
lung mit wisserigen Losungen von Schwefelalkalien, nach einem an-
deren Verfahren verwendet man Losungen von Arsenverbindungen.

Das DRP. 453886 schiitzt ein Verfahren durch Uberziehen mit einer
ein freies Phenol enthaltenden Loésung, wodurch auch das Anhaften
von Lacken erleichtert wird, und das DRP. 557484 die Behandlung mit
Phosphatlosungen, z. B. primirem Magnesium- oder Natriumphosphat,
die keine freie Sidure enthalten sollen, z. B. 15 Teile kalz. Magnesiumoxyd
in 85 Teilen 85proz. Phosphorsidure gelost und mit etwa 300 Teilen
Wasser verdiinnt. Wird die Losung triitbe, mufl wieder etwas Phos-
phorsdure zugesetzt werden.

Nach Fournier wird das Magnesium in 15proz. Chromsiure mit
0,17% Schwefelsdure gebeizt und dann in ein Bad gebracht, das 100 g
selenige Sidure und 5 g Kochsalz im Liter enthéilt. So behandeltes Magne-
sium soll bei der Salzsprithprobe einen bedeutend verminderten Ge-
wichtsverlust zeigen. Bengough und Whitby behandelten 5 Elek-
tronmetallegierungen, die in 30proz. Salpetersiure vorgebeizt waren,
durch 5—15 Minuten langes Tauchen bei Zimmertemperatur in 10 proz.
seleniger Sdure mit 0,1—0,5% Natriumchlorid. Dabei erhielten sie
sehr gut haftende rote und graue, glatte Seleniiberziige von 0,02 mm
Schichtdicke. Der Uberzug soll ein sogenannter ,,selbstheilender* sein,
dadurch, daB sich zunichst eine diinne Haut von Magnesiumselenid
bildet, das bei der Zersetzung durch Wasser Selenwasserstoff gibt, der
sich mit dem Sauerstoff der Umgebung zu Wasser und Selen umsetzt,
das die Poren verstopft. Der Gewichtsverlust bei Seewasserkorrosions-
versuchen war gering, es zeigte sich aber eine Verschlechterung der me-
chanischen Eigenschaften, infolge Angriff an den Korngrenzen.

Fischer und Schwan stellten Fluoridiiberziige durch anodische
Behandlung in Natrium- und Xaliumbifluoridschmelzen her, mit
1,5 A/dm? Stromdichte und 40—80 Volt Spannung, die Schichten sind
aber pords und sind nur in Verbindung mit Lackanstrichen brauchbar.

Fiinftes Kapitel.

Mechanische Metallfirbung.

Die mechanische Metallfirbung soll in diesem Buche nur insoweit
behandelt werden, als sie zur Erginzung der chemischen dient, eine
ausfiihrlichere Behandlung findet man in Dr. Fritz Zimmer: ,,Hand-
buch der Lackier- und Dekoriertechnik, 2. Aufl., Berlin 1929,

Zum Uberziehen von Metalloberflichen, sei es zum Schutze, sei es
zur Verschénerung, besonders auch zur Erginzung der vorstehend be-
schriebenen chemischen und elektrochemischen Metallfirbungen, ver-
wendet man Lacke, besonders die Zelluloselacke oder Zapone und Fir-
nisse. Olfarben-, Rostschutzanstriche und dhnliche Anstriche, die das
Metall vollkommen verdecken, solien, wie schon gesagt, hier nicht be-
handelt werden.



174 Mechanische Metallfirbung.

A. Arten der Metallacke und -firnisse.

Lacke sind Auflésungen von Harzen u. dgl. in verschiedenen Lé-
sungsmitteln, sie trocknen durch Verflichtigung des Lﬁsungsmittels
und werden deshalb auch fliichtige Lacke genannt. Enthalten sie
neben dem fliichtigen Losungsmittel noch ein Ol, so nennt man sie
fette Lacke oder Ollacke. Bei diesen verindert sich nach der Ver-
fliichtigung des Losungsmittels das trocknende Ol unter der Einwirkung
des Luftsauerstoffs und des Lichts derart, dafl der entstehende Kérper
mit dem Harz zusammen zu einer festen Schicht eintrocknet.

Man benennt die Lacke teilweise nach dem Losungsmittel, teilweise
nach der Trockensubstanz und kann fiinf groBe Gruppen von Lack-
sorten unterscheiden: Sprlt- Ol- und Asphaltlacke, Kunstharzemaillen
und Zelluloselacke, die in Nitrozellulose- und Azetylzelluloselacke ein-
geteilt werden.

Leinolfirnisse sind Fliissigkeiten, die durch chemische Verinderung
trocknender Ole hergestellt werden, also ohne Zusatz fliichtiger Lo-
sungsmittel. Zur Beschleunigung der die Trocknung hervorrufenden
Sauerstoffwirkung enthalten die Firnisse wie auch die Ollacke metallische
Verbindungen (Sikkative).

Man teilt die Leinélfirnisse ein in gekochte Firnisse mit den seit
langem gebrauchten Oxyden und Salzen, bei héherer Temperatur be-
reitet, ungekochte Firnisse oder Priparatfirnisse mit l6slichen
Sikkativen bereitet und mit Luft, Ozon, Elektrizitit oder andere Sonder-
verfahren so umgewandeltes Leindl, dafl es in weniger als 24 Stunden
trocknet.

Man unterscheidet weiter lufttrocknende (die im allgemeinen ma-
gerer) und ofentrocknende Lacke (die fetter sind), weiter deckende und
transparente Lacke, ferner nach der Art der Anwendung Streich-,
Spritz- und Tauchlacke.

Emaillacke werden bei hoherer Temperatur (120—200°) ein-
gebrannt.

Die Nitrozelluloselacke werden aus Kollodiumwolle, d. i. Nitro-
zellulose unter Verwendung von Amylazetat, Butylazetat und soge-
nannten Nichtlésern, wie Benzin, Benzol, Xylol u.dgl., hergestellt unter
Zusatz von Schellack, Elemi, Damar und neutralen XKunstharzen, die
nicht etwa als minderwertige Ersatzstoffe zu betrachten sind. Bunte
Decklacke werden mit Erdfarben, Pigmenten u. dgl. angeteigt und ganz
fein vermahlen.

Der farblose oder goldgetonte Zapon ist der ilteste Nitrozellulose-
lack, er unterscheidet sich von dem Spirituslack dadurch, daf3 dieser
dem Metalluntergrund einen besonderen Glanz verleiht, die gebriuch-
lichen alten Zapone nicht.

B. Zaponieren.

In Verbindung mit der chemischen Metallfirbung kommen gegen-
wartig fast nur die Nitrozelluloselacke oder Zapone in Anwendung, wes-
halb das Zaponieren nachstehend ausfilhrlicher behandelt werden soll.
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1. Eigenschaften und Arten der Zapone.

Uber die Rohstoffe und die Herstellung der Zapone gibt das Buch
von Dr. Fr. Zimmer: Nitrozelluloseesterlacke und Zaponlacke (Verlag
S. Hirzel, Leipzig) Auskunft, den Verbraucher interessiert nur die Fest-
stellung, daB der fruchtitherdhnliche Geruch nach dem friiher aus-
schlieBlich und auch heute noch als Lésungsmittel verwendeten Amyl-
azetat, nach dem viele die Giite des Zapons beurteilen, kein Merkmal
der Giite ist und daB besonders die Spritz- und Tauchzapone keinen
lastigen Geruch haben sollen.

Der Zapon muB dem beabsichtigten Auftrag durch Streichen,
Spritzen oder Tauchen entsprechend gewihlt werden. Streichzapone
werden mit einem breiten, weichen Haarpinsel voll aufgetragen, auch
mit Watte, jedoch gehért dazu mehr Ubung. Auf Hohlkorper, die nur
auBen zaponiert werden sollen, wird der Zapon auch aufgegossen. Beim
Tauchverfahren werden die Stiicke langsam in den Zapon getaucht,
worauf man sie etwa 10 Minuten abtropfen liBt oder noch besser eine
Viertelstunde bei etwa 60° im Ofen trocknet. Zaponansammlungen an
den unteren und vorspringenden Teilen werden vorsichtig mit dem
Pinsel oder FlieBpapier abgenommen. Anwéirmen der Stiicke vor dem
Tauchen ist vorteilhaft, aber nicht unbedingt nétig. Massenartikel und
groBere Stiicke werden meist mit der Spritzpistole zaponiert. Zapon-
artige Lacke werden auch fiir Trommellackierung verwendet.

Der Zapon soll besonders fiir Silber wasserhell sein, er darf keine
Schlieren bilden, keine mechanischen Beimengungen enthalten und muf}
sich mit dem zugehérigen Verdiinnungsmittel ohne Triitbung oder Aus-
scheidung mischen lassen, denn die Zapone werden meist in einer Kon-
sistenz geliefert, die spiter eine Verdiinnung nétig macht. Diese darf
natiirlich nicht mit einem beliebigen Verdiinnungsmittel, sondern muf}
mit dem von der Lackfabrik vorgeschriebenen vorgenommen werden.
Farblose Zaponierung soll nach dem Trocknen duBerlich nicht erkenn-
bar sein. Farbloser Zapon soll von hochpoliertem, ganz fettfreiem, vor-
gewirmten Messingblech ohne jede Hauchbildung ablaufen.

2. Ausfiithrung der Zaponierung.

Die anzuwendende Lackiertechnik richtet sich nach Art, Form und
GroBe der Gegenstinde, allgemeine Regeln lassen sich dafiir nicht auf-
stellen, das geeignetste Verfahren muB von Fall zu Fall ermittelt werden.
Ebenso gibt es keinen Zapon, der sich fiir alle Verwendungen gleich gut
eignet, man gebe also bei der Bestellung immer die Verwendung genau
an und beziehe nicht von unzuverlissigen Bezugsquellen.

Die Verwendbarkeit fiir eine bestimmte Lackiertechnik ist in erster
Linie von der Viskositit abhangig, Spritz-, Tauch- und GieBlacke sind
im allgemeinen von geringerer Viskositét, Streichlacke von hoberer. Fir
die Viskosititsmessung hat man verschiedene Methoden und Apparate,
fiir die bei den Zaponen in Frage kommenden Viskosititen eignet sich
am besten die Messung der Auslaufgeschwindigkeit einer gewissen Menge
aus einer Kapillare, z. B. mit dem Englerschen Viskosimeter. Kin ein-
facher, leicht selbstherzustellender Apparat ist der Fordbecher, bei der
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Ford-Motor-Company in Anwendung. Er besteht aus einem polierten
zylindrischen StahlgefiBf mit kegelférmigem Boden, in dem sich ein
kleines Loch befindet. Eine Rinne um den oberen Rand fingt beim
Fiillen des GefiBes, wobei man das Loch mit dem Finger schlieBt, den
iiberschiissigen Lack auf. Man miBt die Auslaufzeit des Lackes von
23° Temperatur mit der Stoppuhr. Fiir hochviskose Lacke verwendet
man die Kugelfallviskosimeter, bei denen die Fallzeit einer Kugel von
bestimmtem Durchmesser in der zu priifenden Fliissigkeit gemessen
wird, fiir diinnfliissige auch den Apparat von Cochius, bei dem man die
Zeit miBt, die eine Luftblase braucht, um in einem mit dem Lack gefiillten
Rohr aufzusteigen. )

Der Zaponierraum soll vollkommen abgeschlossen, nach Norden ge-
legen und mit ausreichender Heizung und Liiftung versehen sein.

Der Raum soll staubfrei sein, da die zu lackierenden Teile staubfrei
sein miissen. Nach dem Zaponieren ist der Nitrozelluloseesterlack nicht
so staubempfindlich wie andere Lacke, da er durch rasches Trocknen
schnell unempfindlich gegen Staub wird.

Die zu zaponierenden Gegenstinde miissen ebenso wie beim Gal-
vanisieren -sorgfiltig entfettet und dekapiert (von Oxydhiuten befreit)
werden, schon Spuren von Fett koénnen ein Abschilen, aber auch ein
Irisieren des Zapons verursachen. Das gleiche gilt von Feuchtigkeit
auf der Oberfliche der zu zaponierenden Gegenstinde. Feuchte Luft,
Offnen der Fenster, Betreten des Raumes mit nasser Kleidung bei Regen-
wetter sind zu vermeiden. Da die Luft immer Wasserdampf enthilt,
kann sich Feuchtigkeit aber auch durch Temperaturunterschiede, zu
niedrige Temperatur der Gegenstdnde gegeniiber der Raumtemperatur,
Abkiihlung durch Zugluft od. dgl., auf den zu zaponierenden Gegen-
stinden niederschlagen, auch die Lacktemperatur darf nicht niedriger
als die Raumtemperatur sein. Diese soll also moglichst auf gleicher
Hoéhe gehalten werden und nicht unter 18° sein. Zu beachten ist auch,
daB durch Verdunstung der Losungsmittel Abkiihlung eintritt. Bei
kiinstlicher Beliiftung sind Staubfilter und Wasserabscheider in die
Druckluftleitung einzubauen, in letzteren das Wasser haufig abzulassen.
Metalle, die an der Luft leicht oxydieren, wie Aluminium und Zink, sind
sofort nach der Reinigung bzw. dem Polieren zu zaponieren.

Nach dem Umfiillen von Zapon mufl man warten, bis alle Luftblasen
verschwunden sind, farbige deckende Lacke sind zur Verteilung der
Farbkorper griindlich umzuriihren. Reste soll man méglichst nicht in
die VorratsgefiBe zuriickgiefen, da sie hdufig verdiinnt, auch verdichtet
oder sogar verunreinigt sind.

Beim Aufstreichen mit Pinsel soll der Pinsel nicht zu klein genom-
men werden, nach dem Eintauchen des Pinselsin den Zapon ist zu warten,
bis keine Blasen mehr aufsteigen, dann ist der UberschuB an den Win-
den des GefiBes vorsichtig abzustreifen, und beim Streichen selbst muf
Blasenbildung durch zu schnelles Streichen vermieden werden. Die
Pinsel sind, am besten in einem weithalsigen verkorkten Gefd8, in einem
Losungs- oder Verdinnungsmittel freihdngend aufzubewahren, da sie
beim Einlegen verformt werden.
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Die Pinsel sind auch mit einem zum Zapon passenden Ldsungs-
oder Verdiinnungsmittel auszuwaschen, nicht mit Spiritus oder Benzin,
die durch Zersetzung des Zapons die Pinsel steif machen.

Beim Auftragen mit Wattebausch mufl die Watte ziemlich stark be-
netzt und ohne Druck lose iiber die Oberfliche gefithrt werden.

Zum Tauchen nimmt man meist WeiBblech- oder SteinzeuggefiBe,
die, um Zapon zu sparen, der Groéfe des zu tauchenden Gegenstandes
angepaBt sind, auBer Gebrauch sind sie gut zu verschlieBen. Um Uber-
laufen zu verhindern, sollen sie nur etwa zum dritten Teil gefiillt werden.
Man soll einen Tauchzapon beziehen und nicht einen Streichzapon ver-
diinnen. Taucht man zu schnell ein, werden Luftblasen anhaften, zieht
man zu schnell heraus, verliuft der Zapon ungleichméfBig und bildet
,,Gerinne®, ,;Vorhdnge®, ,,Nasen‘‘ usw., die Lackschicht wird zu dick
und ungleichmiBig. Bei langsamen Herausziehen wird der letzte Lack-
tropfen durch die Kohésion des Lackes abgezogen. Spitze Gegenstinde
konnen schneller getaucht werden als runde. Die Geschwindigkeit des
Herausziehens wird zu 2—4 cm in der Minute angegeben. Das Tauchen
kann maschinell ausgefiihrt werden. Ein Vorteil der Tauchlackierung
ist, daB sicher die ganze Oberfliche benetzt wird.

Gefarbte Zapone eignen sich nicht zum Tauchen, da sie, namentlich
an Gegenstinden mit Verzierungen, infolge verschiedener Dicke der
Zaponschicht verschieden gefirbte Stellen geben. Man vermeidet dies
nach einem Dr. Perl & Co. durch DRP. 84450 geschiitzt gewesenen Tauch-
vernierverfahren, indem man die farblos zaponierten Gegenstinde
1/, Stunde bei 60—70° trocknet, die erkalteten Stiicke 2—5 Sekunden
in die Tauchfarbe taucht, in kaltem Wasser kurz abspiilt und trocknet.

Zum Spritzen sind gefirbte Zapone gut verwendbar. Beim Spritzen
ist hauptséchlich ,,Trockenspritzen‘‘ zu vermeiden, durch das Schleier-
bildung und leichtes Abblattern hervorgerufen wird, und. auf richtige
Entfernung der Spritzpistole vom Gegenstand zu achten, bei zu ge-
ringer Entfernung entstehen Nasen und Vorhinge, bei zu groBer ent-
steht ,,Trockenspritzen‘.

Chemisch gefirbte Metallgegenstinde erfordern héufig einen be-
sonderen Zapon, z. B. Arsenfirbungen, die nach dem Zaponieren leicht
weiBle Flecke bekommen. Reste der Farbebdder sind durch sorgféltiges
Spiilen in flieBendem oder hiufig erneuertem kalten und heiBlen Wasser
zu entfernen und porése Gegenstinde sorgfiltig zu trocknen. Reste des
Farbebades oder auch des Spiilwassers, die in Poren zuriickbleiben, ver-
ursachen oft noch nach lingerer Zeit auf dem Lager das oft auftretende
pustelformige AbstoBen des Zapons durch Ausbliihungen von Salzen
(Reste des Firbebades oder Reaktionsprodukte mit dem Metall) aus
den Poren.

3. Fehlerhafte Zaponierungen.

Die sonstigen beim Zaponieren hiufig auftretenden Fehler haben
folgende Ursachen:-

Irisierende Uberziige: Zu diinne Zaponierung, entweder durch
zu stark verdiinnten Zapon oder zu starkes Ausdriicken von Pinsel oder

Krause, Metallfirbung. 2. Aufl. 12
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Watte, evtl. auch schlechte Entfettung, Niederschlag von Feuchtigkeit,
Anfassen mit SchweiBfingern od. dgl.

WeiBer Anlauf: Zu kalter Raum oder kalter Luftzug, Nieder-
schlag von Luftfeuchtigkeit auf der trocknenden Zaponschicht. Die
Stérung tritt namentlich im Frithjahr und Herbst bei feuchtem Wetter,
auch bei schénem Wetter bei Gewitterneigung auf. Das Hygrometer
zeigt 90% relative Feuchtigkeit und mehr. Luftzug kann z. B. durch
Transmissionsriemen verursacht werden, gegen Temperaturschwan-
kungen empfindlich sind besonders Gegenstinde aus diinnem Blech.
Durch Anwirmen der Gegenstinde auf etwa 40° kann man der Er-
scheinung vorbeugen. Die Erscheinung kann auch durch unsachgeméige
Verdiinnung und beim Spritzlackieren, wenn Kondenswasser in die
Spritzapparatur kommt, hervorgerufen werden. Auch fehlerhafte Zu-
sammensetzung des Zapons kann schuld sein.

Blindwerden, Rost- oder Grinspanbildung, oft erst nach
lingerer Zeit, werden auch durch zu diinne Uberziige als Folge der
obengenannten Fehler hervorgerufen.

Porig- und Blasigwerden tritt ein, wenn der Zapon niedrigsie-
dende Nichtloser neben einem hochsiedenden Losungsmittel enthilt.

Rauhe Oberfliche deutet auf Staub auf den Gegenstinden oder
im Lackierraum oder auch unreinen Zapon, bei der Spritzzaponie-
rung auf zu groBe Entfernung der Spritzpistole oder zu hohe Tempe-
ratur des Lackierraumes, wodurch das Losungsmittel zu schnell ver-
dunstet.

Die Lichtempfindlichkeit, besonders die Empfindlichkeit gegen
ultraviolette Strahlen des farblosen Zapons, wird schon durch sehr kleine
Zusitze von Korperfarben herabgesetzt oder aufgehoben, Gegenstéinde,
die im Freien dem Sonnenlicht ausgesetzt sind, soll man deshalb nicht
farblos zaponieren.

Wenn auch Zaponierungen schnell trocknen, ist doch vor der Ver-
packung ein Nachtrocknenlassen, wenn schnelle Verpackung nétig ist,
in einem méBig erhitzten Trockenofen zu empfehlen.

Zur Priifung der Zaponierung auf Hirte, Haftfestigkeit, Elastizitat
usw. sind eine groBe Zahl Apparate konstruiert worden; die Probe mit
dem Fingernagel durch Kratz- und Losschialungsversuche bietet aber
dem erfahrenen Praktiker schon ein sehr gutes Hilfsmittel zur Priifung
der Giite einer Zaponierung.

C. Bronzieren mit Bronzepulvern.

Das Bronzieren von Eisengittern u. dgl. erfordert eine Grun-
dierung mit Olfarbe oder Lack. Meist verreibt man gut abgeklirten
Leinélfirnis mit Ocker, dem man etwas Berlinerblau und Schwarz zu-
setzt, zu einer schmutzig griinen Farbe, mit der man 2—3 Aufstriche
macht. Auf den letzten noch klebrigen Anstrich wird die trockene Bronze
mittels Haarpinsel aufgepudert, nach dem Trocknen die iiberschiissige
Bronze mit einem halbsteifen Pinsel abgestdubt. Man sammelt sie auf
einen untergelegten Bogen Papier.
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Will man lebhaft griinen Untergrund, so verwendet man Chrom-
griin als Grundfarbe. Eine Grundfarbe fiir Silberbronze erhilt man,
wenn man Zinkweil mit etwas RuB und Leinélfirnis verreibt, auch
Graphit mit Firnis verrieben gibt eine gute Grundfarbe.

D. Patinaimitation (Antikwirkung).

Man nimmt einen sogenannten ,,Wassereinsetzlack® (schwarz oder
bunt) und streicht diesen mit dem Pinsel so auf, daBl vor allen Dingen
die Tiefen benetzt werden. Nach kurzem Trocknen wird der Lackiiber-
schuB von den Hohen mit einem wasserfeuchten Lappen entfernt, ge-
trocknet und zaponiert. Man kann auch mit dem Borstenpinsel einen
lufttrocknenden, bunten, deckenden Olmattlack einreiben und den
Lackiiberschufl mit benzolfeuchtem bzw. terpentinfeuchtem Lappen
entfernen, spiter mit einem farblosen oder goldgefirbten Spirituslack
nicht zu kriftig tberwischen. Vielfach deckt man erst mit einem Pa-
tinalack und setzt mit einem andersfarbigen Ollack ein.

Patinaimitation mit Farben. Man firbt zuerst mit verdiinntem
Schwefelammonium vor, trigt dann eine der nachstehenden, mit diinner
Leimlésung verriebenen Farben auf, macht den Leim durch Bestreichen
mit Formalinlésung wasserunloslich und reibt nach dem Trocknen mit
Leinolfirnis ein. In die Vertiefungen kann man noch griine Farbpulver
eintragen.

Geeignete Farbmischungen erhdlt man, wenn man gleiche Teile
Chromgriin und Kupferkarbonat oder Chromgriin und Ocker oder
Chromgriin und Zinkweil mischt. Soll die Farbe dunkler werden, mischt
man noch etwas Rul} zu.

In dhnlicher Weise kann man auch mit anderen Farben bzw. ge-
firbten Lacken die verschiedenartigsten Wirkungen erzielen, die aber
natiirlich einer echten chemischen Farbung nicht gleichwertig sind. Die
Lacke sich selbst herzustellen, ist nicht zu empfehlen, man bezieht sie
am besten von Spezialfabriken.
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