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Vorwort zur 5. Auflage

Die Nachfrage nach Rezepten zur che-
mischen Farbung von Kupfer und Kup-
ferlegierungen ist unvermindert groB.
Dies veranlasste uns, die 5. Auflage
dieser Schrift, die wieder eine Vielzahl
bewadhrter Farberezepte enthdlt, in der
modernen Form einer PDF-Datei der
Offentlichkeit zugidnglich zu machen.
Trotz des hohes Standes der Technik
konnen die Farbtafeln auch diesmal
nur einen unvollkommenen Eindruck
von der Schonheit chemischer Farbun-
gen vermitteln.

Diisseldorf, im Oktober 2009
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Eine sachgemadRe Vorbereitung und
Vorbehandlung der zu farbenden
Metalloberflachen ist ebenso wichtig
wie die Ausfiihrung der Farbung selbst.
Nur auf einer metallisch reinen sowie
oxid- und fettfreie Oberfldche sind gut
haftende, gleichmdRig ausgebildete
und fleckenfreie Farbungen zu erzie-
len. Von einigen Ausnahmen - z.B.
dem Patinieren — abgesehen, konnen
chemische Farbungen die Unvollkom-
menheiten einer Oberflache, wie z.B.
Risse, Rauheiten und Poren, nicht ver-
decken oder ausfiillen, wie dies bei
Anstrichen der Fall ist. Oberflachen-
fehler treten nach einer chemischen
Farbung meist noch mehr in Erschei-
nung als vorher. Daher ist es erforder-
lich, die zu farbende Oberflache
bereits vor dem Farbeprozess einer
zweckdienlichen Vorbehandlung zu
unterziehen. Dabei richtet sich die Art

Silicium-
Carbid

1.1.1 Schleifen

Zum Schleifen von Stiickware verwendet
man Lederscheiben, mit Leder bestiickte
Holzscheiben, elastische Filz-, Kork- und
Sisalscheiben sowie Scheiben aus Syn-
thetikgewebe, die mit einem geeigneten
Schleifkorn beklebt sind. Schleifscheiben
miissen vollig rund laufen. Zum Fein-
schleifen ist der kurzhaarige und mog-
lichst fettarme Filz am zweckmaRigsten.
Bei Schleifscheibendurchmessern von
100 bis 250 mm betragt die giinstigste
Umfangsgeschwindigkeit der Scheiben
beim Schleifen von Kupfer, Messing,
Tombak und Bronze etwa 25 m/s, von
Neusilber und anderen nickelhaltigen
Kupferlegierungen rund 20 m/s.

Zum Bandschleifen, das sich aus tech-
nischen und wirtschaftlichen Griinden
stark durchsetzen konnte, sind die in
Tabelle 1 angegebenen Arbeitsbedingun-
gen zu empfehlen.

60 bis 80 =
36 bis 50 50 bis 80
40 bis 80 =
24 bis 36 50 bis 80

Tabelle 1: Arbeitsbedingungen beim Bandschleifen von Kupfer und Messing

dieser Vorbehandlung danach, ob die
gefdarbte Oberfldche ein glanzendes,
korn- oder strichmattes, strukturiertes
oder ornamentiertes Aussehen haben
soll. Diese Forderungen werden durch
Anwendung einer oder mehrerer der
nachstehend besprochenen Vorbe-
handlungen erfiillt.

1.1 Mechanische Vorbehandlung
der Metalloberfliche

Ist nach dem Drehen oder Frasen
bereits eine saubere, glatte Oberfldche
vorhanden, kann man vielfach auf
eine weitere mechanische Feinbear-
beitung verzichten. Werden hdohere
Anforderungen gestellt, so ist ein
glanzenderes Aussehen durch Feinst-
drehen, Schleifen und Polieren zu
erreichen. Gussteile erfordern in den
meisten Fallen Feinstdreh- und
Schleifbearbeitungen, wdhrend bei
z.B. gezogenen Werkstiicken ein
mechanisches Polieren im Allgemeinen
ausreicht.
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Armaturen sowie Klein- und Kleinstteile
werden besonders wirtschaftlich durch
Trommelbehandlung mit folgendem
Arbeitsablauf vorbereitet:

+ Etwa &4 bis 8 h Grobschleifen je nach
Ausgangszustand der Teile;

+ etwa 4 bis 6 h Gldtten als Vorbe-
handlung zum anschlieRenden Kugel-
polieren oder zur Weiterverarbeitung
von Hand bzw. auf Automaten;

+ Trommelpolieren als Endpolitur oder
als Vorarbeit fiir ein leichtes Nachpolie-
ren von Hand.

Die Maschinenindustrie bietet heute
vollautomatisch funktionierende Trom-
mel-, Vibrator- und Tauchschleif- bzw.
-poliermaschinen an, in denen bei
Anwendung geeigneter Chemikalien
und Schleif- bzw. Polierchips optimale
Wirkungen in wesentlich kiirzeren Zei-
ten erreicht werden. In Fliehkraftma-
schinen sind nur noch Bruchteile der
bei konventionellen Trommeln bendtig-
ten Zeiten erforderlich.

1.1.2 Polieren

Zum Polieren dienen sogenannte
Schwabbelscheiben aus Tuch-, Nessel-
oder Kunstfaserlappen, die zwischen
zwei Metallscheiben zusammenge-
presst oder nur aufeinandergesteppt
sind. Auch Scheiben aus besonders
weichen Filzsorten oder mit Tuch
bezogene Holzscheiben sind liblich.
Ein Poliermittel (Polierrot = eisenoxid-
haltige Masse, Poliergriin = chrom-
oxidhaltige Masse, Wiener Kalk =
gebrannter Dolomit, auch Tonerde =
Aluminiumoxid) wird mit 0l oder Fett
gemischt oder als fertige Polierpaste
auf die Scheiben aufgetragen. Han-
delslibliche Polierpasten enthalten
neben den Poliermitteln noch Binde-
mittel sowie Sonderzuschlage wie z.B.
Netzmittel, Emulgatoren und farbge-
bende Substanzen. Die Pasten miissen
so beschaffen sein, dass ihre spatere

120 bis 180 12 bis 15
100 bis 240 30 bis 40
120 bis 180 22 bis 25
100 bis 240 33 bis 36

Entfernung von zu farbenden Oberfla-
chen keine besonderen Probleme auf-
wirft: man fordert heute leichte und
restlose Ablosung von der Metallober-
flache durch die {iblichen Reinigungs-
und Entfettungsmittel und —verfahren.
Fliissige Poliermittel, die iiber Tropfdo-
sierer oder mittels Airlesspistolen auf
die Polierscheiben gebracht werden,
bieten eine Reihe von technischen
Vorteilen und sind ganz besonders
wirtschaftlich anzuwenden. Die
Umfangsgeschwindigkeit der Polier-
scheiben bei Kupfer, Messing, Tombak
und Bronze betragt etwa 25 m/s, bei
Neusilber und d@hnlichen Werkstoffen
rund 30 m/s.

1.1.3 Kratzen

Gussstiicke werden mit rotierenden
Drahtbiirsten verschiedener Harte und
Drahtdicke gekratzt. Die Drdhte sollen
aus einem Kupferwerkstoff bestehen.
Stahldraht ist nur dann anzuwenden,
wenn grobe Verschmutzungen, z.B.



GieRsand, zu entfernen sind und wenn
anschlieBend mit Drahtbiirsten aus
Kupferwerkstoffen nachgekratzt wird.
Da nur die Spitzen der Drahte arbeiten
diirfen, sollen die Gegenstdnde nicht
zu stark gegen die Biirste gedriickt
werden. An fiir die Biirste unzugangli-
chen Stellen wird man mit Stichel oder
Schaber von Hand nacharbeiten miis-
sen. Ein reinigendes Kratzen, vor allem
von Blechteilen oder glattbearbeitetem
Guss, erfolgt zweckmaRig nass, wobei
Wasser iiber die Biirstenperipherie auf
die zu kratzende Flache laufen muss.
Massenteile werden nicht gekratzt,
sondern in Trommeln oder Vibratoren
mattgescheuert.

1.1.4 Strahlen

Strahlverfahren benutzt man zur Rei-
nigung von Oberflachen, wenn auf
diesen z.B. noch GieRsandreste haften,
oder zur Entfernung von Zunder und
Oxidschichten. Aber auch zum Mattie-
ren werden Strahlverfahren eingesetzt.
Man kann durch den Strahldiisen-
durchmesser, die Harte und Form des
verwendeten Strahlmittels sowie durch
den Strahldruck den Mattierungsgrad
und -effekt auf der zu strahlenden
Oberflache beeinflussen. Als StrahImit-
tel verwendet man natiirliche und
synthetische Stoffe sowie StahlgrieR
und Stahldrahtkorn. Neuerdings wer-
den Schlacken als StrahImittel verwen-
det, die besonders scharf angreifen.
Das Strahlen kann aber auch zu glat-
ten bis hochglanzenden Oberflachen
flihren, wenn man als Strahlmittel
Glaskugeln anwendet. Durch den
BeschieBungseffekt entstehen
mikrofeine Einschliisse, die nach einer
bestimmten Strahldauer den Eindruck
eines Poliereffektes vermitteln. Alle
Strahlmittel konnen trocken oder nass
angewendet werden. Das Strahlen mit
Glaskugeln wird besonders dann ein-
gesetzt, wenn verbundene Buntme-
tallkonstruktionen, z.B. HartlGtverbin-
dungen, gereinigt werden sollen. Im
Gegensatz zum Strahlen mit scharfen
StrahImitteln fiihrt das Glaskugelstrah-
len nicht zu verdanderten Toleranzen
bei den gestrahlten Teilen.

1.1.5 Strichmattieren,
Mattschlagen, Grainieren

Ein Strichmatt wird mit Fiber-, Sisal-
oder Synthetikrundbiirsten nach vor-

angegangenem Auftragen eines Gemi-
sches von 01 und Schmirgel oder unter
Anwendung fliissiger Schleifmittel
erzielt. Zum Mattschlagen verwendet
man Drahtbiirsten, deren Drahte harter
sein miissen als das mattzuschlagende
Material. Die Drahtbiindel dieser Biirsten
sind in Ringen oder Stiften frei beweg-
lich, d.h. fliegend angeordnet. Die Um-
drehungszahl der Biirsten schwankt
zwischen 300 und 600 U/min und steigt
bei grobem Strich auf 1000 U/min und
dariiber. Zum Grainieren, d.h. zur
Erzielung einer sehr feinen Mattierung,
verwendet man Drahtbiirsten mit
Drahtbiindeln bis zu 120 mm Lange und
einer Drahtdicke von 0,15 bis 0,2 mm.
Man ldsst von der Seite einen Wasser-
strahl aus einem Rohr mit etwa 10 bis
20 mm Durchmesser auf die auf einem
Holzbrett aufgekitteten Gegenstdande
flieBen. Die Teile diirfen nur wenige
Male und sehr rasch unter der Biirste
bewegt werden.

Wahrend dieser mechanischen Bear-
beitungsvorgdnge ist die zu farbende
Metalloberflache oft mit den Hdnden
beriihrt worden und dadurch mit einer
mehr oder weniger fest haftenden
Schmutz- und Fettschicht bedeckt.
Ferner haben sich Reste von Schleif-
und Polierstaub, Kalk, Bimsmehl oder
auch Korn vom Strahlgebldse in Poren,
Bohrungen, Umbdrdelungen und son-
stigen Hohlrdumen festgesetzt. Alle
diese Verunreinigungen und Riickstan-
de miissen vor dem Farben restlos
entfernt werden, weil sie beim Bren-
nen, Beizen oder Farben zu Fehlern
flihren konnen. Deshalb werden alle
zu farbenden Gegenstdande abgebiir-
stet, gebeizt und gespiilt, vor allem
aber sorgfdltig entfettet. Je nach Art
einer bereits erfolgten Vorbearbeitung
reicht eine Entfettung allein in vielen
Fallen aus, um Teile fiir das Farben
vorzubereiten.

1.2 Chemische Vorbehandlung der
Metalloberfldche

Eine Analyse der auf Metalloberflachen
vorgefundenen Verunreinigungen zeigt
an, ob diese mit chemischen Mitteln
entfernt werden konnen, und falls ja,
welche Art von Reinigungsmitteln
anzuwenden, mit welchen Korrosions-
und Giftigkeitsproblemen zu rechnen
ist und schlieBlich, unter welchen

Bedingungen die notwendige Reini-
gung am besten durchgefiihrt werden
sollte. Nach allen Reinigungen folgen
Spiilungen, denen ganz besondere
Sorgfalt zu widmen ist; unsachgemaRe
oder unvollstandige Spiilungen
machen selbst die besten Reinigungs-
erfolge zunichte und kdnnen das
gereinigte Material sogar empfindlich
angreifen, so dass der Gesamtzustand
nach dem Reinigen unter Umstanden
schlechter wird als vorher.

1.2.1 Entfetten

Zum Entfetten der Werkstoffoberfla-
chen bedient man sich entweder
organischer fettlosender Mittel oder
alkalischer Reiniger. Ist eine entspre-
chende Einrichtung vorhanden, ent-
fettet man auch auf elektrolytischem
Wege, und zwar bevorzugt in alkali-
schen Losungen. Kombinierte Entfet-
tungszyklen sind iiblich.

1.2.1.1 Fettlosungsmittel
Uberwiegend werden Waschbenzin,
Waschbenzol, Trichlordthylen, Perchlor-
dthylen und Mischldsungsmittel ver-
wendet. Im Gegensatz zu Benzin und
Benzol sind Trichlordthylen und Per-
chlordthylen nicht feuergefahrlich.

Da ihre Ddmpfe jedoch gesundheits-
schddigend sind, miissen die entspre-
chenden Sicherheitsvorschriften einge-
halten werden. Auf3erdem ist, wenn der
zuldissige MAK-Wert *) durch das ver-
wendete Losungsmittel (je 100 ppm)
liberschritten wird, mit geschlossenen
Apparaten zu arbeiten, die den gesetz-
lichen Empfehlungen und Bestimmun-
gen entsprechend konstruiert und aus-
geriistet sind. Bei brennbaren Losungs-
mitteln sind flammgeschiitzte Apparate
anzuwenden. Ein offenes Hantieren ist
verboten.

Organische Fettlosungsmittel 16sen zwar
Ole und Fette auf der Metalloberfliche,
entfernen jedoch nicht unbedingt auch
die festen anorganischen Bestandteile
von Polierpasten. Diese bleiben leicht
auf Metalloberflachen haften und kon-
nen durch den Anpressdruck, wenn
beim Polieren ortliche Werkstoffiiber-

*) MAK = Maximale Arbeitsplatz-Konzentrati-
on, das ist die maximal zuldssige Konzentrati-
on des schddigenden Stoffes in der Atemluft.
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hitzungen entstehen, sogar einge-
brannt sein. Die Metallentfettung wird
dann unvollstindig, sobald sich Ole
und Fette im verwendeten Losungsmit-
tel geldst haben, die nach dem Ver-
dampfen des Losungsmittels wieder auf
der Metalloberflache haften. Daher
entfettet man bei Anwendung organi-
scher Losungsmittel zweckmaRig im
Mehrstufenverfahren. In einer ersten
Stufe wird vorentfettet; das Lésungs-
mittel reichert sich hierbei besonders
stark mit Olen und Fetten an. In einer
folgenden zweiten Stufe erfolgt die
Entfettung schon ziemlich vollstéandig,
und in der dritten Stufe — in einem
GefdR mit reinstem Losungsmittel —
wird die Oberfldche fettfrei. Es sind
auch Anlagen iiblich, in denen in einer
Behandlungsstufe das Losungsmittel
verdampft und beim Eintauchen von
Metallteilen auf deren Oberfldche kon-
densiert wird. FlieBt nun das Konden-
sat von der Oberfliche ab, fiihrt es Ole
und Fette im gelosten Zustand mit. Da
nur reines Losungsmittel verdampft,
wird eine in Losungsmitteldampf
durchgefiihrte Entfettung nicht nur
besonders griindlich, sondern auch
sauber ausfallen. Kombinationen in
den Zyklen fliissig = dampfformig -
fllissig, dampfférmig — fliissig, dampf-
formig — fliissig — dampfformig sind
tiblich.

1.2.1.2 Alkalische Entfettungsmittel
Man verwendet fiir Kupferwerkstoffe
Reiniger, welche Trinatriumphosphat,
Natriummetasilikat, Natriumhydroxid
und Natriumcarbonat sowie Netzmittel
und besonders wirkungsvolle Emulga-
toren enthalten. Die genannten Chemi-
kalien kénnen jeweils fiir sich allein
oder in den unterschiedlichsten
Mischungsarten und Mengenverhalt-
nissen angewendet werden. Die
gebrauchsfertige Reinigerlosung wird
mit einem Gehalt von 2 bis 5 % Salzen
als wasserige Losung angesetzt und auf
eine Betriebstemperatur von 60 bis
90°C gebracht. Wahrend des Reiniungs-
vorgangs, den man in Stahlbehdltern
oder in speziellen Abkoch-, Flut- oder
Spritzanlagen durchfiihrt, werden Ole
und Fette emulgiert und/oder verseift.
Emulsion und Verseifungsprodukte
schwimmen auf dem Reiniger und
missen von Zeit zu Zeit abgeschopft
werden. Bei gut konstruierten Reini-
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gungsanlagen wird diese Reinigung der
Badoberfldche mittels Uberlauf getitigt.

Nur aus Natrium- oder Kaliumhydroxid-
l0sung bestehende Reiniger werden
heute kaum noch angewendet, weil sie
die menschliche Haut stark dtzen,
Nasen- und Rachenschleimhdute ent-
ziinden und somit die Gesundheit
gefihrden (s. Kap. 8).

AuRerdem greifen sie die Oberflache
der Kupferwerkstoffe leicht an, wenn
nicht rasch genug gespiilt wird oder
wenn Reiniger in Bohrungen und Spalte
flie3t, in denen die Spiilung nicht aus-
reichend wirken kann.

Will man nicht mit handelsiiblichen
Reinigern arbeiten, so kann man eine
Losung aus 100 g Natriumhydroxid in
1000 ml Leitungswasser herstellen und
diese siedend anwenden. Nach der
Entfettung in einer solchen Lauge wer-
den die Teile unter flieBendem Wasser
griindlich abgespiilt und mit einem
Kalk-Schldammkreide-Brei abgebiirstet.
Nach nochmaligem Spiilen, moglichst
in entsalztem Wasser, werden die Teile
zur Beseitigung eines moglicherweise
entstandenen Filmes in eine cyani-
dische Losung (5 g Kalium- oder Natri-
umcyanid auf 1000 ml Wasser) getaucht
und erneut in Wasser gespiilt. Blanke
Messingteile werden in einer 5- bis

25 %igen Natriumcarbonatldsung abge-
kocht und ebenfalls in Kalium- oder
Natriumcyanidlosung dekapiert *).

Vorsicht beim Umgang mit Kalium-
bzw. Natriumcyanid! Diese Stoffe sind
stark giftig, weil sie mit Séuren (z.B.
Salzsdure, Schwefelsdure, Salpetersdure,
Essigsdure, Magensdure!) gasformige,
nach bitteren Mandeln riechende Blau-
sdure (Cyanwasserstoff; HCN) entwik-
keln. Schon wenige Milligramm Cyan-
wasserstoff kbnnen todlich wirken

(s. auch Kap. 8).

Die Abwasserprobleme, vor denen
heute nahezu alle metallverarbeiten-
den und -veredelnden Betriebe ste-
hen, haben auch auf dem Chemikali-
ensektor zu abwasserfreundlichen Ent-

*) Dekapieren = Entfernen von diinnen Anlauf-
und Oxidfilmen (nach Taschenbuch des Metall-
schutzes, Wissenschaftliche Verlagsgesellschaft,
Stuttgart).

wicklungen gefiihrt. So kann man
anstelle giftiger Cyanidlosungen mit
gutem Erfolg auch Weinsdureldsungen
mit 15 bis 25 g/l oder Zitronensdure-
losungen mit 35 bis 50 g/l Wasser kalt
anwenden. In den Bemiihungen um
moglichst giftfreies Arbeiten gehoren
auch Abkochldsungen fiir Kupferwerk-
stoffe, die Gluconate enthalten. Trotz
des Gehaltes an Natriumhydroxid sind
diese Reiniger sehr milde. Fiir Kupfer-
werkstoffe kann folgendes Verfahren
empfohlen werden:

m |

Natriumhydroxid: 158
Natriumcarbonat: 10 g
Trinatriumphosphat: 10g
Natriumgluconat: 20g
Netzmittel: 08¢
Wasser: 1000 ml
Betriebstemperatur: 70 bis 80°C

Fliissigkeitsbewegung:
Luftriihrung oder Umpumpen
Behandlungsdauer: 3 bis 8 min

Die Entfettung mit Spezialreinigern
kann nach dem einfachen Abkochver-
fahren erfolgen, besser ist es jedoch,
im Flut- oder Spritzprozess zu arbei-
ten. Infolge der intensiven Bewegung
ist der Reinigungseffekt in Flutanlagen
besonders gro, auRerdem kann mit
niedrigeren Temperaturen gearbeitet
werden. Beim Spritzverfahren wird die
Reinigungsintensitdt durch den Spritz-
druck gefordert. Flut- und Spritzanla-
gen arbeiten auch mehrstufig, z.B. mit
den Folgen Flutreinigen — Spiilen -
Trocknen oder Spiilen — Flutreinigen -
Spiilen = Nachspiilen. Beim Reinigen
in geschlossenen Anlagen wird durch
den Angriff der Chemikalien auf die
Werkstoffoberflachen weniger Metall
abgetragen als in offenen Verfahren.
Man hat festgestellt, dass bei offenen
Verfahren der Metallabtrag etwa

vier- bis fiinffach hoher liegt als in
geschlossenen Systemen.

Der vorstehende Reiniger [1] auf Glu-
conatbasis eignet sich fiir das Hand-
biirstverfahren. Ein Brei aus Wiener
Kalk und Schlammkreide (nach dem
Loschen vor Gebrauch erkalten lassen)
oder eine Aufschldmmung von Wiener
Kalk und Schlammbkreide in Wasser ist




ebenfalls ein gut geeignetes Entfet-
tungsmittel. Von Hand entfettet man,
indem die erwdhnten Losungen mit
einer dulRerst weichen Borstenbiirste
aufgetragen und verteilt werden.
AnschlieRend wird mit Wasser griind-
lich abgespiilt, bis alle Riickstdnde
beseitigt sind.

1.2.1.3 Elektrolytische Entfettung
Beim anodischen Entfetten verfarben
sich Metalle leicht, weil sich auf ihrer
Oberflache ein Passivfilm bildet. Beim
sogenannten Uberentfetten kann es
sogar zu Korrosionserscheinungen auf
der Werkstoffoberflaiche kommen. Aus
diesem Grund wandte man in der Ver-
gangenheit bevorzugt das kathodische
Entfetten an, welches auch heute noch
in den meisten europdischen Landern
tiblich ist. Durch neuere Erkenntnisse
liber die Vorgdnge beim elektrolyti-
schen Entfetten der Werkstoffoberfla-
chen geht man jedoch nach und nach
dazu iiber, anodische Entfettungsver-
fahren oder kombinierte Zyklen katho-
dischanodischer Entfettung zu bevor-
zugen.

Fiir alle Kupferwerkstoffe ist das
folgende Verfahren zu empfehlen:
Mit einem Chemikaliengemisch aus
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Natriumcarbonat: 40-50 Gew.-%

Trinatriumphosphat: 25 - 40 Gew.-%

Natriumhydroxid: 10 -25 Gew.-%

oberflachenaktiver
\Zusatz:

etwa 1 Gew.-%

kann ein Entfettungselektrolyt mit den
Konzentrationsbereichen 30 bis 45 g/l
Wasser angesetzt werden. Entfettet
wird bei 60 bis 70°C mit einer Strom-
dichte von 1 bis 3 A/ldm? wdhrend 1 bis
3 min kathodisch und 5 bis 10 s
anodisch. Dieser cyanidfreie Prozess ist
in den USA sehr verbreitet und wird
auch von europdischen Firmen immer
mehr libernommen.

Die technischen Vorteile von Natrium-
gluconat werden auch bei Entfettungs-
elektrolyten ausgenutzt. Ein katho-
disch arbeitender Elektrolyt hat fol-
gende Verfahrensparameter:

(1| .
Natriumhydroxid: 158
Natriumgluconat: 15g
Polyglykoldthersulfat: 08¢
Wasser: 1000 ml
Betriebstemperatur: bis 30°C
Stromdichte: 1,5 bis 2,5 A/ldm?
Behandlungsdauer: 15 bis 30 s )

Als Badbehdlter verwendet man Stahl-
blechwannen, in die Drahtglasplatten
gelegt und gestellt werden, um Beriih-
rungskontakte zwischen dem Entfet-
tungsgut und dem Behdlter zu vermei-
den. Als Anoden werden vernickelte
Stahlbleche oder Reinnickelstreifen ein-
gehdngt; keinesfalls darf die Wanne
selbst als Anode geschaltet werden.

Bei der elektrolytischen Entfettung wer-
den Ole und Fette von zu reinigenden
Oberflachen durch chemische Reaktio-
nen und die mechanische Wirkung der
Wasserstoffbildung gelost und abge-
stoBen. Die dabei entstehenden Reak-
tionsprodukte schwimmen auf der Bad-
oberflache und miissen kontinuierlich
entfernt werden. Moderne Entfettungs-
anlagen haben einen entsprechenden
Uberlauf und eine Kreislauffiihrung fiir
den Elektrolyten. Entfernt man die
Reaktionsprodukte nicht, so ist man
gezwungen, die entfetteten Teile durch
diese Schmutzschicht zu ziehen, wo-
durch sie erneut verunreinigt werden.

Messinge und Bronzen sollten nicht zu
lange der Entfettungsbehandlung aus-
gesetzt werden. Fiir diese Werkstoffe
ist dem Entfettungsverfahren [3] der
Vorzug einzurdumen.

1.2.1.4 Behandlung nach der Ent-
fettung

Nach der Entfettung diirfen die Teile
nicht mehr mit den Handen beriihrt
werden, weil sich dadurch Flecken bil-
den, die spdter in der Farbung zu
erkennen sind. Da auch Reste von Ent-
fettungsmitteln Fleckenbildung verur-
sachen konnen, muss nach dem Ent-
fetten griindlich in reinem, moglichst
flieBendem Wasser gespiilt werden.

1.2.2 Beizen und Brennen
Zur Entfernung von Oxid- und dhnlich
zusammengesetzten Oberflachen-

schichten, wie Gusshaut, Gliihzunder,
Anlaufstellen, Lotschlacke usw., ver-
wendet man Sduren und Sduregemi-
sche. Wird mit verdiinnten Sauren
gearbeitet, so spricht man von Beizen,
arbeitet man mit konzentrierten Sau-
ren, so spricht man von Brennen. Stets
soll dadurch eine metallisch reine,
vielfach auch zugleich eine glanzende
(Glanzbrenne) oder matte (Mattbren-
ne) Oberfliche erzielt werden. Sollen
mit Hilfe von Sdauren Muster, Schriften
u. dgl. hergestellt werden, so spricht
man von Tiefdtzen. Die Oberflache
muss fettfrei sein, damit die Beizen
oder Brennen gleichmaRig angreifen.

1.2.2.1 Beizen

Zum Beizen der Kupferwerkstoffe
wurde friither fast ausschlieRlich
Schwefelsdure in unterschiedlichen
Konzentrationen benutzt. Durch neu-
ere Entwicklungen sind andere Beiz-
mittel stark in den Vordergrund
geriickt, wofiir technische Griinde,
aber auch Fragen der Abwasserbe-
handlung und Metallriickgewinnung,
maRgebend sind. Neuere Beizmittel
ermoglichen auch kontinuierliche
Kreislaufflihrungen und zum Teil eine
gleichzeitige Aufbereitung der Abbeize.
Die Industrie wendet heute folgende
Beizen fiir Kupferwerkstoffe an:

[4] Schwefelsdure |

Wasser: 900 ml
Schwefelsdure,
Dichte 1,84 g/ml: 100 ml

Beim Ansetzen ist die Séure in diinnem
Strahl langsam unter stindigem Riih-
ren in das Wasser zu geben; umge-
kehrt darf nicht verfahren werden,
weil dabei die Sdure verspritzt. Bei der
Herstellung dieser Beize, wie liber-
haupt bei jedem Umgang mit Gtzen-
den Mitteln, sind die Sicherheitsvor-
schriften einzuhalten, z.B. das Tragen
von Schutzkleidung und Schutzbrillen
(vgl. Kap. 8).

Schwefelsdaurebeize wird bei Raum-
temperatur angewendet. Heille Mes-
singteile diirfen nicht in die Beize
getaucht werden, weil sich dann Kup-
ferflecken bilden, die nur noch mit
mechanischen Mitteln entfernt werden
konnen.
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[5] Ammoniumpersulfat

Ammoniumpersulfat: 250 g

Wasser: 1000 ml
Betriebstemperatur: 54 bis 60° C
Behandlungsdauer: 10 bis 60 s

Ammoniumpersulfat entfernt die Oxid-
filme von den Werkstoffoberflachen
besonders rasch, ohne einen ausge-
pragten korrosiver Angriff auszuiiben.
Nach dem Beizen dauert es langer als
bei Anwendung von Schwefelsdure, bis
ein erneuter Oxidfilm gebildet wird.
Die entfetteten Teile werden in Losung
[5] gebeizt, unter flieBendem Wasser
gespiilt und weiterbehandelt.

Verldngert man die Behandlungsdauer,
so wird die Oberflache aufgeraut.

Mit zunehmender Beizdauer erfolgt
schlieBlich eine strukturierte Atzung,
die man z.B. als Dekor absichtlich
herbeifiihrt.
Ammoniumpersulfatbeizen konnen
kontinuierlich betrieben und regene-
riert werden. Der Abwasserhaushalt
wird nicht belastet.

[6] Amidosulfonsdure

Amidosulfonsaure:
Wasser:
Betriebstemperatur:

308
1000 ml
25° C

Amidosulfonsdure ist das Halbamid der
Schwefelsdure, nicht fliichtig, nicht
hygroskopisch und kristallin. Sie ist die
einzige feste organische Sdure, die zur
Zeit auf dem Markt erhaltlich ist, und
die stdarkste Sdaure liberhaupt, die aus
Kristallen durch Losen in Wasser
gewonnen werden kann. Amidosulfon-
sdure erlaubt die Herstellung saurer
wadsseriger Lésungen von dhnlich star-
ker Sdurewirkung wie Schwefel-, Salz-
oder Salpetersdauren mittlerer Konzen-
trationen.

Auf Kupferwerkstoffoberflachen wirken
Losungen der Amidosulfonsaure weniger
korrosiv als andere Mineralsduren. Da
durchweg mit einer Losung [6] gebeizt
wird, ergeben sich vergleichsweise
folgende Angriffsgeschwindigkeiten:
Amidosulfonsdure : Schwefelsdure :
Salzsdure =1:1,2 : 5 bei Kupfer,
1:1,5:2,5 bei Messingund1:3:6

bei Bronze.
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[7] Fluorbors&dure

1 Vol. Teil
2 Vol. Teile

Fluorborsdure 49 %ig:
Wasser:

Bleihaltige Bronzen werden egalisie-

rend gebeizt, wenn man folgenden

Beizzyklus anwendet:

+ anodische alkalische Reinigung in [2]
oder [3]

+ Spiilen in Wasser

+ Biirsten mit feinstem Bimsmehl

« Spiilen in Wasser

* Beizen in [7] wdhrend 5 bis 15 s bei
Raumtemperatur

+ Spiilen in Wasser

+ Farben

Fluoroborsdure fiihrt bei langerer Ein-
wirkungsdauer zu einem schonen
Satinfinish und kann daher als Vorbe-
handlung von Farbungen fiir Architek-
turteile, z.B. Paneele, angewendet
werden.

[8]
Beizen mit Ultraschall )

Ultraschall beschleunigt Beizvorgange
und bietet daher die Moglichkeit, kiir-
zere Beizzeiten anzuwenden. Dadurch
werden wirtschaftliches Arbeiten
erreicht und Beizsprodigkeiten weitge-
hend ausgeschaltet. Walz- und Gliih-
haut werden durch den Einfluss von
Ultraschallschwingungen rascher von
der Werkstoffoberflache entfernt als
bei Anwendung der gleichen Beizl6-
sungen ohne Ultraschall.

Die Beizgeschwindigkeit kann durch
Anwendung von Ultraschall je nach
Werkstoff um das 1- bis 15fache
beschleunigt werden. Vermieden wird
Beizsprodigkeit auch durch einen
Nebeneffekt: sich bildende Wasser-
stoffblaschen stoBen sofort vom Werk-
stoff ab und finden keine Zeit, um z.B.
einzudiffundieren. Bisher wird Ultra-
schall beim Beizen in Schwefelsdure-
I6sungen angewendet, jedoch werden
mit Fluoroborsdure ebenfalls gute
Erfolge erzielt.

Atzmittel fiir Kupferwerkstoffe werden
nach Art der erhaltenen Atzung und
nach der Lésungsgeschwindigkeit
unterteilt. Kaliumpersulfat wird fiir
schwache Atzungen angewendet, um
Strukturen sichtbar zu machen.
Dichromatlosungen sind insbesondere

zum Tiefdtzen geeignet; sie sind rege-
nerierfahig und konnen sehr gut fiir
zinkhaltige Kupferwerkstoffe (Messin-
ge) verwendet werden. Das elektrolyti-
sche Atzen ermdglicht besonders
gleichmiRige Atzmuster.

[9a] Kaliumdichromat

Kaliumdichromat: 100 g

Schwefelsaure,

Dichte 1,84 g/ml: 100 ml
1000 ml

Wasser:
.

[9b] Kupfer(l1)-chlorid i

Eine 2molare Losung aus Kupfer(ll)-

chlorid wird mit Kochsalz oder Salz-

saure oder Ammoniumchlorid
\geséttigt.

v

[9c] Eisen(lll)-chlorid ]ﬁ

Eisen(lll)-chlorid: 250 g

Salzsaure,

Dichte 1,18 g/ml: 250 ml

Wasser: 1000 ml
N\ A

[9d] Chroms&ure

Chromtrioxid: 100 g
Ammoniumsulfat: 100 g
Wasser: 1000 ml
Stromdichte: bis 2 Aldm?
Betriebstemperatur: 25 bis 35°C

1.2.2.2 Brennen

Entfettete Teile aus Kupferwerkstoffen
werden meist noch gebrannt, wobei
eine Vorbrenne zundchst eine metal-
lisch reine Oberflache herbeifiihrt,
wdhrend die Glanzbrenne bzw. Matt-
brenne der Oberflache das gewiinsch-
te Aussehen verleiht.

Durch die neueren Beizmittel, die
vorstehend bereits besprochen wur-
den, hat das eigentliche Brennen
nicht mehr die grolRe technische
Bedeutung wie frither, denn man
erreicht mit anderen Beizverfahren
gleiche Effekte, schaltet gewisse
Gefahren des Gelbbrennens aus, ent-
lastet den Abwasserhaushalt, kann
kontinuierlich arbeiten und, falls
gewiinscht, auch regenerieren.



Die Vorbrennen bestehen aus Salpeter-
sdure mit geringen Zusatzen von Koch-
salz oder Salzsaure und Glanzrul3.
GlanzruB ist heute kaum noch erhadlt-
lich, auch hat er den Nachteil, dass
eine kontrollierte Verfahrensfiihrung
nicht moglich ist. Neuere Zusatzmittel,
z.B. HY-Brite, haben GlanzruB abgelost
und ermdglichen eine gelenkte Beiz-
badfiihrung bei gleich guten Beizer-
gebnissen.

[10] Vorbrenne 1

Salpetersdure,

Dichte 1,33 g/ml: 1000 ml
Natriumchlorid: 5 bis10 g
GlanzruR oder HY-Brite: 5 bis10 g

GlanzruR fordert katalytisch die Bil-
dung von salpetriger Sdure, die den
Beizangriff bewirkt. Eine dhnliche
Wirkung hat HY-Brite.

[11] Vorbrenne

der ehemaligen Physikalisch-Techni-
sche Reichsanstalt (PTR)
Salpetersdure,

Dichte 1,38 g/ml:
Salzsaure,

~

1000 ml

Dichte 1,18 g/ml: 10 ml
b y

Die Teile werden nur kurz, d.h. so
lange in die Brenne getaucht, bis sie
eine metallisch reine Oberflache zei-
gen, dann in heiBem Wasser gespiilt
und anschlieRend in die Glanzbrenne
gehalten.

[12] Glanzbrenne ]

\
Salpetersdure,
Dichte 1,38 g/ml: 500 ml
Schwefelsdure,
Dichte 1,84 g/ml: 500 ml
Salzsaure,
Dichte 1,18 g/ml: 10 ml
oder Natriumchlorid: 10¢g
\GIanzruB oder HY-Brite: 58 )

Beim Ansetzen von Brennen ist die
Schwefelséure langsam und in diin-
nem Strahl unter stindigem Riihren in
die Salpetersédure und nicht die
Salpetersdure in die Schwefelsdure zu
geben (Verspritzungsgefahr!).

GlanzruR bzw. HY-Brite wird erst nach
dem Erkalten des Sduregemisches
zugegeben. Je nach Zusammensetzung
des zu beizenden Werkstoffs kann es
vorteilhaft sein, das Mischungsverhalt-
nis der Sauren zu andern. Z.B. ist es
ratsam, fiir Drehteile aus bleihaltigem
Messing wie CuZn39Pb3 bei der Glanz-
brenne mehr Schwefelsiure (bis zu 2/3
Volumenteilen) und fiir Cuzn37-Blech-
teile mehr Salpetersdaure zu nehmen.

Vor- und Glanzbrennen arbeiten bei
Raumtemperatur, jedoch werden
gleichmadRigere Oberflacheneffekte
erzielt, wenn mit 32°C gearbeitet wird.

Der Gebrauch einer Schutzbrille ist
erforderlich und das Tragen von
Schutzkleidung ist zu empfehlen.

Die Mattbrennen enthalten Zink, das
entweder als Metallsalz, z.B. Zinksulfat
oder als Zinkmetall zugegeben wird,
z.B.:

[13a] Mattbrenne

Schwefelsaure,

Dichte 1,85 g/ml: 2000 g
Salpetersdure,

Dichte 1,33 g/ml: 3000 g
Natriumchlorid: 10 bis 20 g

\Zinksulfat: 10 g nach dem Erkalten )

[13b] Mattbrenne t

Schwefelsdure,

Dichte 1,84 g/ml: 1000 g

Salpetersaure,

Dichte 1,38 g/ml: 1000 g

Zink: 50 g
N\ v

Der franzdsischen Mattbrenne setzt
man aulRerdem noch 50 g Ammoni-
umchlorid in Stlickform und 50 g
Schwefelbliite zu, ausgehend von
Zusammensetzung [13a] oder [13b].

Fiir Messingteile verwendet man zum
Mattbrennen auch chromsdurehaltige
Losungen. Ein schones Matt wird mit
folgender Losung erzielt:

[14] Mattbrenne fiir Messing

Kaliumchromat:
Schwefelsdure,

250 g

Dichte 1,38 g/ml: 135 ml
Natriumchlorid: 3g
Wasser: 1000 ml

\

Die Mattbrenne wird am besten auf
etwa 30 bis 40°C erwdrmt. Bei Tauch-
zeiten von 20 bis 30 s erhdlt man eine
feinkdrnige, seidenmattglanzende
Oberflache. Nach dem Ansetzen muss
die frische Brenne mindestens 24 h
stehen, wenn sie einwandfrei arbeiten
soll.

Die Teile diirfen in der Brenne nicht
bewegt werden, weil sonst keine Mat-
tierwirkung erzielt wird. Sie miissen
vorsichtig herausgenommen werden,
um Fleckenbildung zu vermeiden.
Unmittelbar nach dem Brennen wird
griindlich in Wasser gespiilt und rasch
getrocknet.

Fiir nickelreiche Kupferlegierungen
sind die folgenden Losungen gut
geeignet:

[15] Mattbrenne fiir gegliihte TeiIeL

Schwefelsaure,

Dichte 1,8 g/ml: 204 g
Natriumnitrat: 72g
Natriumchlorid: 84 g
Wasser: 1000 ml
Betriebstemperatur: 70 bis 80°C )

[16] Mattbrenne fiir nicht i

gegliihte Teile

Schwefelsdure,
Dichte 1,84 g/ml:
Salpetersdure,
Dichte 1,38 g/ml: 8g

40 g

Natriumchlorid: 90 g
Natriumnitrat: 60 g
Wasser: 1000 ml
Betriebstemperatur: 70 bis 80°C

v

Uberbrannte Teile kdnnen wieder
glanzend gebrannt werden, wenn man
die Brenne [17] anwendet:
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[17] Brenne nach Buchner

Salpetersaure,

Dichte 1,38 g/ml: 1000 ml

Salzsaure,
Dichte 1,18 g/ml: 6000 ml
Wasser: 2000 ml

Zur Beurteilung der Wirkung der ein-
zelnen Bestandteile von Vor-, Matt-
und Glanzbrennen und ihrer
Mischungsverhdltnisse konnen auf
Grund praktischer Erfahrungen folgen-
de Angaben dienen:

+ Erhohung der Salpetersaurekonzen-
tration steigert die Losungsge-
schwindigkeit des Kupfers;

+ Erhdhung der Salzsdurekonzentration
steigert die Losungsgeschwindigkeit
des Zinks, verandert aber die des
Kupfers nur wenig;

+ Erhdhung der Schwefelsdaurekonzen-
tration steigert die Losungsge-
schwindigkeit von Kupfer und Zink;

* mit zunehmender Betriebstempera-
tur steigt die Losungsgeschwindig-
keit des Beizgutes.

Bei salpetersdurehaltigen Losungen
entweichen wdhrend der Behandlung
braune, giftige nitrose Gase, deren
Einatmung lebensgeféhrlich ist (vgl.
Kap. 8). Sie miissen deshalb wirksam
und auch in einer fiir die Nachbar-
schaft unschddlichen Weise, am
zweckmdfSigsten an der Entstehungs-
stelle, abgesaugt und unschddlich
gemacht werden.

1.2.2.3 Fehlerhafte Brennen
Braust eine Brenne auf, wobei Chlor
und nitrose Gase entweichen, und
erwdrmt sie sich rasch, so ist die
Sdaurekonzentrationen zu hoch. Man
verdiinnt vorsichtig mit Wasser und
kiihlt die Brenne, deren Temperatur in
keinem Fall 50°C iibersteigen darf, ab.

Wirkt eine Brenne zu schwach und
arbeitet sie zu langsam, so ist sehr oft
die Salpetersdure teils in Form von
Stickoxiden entwichen, teils auch
durch Nitratbildung verbraucht. Sie
wird in der Praxis durch Zusatz von
konzentrierter Schwefelsdure oder
etwas Salzsdaure aufgefrischt bzw.
nachgeschdrft. Gelingt dies nicht
mehr, dann ist sie durch eine neue
Brenne zu ersetzen. Im Winter ist eine
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trage Wirkung der Brenne auch auf zu
niedrige Temperaturen zuriickzufiih-
ren. Unter 6°C soll sie sich nicht
abkiihlen.

Ist der erhaltene Glanz auf dem Beizgut
ungeniigend, kann er durch einen
kleinen Zusatz von Salzsdure verbessert
werden. Lehmige Flecken oder Streifen
auf den Metallteilen lassen auf zu
geringen Salpetersdauregehalt schlieRen
und sich durch Zusatz von konzentrier-
ter Salpetersdaure beheben. Bei zu
hohem Salpetersdaure- oder Salzsaure-
gehalt laufen die gebeizten Gegenstan-
de dunkel, braunlich oder auch rotlich
an. Um dieses Anlaufen zu verhindern,
setzt man konzentrierte Schwefelsdure
zu. WeiRe Schlieren entstehen z.B. auf
Messingteilen bei zu hoher Temperatur
der Brenne. Mattes, triibes, dunkles
oder griinliches Aussehen wird durch zu
langes Eintauchen oder durch zu alte
Brenne verursacht.

Flecken konnen auch entstehen, wenn
man die Gegenstdnde in Beriihrung
mit Eisen in die Brenne bringt, ferner
bei Verunreinigung der zu brennenden
Teile durch Quecksilber und durch
Arsen, durch schlechtes Entfetten und
Abtrocknen mit harzhaltigem Sdage-
mehl, Aufriihren des Bodenschlamms
der Brenne oder durch Verunreinigun-
gen im zu beizenden Werkstoff selbst.

1.2.3 Chemisches Glinzen

An sich ist das Glanzbrennen bereits
ein chemischer Glanzprozess, der
jedoch nicht wie die besonders ent-
wickelten chemischen Glanzverfahren
mit gelenkten Wirkungen verwendet
werden kann. Auf chemischem Wege
kénnen Kupfer und eine ganze Reihe
von Kupferlegierungen, insbesondere
Messinge, aber auch Neusilber und
andere hochnickelhaltige Legierungen,
geglanzt werden. Die Legierungszu-
sammensetzung hat auf das Gldanzer-
gebnis weniger Einfluss als die Homo-
genitdt des Gefliges. Die groRte tech-
nische Bedeutung hat das chemische
Glanzen fiir Messinge erlangt.

Fiir das chemische Glanzen eingesetzte
Badbehdlter miissen gegen die ver-
wendete Glanzlosung bestandig sein
(z.B. nichtrostende Stahle, PVC, Kera-
mik oder Hartglas). Die zu glanzenden

Teile werden auf Gestelle gehdngt und
mit diesen in die Losung getaucht.
Nach dem Gldanzen muss griindlich
gespiilt, bei hochviskosen Glanzlosun-
gen, z.B. solchen auf Phosphorsdaure-
basis, sogar gewadssert und abgespritzt
werden.

Betriebsbereite Gldnzbader und kom-
plette Anlagen werden von einigen
Spezialfirmen angeboten. Nachstehend
sollen einige Empfehlungen fiir Glanz-
l6sungen angegeben werden.

[18] Glanzlésung fiir Kupfer und
Kupferlegierungen

Salpetersdure,

Dichte 1,28 g/ml: 81 Gew.-%
Chromtrioxid: 15 Gew.-%
Kupfersulfat: 4 Gew.-%
\Betriebstemperatur: 50 bis 60°C

[19] Gldanzlosung fiir Reinkupfer,
Messinge, Tombak und Neusilber

Salpetersdure,
Dichte 1,41 g/ml: 50 Gew.-%
Dodecylpyridinium-
chlorid 100 %ig: 12,5 Gew.-%
Wasser: 37,5 Gew.-%
Betriebstemperatur: Raumtemperatur

| Behandlungsdauer: 0,5 bis 2 min |

[20] Gldnzlosung fiir Reinkupfer
und Kupferlegierungen;

Universallosung
ortho-Phosphorsadure,

Dichte 1,75 g/ml: 55 Gew.-%
Eisessig: 25 Gew.-%
Salpetersaure,

Dichte 1,40 g/ml: 20 Gew.-%
Betriebstemperatur: 55 bis 80°C )
[21] Gldnzlosung speziell fiir
Messinge mit 58 bis 90 % Cu
Eisessig: 66 Gew.-%
ortho-Phosphorsaure,

Dichte 1,71 g/ml: 17 Gew.-%
Salpetersdure,

Dichte 1,40 g/ml: 17 Gew.-%
Betriebstemperatur: 50°C )

Zahlreiche Losungen fiir das chemische
Glanzen stehen unter gewerblichem
Rechtsschutz und werden auf dem
Lizenzweg vertrieben.



1.2.4 Elektrolytisches Gldnzen
Der Prozess des elektrolytischen Glan-
zens fiihrt beim anodisch geschalteten
Werkstiick zu einer Einebnung von
OberflachenunregelmadRigkeiten und
schlieRlich zu Hochglanz. Die erforder-
lichen Anlagen sind wie Galvanisier-
anlagen ausgestattet.

Fiir Kupfer und Kupferlegierungen
haben sich folgende Elektrolyte neben
handelsiiblichen Losungen bewadhrt:

[22] |

\Stromdichte: 10 bis 100 A/dm?2

[23] |

Glycerin: 75 Gew.-%
Salpetersdure,

Dichte 1,38 g/ml: 25 Gew.-%
Betriebstemperatur: 20°C

Stromdichte: 10 bis 100 A/dm?2

[] |

ortho-Phosphorsaure,

Dichte 1,75 g/ml: 45 Gew.-%
Milchsdure: 22 Gew.-%
Propionsdure: 22 Gew.-%
Schwefelsaure,

Dichte 1,84 g/ml: 1 Gew.-%
Wasser: 30 Vol.-%
Kathodenwerkstoff: Kupfer
Betriebstemperatur: 20 bis 25°C
Badspannung: 5 bis10 V
Behandlungsdauer: 1 bis 5 min

Dieses Verfahren ist besonders gut
geeignet, hochzinnhaltige Bronzen zu
glanzen.

1.2.5 Spiilen und Trocknen

Nach einer Beiz-, Brenn- oder Glanz-
behandlung muss das Gut griindlich in
flieBendem Wasser gespiilt werden.
Steht kein flieBendes Wasser zur Verfii-
gung, verwendet man zwei Spiilbehdl-
ter, in denen das Wasser oft erneuert
werden muss. Zuerst spiilt man in
einem dieser beiden Behdlter vor und

N
Schwefelsdure,

Dichte 1,84 g/ml: 4 Gew.-%
Phosphorsdure,

Dichte 1,75 g/ml: 59 Gew.-%
Chromtrioxid: 0,5 Gew.-%
Wasser: 26,5 Gew.-%
Betriebstemperatur: 16 bis 77°C

b V.

anschlieBend in dem zweiten Behadlter
nach. Anwendung von flieBendem
Wasser sollte die Regel, das Zweibe-
haltersystem lediglich Notbehelf sein.
Eine besonders intensive Spiilung, die
bei hochviskosen Elektrolyten, z.B.
solchen mit Phosphorsduregehalten,
empfohlen werden kann, ist die Drei-
kammersplilung. In der ersten Kammer
wird in flieRendem kaltem Wasser, in
der zweiten in heiBem und in der
dritten wiederum mit flieBendem kal-
ten Wasser gespiilt. Die HeiBwasser-
spiilung sorgt dafiir, dass auch aus
Hinterschneidungen etc. der Elektrolyt
vollstandig entfernt wird.

Das Trocknen erfolgt in reinem Sdage-
mehl aus harzarmen, besser aus harz-
freien Holzsorten (z.B. Buche, Eiche
oder Ldrche). Das Sdagemehl soll ange-
wdrmt werden, um den Trocknungs-
vorgang zu beschleunigen und um das
aufgesaugte Spiilwasser zu verdunsten.

GroRere Produktionen werden wirt-
schaftlicher in Trocknungsofen behan-
delt, die nach dem Luftumwalzsystem
arbeiten oder mit Infrarotstrahlern
ausgestattet sind.

Nass-Nass-Trocknung ist moglich,
indem man die wassernassen Teile in
eine heiRe Perchlordathylenemulsion
taucht. Dabei entstehen keine Wasser-
flecken auf z.B. polierten Teilen.

1.3 Richtlinien fiir die Ausfiihrung
von Metallfirbungen

1.3.1 Aligemeines iiber das Firben
Kleine Massenartikel werden durch
Eintauchen in das kalte oder erwdarmte
Farbebad gefarbt. Die verwendeten
BadgefaRe sollen nicht zu klein sein
und die zu farbenden Gegenstdande
miissen bewegt werden, weil sonst
Konzentrations- und Temperaturunter-
schiede ungleichmaRige Farbungen
verursachen konnen. Bei Teilen mit
verschiedener Wanddicke, z.B. Guss-
stiicke, konnen in heiRen Farbebadern
Farbunterschiede entstehen, weil sich
dicke und diinne Wandungen ver-
schieden stark erwdarmt bzw. abge-
kiihlt haben. Man taucht deshalb sol-
che Stiicke am besten vor dem Farben
in reines, heiles Wasser, bis sie {iberall
die Temperatur des Farbebades ange-

nommen haben. Nach dem Farben
spiilt man auch wieder in heiBem
Wasser nach.

Gussstiicke bereiten beim Farben oft
Schwierigkeiten, weil der Guss infolge
von Seigerungen beim Erstarren an
einzelnen Stellen von der allgemeinen
Beschaffenheit der Legierung
abweicht.

Noch groRere Schwierigkeiten entste-
hen bei Gegenstdanden, die aus Guss-
und Blechteilen oder Messingblech
und -stangen zusammengesetzt sind.
Um eine gleichmdRige Farbung zu
erzielen, muss man auf solchen Werk-
stiickoberflachen unter Umstanden
zuerst durch eine elektrolytische
Metallabscheidung eine egalisierte
Oberflache schaffen. Zusammengesetz-
te Teile aus verschiedenen Legierun-
gen, Beriihrungen mit Einhdangedrah-
ten oder —haken aus anderem Metall
oder anderen Legierungen konnen
durch Bildung galvanischer Elemente
zu Storungen flihren. Aus kupfersalz-
haltigen Badern kann sich Kupfer auf
unedleren Werkstoffen infolge der
bekannten Austauschreaktion nieder-
schlagen.

GroRe Werkstiicke, die man nicht tau-
chen kann, werden mit der farbenden
Losung libergossen, abgetupft, abge-
biirstet oder bespriiht. Dabei muss
man auf einen moglichst gleichmaRi-
gen und diinnen Auftrag achten. Die
Farbelosung darf auf dem Werkstiick
keine Pfiitzen bilden und nicht verlau-
fen, weil sonst fleckige und schlecht
haftende Farbungen entstehen. Muss
das Werkstiick fiir das Auftragen der
Farbelosung erwdrmt werden, ist mog-
lichst langsam und gleichmaRig zu
erwdrmen und darauf zu achten, dass
keine werkstoffschidigende Uberhit-
zung eintritt. Auch ortliche Uberhit-
zungen sind unbedingt zu vermeiden.

1.3.2 Elektrolytische Metall-
farbungen

Vielfach sind Metallfarbeverfahren vor-
geschlagen und auch durch zahlreiche
Patente geschiitzt worden, bei denen
die Farbung unter Einwirkung eines
elektrischen Stromes auf der mit dem
positiven Pol (Anode = anodische
Verfahren) oder dem negativen Pol
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(Kathode = Kathodische Verfahren)
verbundenen, in das Firbebad (den
Elektrolyten) eingehdngten Ware ent-
steht. Die elektrolytischen Farbever-
fahren haben sich nicht in groRerem
Umfang einfiihren kdnnen. Eine Aus-
nahme bilden die farbigen Nieder-
schldge, die mit Arsen-, Nickel- und
Molybdéansalzlosungen (Abschn. 3.6)
sowie mit dem Elektrocolor-Verfahren
(Abschn. 6) erzeugt werden. Auch die
elektrolytische Griinpatinierung
(Abschn. 2.4.3) hat groBere praktische
Bedeutung erlangt.

Um gleichmdRige Farbungen zu erzie-
len, muss der Abstand der zu farben-
den Gegenstande von der Gegenelek-
trode maglichst groB und der Farbe-
elektrolyt dementsprechend geraumig
sein. Haben Partien eines Gegenstandes
sehr unterschiedlichen Elektrodenab-
stand, so erhdlt man keine gleich-
maRige Farbung. Selbst bei Blechen,
die den Gegenelektroden parallel
gegeniiberstehen, zeigen die Rander
oft andere Farbtone als die Blechmitte.
Bei anodischen Farbungen kénnen die
Teile mit geringem Abstand von den
Gegenelektroden schon angefressen
werden, bevor die entfernter liegenden
Partien gefdrbt sind. Als Richtwert
betragt der mittlere Elektrodenabstand
100 bis 250 mm.

1.3.3 Das Bearbeiten gefirbter
Oberflichen

Haufig erhdlt man in den Farbebddern
nicht sofort den gewiinschten Farbton.
Die Farbung hat ein mattes Aussehen
oder sie kann irisierend bzw. sogar
fleckig sein. Die gefdarbte Schicht wird
durch Biirsten, sogenanntes Kratzen
(Abschn. 1.1.3), iiberarbeitet, um die
oberste lockere Schicht zu entfernen,
die Oberflache nachzugldtten und Glanz
zu erzeugen. Dafiir werden rotierende
Borsten-, Fiber-, Synthetik- oder
Drahtbiirsten aus Messing oder Neusil-
ber benutzt. Manchmal muss man das
Farbegut noch ein zweites Mal in das
Farbebad tauchen. Beim nun folgenden
Abtonen erreicht man durch starkeres
Biirsten und Schwabbeln der erhabe-
nen Flachen Glanz und Leuchtkraft und
damit eine Abstufung des Farbtons
gegeniiber den stumpferen, dunkleren
und tiefer liegenden Fldachen. In ande-
ren Fdllen, z.B. bei den sogenannten
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LAlt"-Farbungen, wird die Farbung
mittels Schwabbel-scheibe und Polier-
rot oder mit rotierenden Biirsten und
Bimsmehlaufschldammung abschattiert,
so dass die erhabenen Stellen zum Teil
die Farbe des blanken Metalls zeigen
und die Farbung nur in den Tiefen
zuriickbleibt. Dadurch wird das Orna-
ment wirkungsvoller hervorgehoben.

1.3.t Nach dem Firben
auftretende Fehler

Reste der Farbelosungen verursachen
haufig erst nach langerer Zeit Flecken.
Falls die Gegenstdnde gut getrocknet
wurden, sind die verbleibenden Salz-
riickstdnde zundchst noch unwirksam.

Sie ziehen jedoch, falls sie hygrosko-
pisch sind, die Luftfeuchtigkeit rasch an
und reagieren dann mit dem Metall.
Ausbliihungen von chemischen Verbin-
dungen sind die Folge. Da diese Reak-
tionsprodukte voluminds sind, stoBen
sie auch eine liber der Farbung liegen-
de Zaponierung oder Lackschicht ab.

Man muss also auch nach dem Farben,
wie z.B. in Abschn. 1.2.5 beschrieben,
griindlich spiilen. Ist die Nachwirkung
von stark sauren oder alkalischen
Resten zu befiirchten, die in Poren oder
Fugen zuriickgeblieben sind, so wendet
man haufig Neutralisationsbader an.
Saurereste werden durch Tauchen in
Kalkmilch, Sodaldsung oder ganz
schwache Laugen, Laugenreste, Zitro-
nensaure, Weinsaure oder Weinsteinlo-
sung neutralisiert. Dieses Neutralisieren
ist aber mit Vorsicht anzuwenden, weil
die Riickstande der Neutralisationsba-
der oft ebenso schadlich wirken kon-
nen wie die Riickstdande von Entfet-
tungsldsungen, Beiz- und Farbebddern.

In die Poren eingedrungene Badfliissig-
keit kann man durch Tauchen der
Gegenstdnde in Ceresin entfernen, das
zu diesem Zweck auf etwa 130°C
erwdrmt wird. Bei dieser Temperatur
verdampft die in den Poren vorhande-
ne Fliissigkeit in langstens zwei Stun-
den. Nach beendeter Dampfentwick-
lung und wahrend des Erkaltens wer-
den die Poren durch das chemisch
indifferente Ceresin geschlossen.

1.3.5 Das Trocknen gefirbter
Gegenstinde

Spiilen in geniigend reinem und hei-
Rem Wasser verkiirzt die Zeit der
Trocknung, weil die Werkstiicke dabei
Warme aufnehmen. Die gut gespiilten
Gegenstande werden durch Abreiben
mit reinen, harzfreien, am besten
erwdarmten Sdgespdnen getrocknet.
Pordsen Guss trocknet man maglichst
in einem Trockenofen nach. Fiir Mas-
senartikel verwendet man zum Trock-
nen auch Zentrifugen, in denen das
Wasser z.T. abgeschleudert, der Rest
durch einen HeiBluftstrom verdampft
wird. Fachfirmen liefern Mittel, die, in
geringer Menge dem letzten Spiilwas-
ser zudosiert, das Abtropfen und
Abschleudern des Wassers erleichtern
und eine Bildung von Kalkflecken
unterbinden, die bei Anwendung von
hartem Wasser auftreten konnen.

1. Nachbehandlung geférbter
Gegenstinde

Um Farbungen von spdteren Einwir-
kungen zu schiitzen, die sie verandern
oder gar zerstoren kdnnen, ist eine
Nachbehandlung zu empfehlen.

1.4.1. Olen, Firnissen, Wachsen
Will man die metallische Oberflache
erhalten, so biirstet man die Gegen-
stdnde mit einer iiber Hartwachs
gestrichenen Biirste ab, wobei man
das Wachs oder die Biirste mit Terpen-
tindl oder Benzin anfeuchtet. Man
kann auch Wachs in Terpentindl oder
in Trichlordthylen 16sen, diese Losung
mit einem Pinsel auftragen oder auf-
spritzen und mit einem weichen Lap-
pen verreiben. Empfohlen wird fol-
gende Mischung:

Pflanzenwachs:
Terpentindl:

200 g
400 g

Das Pflanzenwachs wird unter Erwdr-
mung im Terpentindl geldst. Eine
andere Mischung enthadlt

Pflanzenwachs: 108
Benzin oder
Trichlorathylen: 150 g




Die gefarbten Flachen bekommen
durch diesen Auftrag Glanz. Ist ein
stumpferes Aussehen erwiinscht, so
werden die gefdarbten Gegenstdnde nur
mit sdurefreiem Ol eingerieben.

1.4.2 Zaponieren und Lackieren
Diese Verfahren werden am haufigsten
zur Herstellung von Schutziiberziigen
auf gefarbten Metallteilen angewen-
det. Bei Massenartikeln werden Spiri-
tuslacke nur noch selten verwendet,
obwohl sie den Vorzug haben, den
Metallen besonderen Glanz zu geben.
Sie sind z.B. noch bei Arsenfdrbungen,
die gegen manche Zaponlacke emp-
findlich sind, in Gebrauch. Heute
benutzt man fast nur noch Nitrozellu-
lose- und Zaponlacke sowie farblose
Lacke auf Kunstharzbasis, die den ver-
schiedensten Anforderungen angepasst
und farblos, gefarbt sowie als Mattlack
erhdltlich sind. Farblose Lacke bilden
eine den Metallcharakter nicht veran-
dernde unsichtbare Schutzschicht. Mit
durchsichtigen, leicht gefarbten Lacken
kann man den Farbton der chemisch
gefarbten Oberflache oder den Farbton
des Basismetalls dandern, z.B. dem
Messing ein golddhnliches Aussehen
verleihen (neuartige Farbelacke siehe
Abschn. 4.7).

Tab. 2 zeigt Vergleiche einiger Klarlack-
beschichtungen fiir Farbungen.

1.4.2.1 Ausfiihrung des Verfahrens
Man kann Lacke durch Streichen, Sprit-
zen oder Tauchen auftragen. Die anzu-

niedrig A
mittel SG
niedrig SG
mittel Einbrennen
hoch Einbrennen
sehr hoch M
sehr hoch Einbrennen

wendende Lackiertechnik richtet sich
nach Art, Form und GroRe der Gegen-
stande. Allgemeine Regeln lassen sich
nicht aufstellen. Stark gefarbte Lacke
sollen nicht durch Tauchverfahren auf-
gebracht werden. Um beliebige farbige
Effekte zu erzielen, kann man aber
Goldtauchfarben anwenden, die nach
Lufttrocknung im Spritz- oder Tauch-
verfahren mit farblosem Lack liberzo-
gen werden.

Streichlacke werden mit einem breiten,
weichen Haarpinsel voll aufgetragen.
Auch Watte ist anwendbar, jedoch
gehort dazu sehr viel Ubung. Auf Hohl-
korper, die lediglich von auBen lackbe-
schichtet werden sollen, wird Lack auch
aufgegossen.

Beim Tauchverfahren werden die Teile
langsam eingetaucht und, ebenfalls
langsam, wieder herausgezogen. Darauf
ldsst man sie etwa 10 min abtropfen
und danach am besten 15 min bei etwa
60°C im Trockenofen trocknen. Lackan-
sammlungen an den unteren oder vor-
springenden Teilen werden vorsichtig
mit einem Pinsel oder mit einem Stiick
FlieBpapier abgenommen. Anwdrmen
der zu lackierenden Stiicke vor dem
Tauchen ist vorteilhaft, aber nicht
unbedingt erforderlich.

Massenartikel werden mit der Spritzpi-
stole oder in einer Lackzentrifuge, grole
und besonders schwere Teile ebenfalls
mit einer Spritzpistole lackiert.

SG gering G
A nicht A
SG sehr gering SG
SG sehr gering G
A nicht A
G mittel G
SG gering G

Tabelle 2: Vergleich von Klarlackbeschichtungen iiber Firbungen auf Kupferwerkstoffen*)

*) A = aqusgezeichnet, SG = sehr gut, G = gut, MG = mdfig bis gut, M = mdgig.

Wahrend einige Lacksorten bereits an
der Luft trocknen und einen mittleren
Schutz bieten, kann in Fdllen, bei
denen erhohte Resistenz gegen dulRere
Angriffe chemischer und physikalischer
Art bzw. erhohte Haftfestigkeit und
Standfestigkeit gewiinscht werden, die
Verwendung von ofentrocknenden
oder thermohdrtenden Lacksorten
angebracht sein. In solchen Fallen
werden die getauchten oder gespritz-
ten Werkstiicke etwa 15 bis 20 min bei
120°C in Umluft getrocknet bzw. 5 bis
10 min bei 120°C infrarot bestrahlt.

Die aufgetragenen Lackfilme diirfen
keine Schlieren bilden, keine festen
Beimengungen enthalten und miissen
sich mit den entsprechenden Verdiin-
nungsmitteln ohne Triibung mischen
lassen. Es darf aber immer nur das
zum jeweiligen Lack gehdrende Ver-
diinnungsmittel verwendet werden.
Spritz-, Tauch- und GieBlacke haben
im allgemeinen eine geringere Viskosi-
tat als Streichlacke.

1.4.2.2 Lackierrdume

Ein Lackierraum soll nicht in der Nahe
anderer Betriebsraume, moglichst in
Richtung Norden liegen und mit aus-
reichender gleichmaRiger Heizung und
Liiftung versehen sein. Er muss vor
allem staubfrei und gegen eindringen-
de Luftfeuchtigkeit geschiitzt sein.
Unnotiges Offnen von Fenstern und
Betreten des Raumes mit nassen Klei-
dern sind zu vermeiden.

G M
MG
M

SG G

SG G

A A

A A
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1.4.2.3 Fehlermoglichkeiten beim
Lackieren

Nach dem Umfiillen von Lack muss
man mit dem Eintauchen des Pinsels
so lange warten, bis aus dem Lack
keine Luftblasen mehr aufsteigen. Bla-
senbildung wahrend des Aufstreichens
kann durch langsame Pinselarbeit ver-
mieden werden. Watte muss vor dem
Auftragen des Lacks ziemlich stark
benetzt und ohne Druck leicht liber
die Oberflache gefiihrt werden. Beim
Tauchen sind die GefdRe, um ein
Uberlaufen zu verhiiten, nicht zu hoch
zu flillen. Taucht man zu schnell, blei-
ben Luftblasen im Lackfilm haften.
Zieht man die Teile zu rasch aus dem
Lackbad, so verldauft der Lack ungleich-
maRig und bildet Gerinne, Vorhdnge,
Nasen usw. Spitze Gegenstdande kdn-
nen schneller eingetaucht werden als
abgerundete. Das Tauchlackieren kann
auch maschinell geschehen. Die
Geschwindigkeit des Herausziehens
wird dabei mit 2 bis &4 cm/min
gewdhlt. Es wurde schon darauf hin-
gewiesen, dass gefdarbte Lacke sich
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nicht besonders gut fiir die Tauchlak-
kierung eignen. Beim Spritzen ist die
richtige Entfernung der Spritzpistole
zum Gegenstand von Bedeutung.

Bei zu geringer Entfernung entstehen
Nasen und Vorhdnge. Ist sie zu groR,
so tritt Schlierenbildung auf oder der
Lack blattert ab, weil wahrend des
Aufspritzens zuviel Verdiinnungsmittel
verdunstet. Man nennt dies ,,Trocken-
spritzen".

Zaponlack soll in mdglichst frischer
Qualitdt verwendet werden.
Wahrend ldangerer Lagerung konnen
Zersetzungsprodukte entstehen, die
zu Fleckenbildungen fiihren.

Folgende Fehler kommen beim Lackie-
ren am haufigsten vor:

Irisieren. Es zeigt sich nach zu starker
Verdiinnung des Zaponlacks oder zu
kraftigem Ausdriicken des Pinsels oder
der Watte. Der gleiche Effekt wird
beobachtet, wenn die Oberflache der

'.’."

o

Metallteile vor der Lackierung feucht
gewesen ist.

WeiBliche Schichten. Sie treten auf,
wenn der Lackierraum zu kalt ist, kal-
ter Luftzug oder Feuchtigkeit auf die
lackierten Gegenstdande einwirken oder
wenn beim Spritzen Kondenswasser in
die Apparatur gelangte. Man beugt
vor, indem man die Gegenstande auf
etwa 40 % erwdrmt.

Raue Oberflache wird durch Staub,
unreinen Lack, beim Spritzen auch
durch zu groRe Entfernung der Spritz-
pistole oder zu hohe Temperatur des
Raumes hervorgerufen, bei der das
Losungsmittel zu rasch verdunstet.

Poren und Blasenbildung im Uberzug
sind auf falsche Zusammensetzung des
Lackes (niedrigsiedende Nichtlgser
neben hochsiedendem Losungsmittel)
zuriickzufiihren.

Blindwerden und Griinfarbungen. Sie
sind die Folge von zu diinnen Uberziigen.



Natiirlichen Griinfarbungen auf Kupfer
und Kupferlegierungen begegnen wir
tiberall bei Kupferdachern und Stand-
bildern. Das dlteste Kupferdach
Deutschlands befand sich bis zur Zer-
storung im letzten Krieg durch Flieger-
bomben im Mdrz 1945 auf dem Hildes-
heimer Dom. Seine gehdmmerten und
in Falztechnik verlegten Kupferbleche
haben dieses Bauwerk tiber 700 Jahre
vor den Einfliissen der Witterung
geschiitzt. Unzdhlige andere Bauten
sind seitdem in Kupfer gedeckt wor-
den. Bild 1 zeigt das Kupferdach des
Bremer Rathauses.

Es ist daher auch nicht verwunderlich,
dass sich schon friihzeitig Praktiker
und Wissenschaftler bemiihten, den
Aufbau und das Zustandekommen die-
ser von der Natur geschaffenen scho-
nen Griinfarbung zu erforschen. Durch
ihre Arbeiten und Versuche wollten
diese Forscher nicht nur die bekannt-
lich sehr langsam fortschreitende
natiirliche Bildung der Farbtonungen
auf Kupferdachern verkiirzen, sondern
die Griinfarbung auch auf Gegenstan-
den des Kunsthandwerks und des tag-
lichen Bedarfs kiinstlich erzeugen, um
ihr Aussehen zu verbessern.

Die sehr zahlreich veroffentlichen Ver-
fahren wurden nachgepriift, auf ihre
praktische Brauchbarkeit untersucht,
eine Auswahl getroffen und in diesem
Buchteil zusammengefasst. In mehre-
ren Bildern sind Untersuchungsproben
und Gegenstande des Kunsthandwerks
so farbengetreu wie drucktechnisch
maoglich wiedergegeben. Sie sollen das
praktische Arbeiten auf diesem Son-
dergebiet der Metalloberflachentechnik
fiir den Anfang erleichtern. Die erfor-
derlichen Vorbehandlungen der zu
farbenden Gegenstdnde sind im
Abschnitt 1 behandelt worden.

2.1 Die natiirliche Patina

2.1.1 Zusammensetzung und
Schutzwirkung

Patina ist nach eine Deckschicht auf
Kupfer und Kupferlegierungen, die sich
allmdhlich an der Atmosphadre bildet.
Sie ist witterungsbestandig, fest haf-
tend und nicht giftig. Die Zusammen-
setzung der Patina ist aufgrund der
variierenden atmosphdrischen Bedin-

gungen regional unterschiedlich. In
Industrie- und GroRBstadtluft besteht
sie vorwiegend aus basischem Kupfer-
sulfat, in Meeresndhe aus basischem
Kupfercarbonat. Die entsprechenden
neutralen Salze sind in Wasser meist
leicht I6slich und kdnnen daher keine
festhaftende Patina bilden. Die Pati-
na-Schutzschicht ist selbstheilend,
d.h. mechanisch bedingte Oberfla-
chenbeschddigungen werden durch
die erneut einsetzende

Patinabildung wieder abgedeckt.

In der Umgangssprache wird die aus
griinen Kupfersalzen bestehende Pati-
na oftmals als Griinspan bezeichnet.
Diese Bezeichnung ist falsch. Griinspan
entsteht nur durch chemische Reaktion
von Kupferwerkstoffen mit Essigsdure
und ist ein Gemenge aus basischen
Kupfer(ll)-acetaten. Im Gegensatz zu
Kupfersalzen, die die natiirliche Pati-
naschutzschicht bilden, ist Griinspan
wasserldslich und zeigt einen stechend
griinen Farbton.

Weiterhin ist die Belastung der
Atmosphdre von entscheidender
Bedeutung fiir die Bildungsgeschwin-
digkeit der Patina, vorausgesetzt, dass
die Verunreinigungsbestandteile nicht
in einer nachteilig hohen Konzen-
tration auftreten. So lassen sich fiir
die verschiedenen atmosphdrischen
Bedingungen in etwa folgende Zeiten
fiir die Ausbildung der natiirlichen
Patina-Schutzschicht angeben:
* In Meeresluft nach ca. &4 bis 6 Jahren,
* in GroRstadt- und Industrieatmo-
sphdre nach ca. 5 bis 8 Jahren,
* in normaler Stadtatmosphdre nach
ca. 8 bis 12 Jahren,
*in reiner Gebirgsluft nach ca.
30 Jahren.

Ohne Einfluss auf die Bildungsge-
schwindigkeit der Patina sind der
Festigkeitszustand und der Reinheits-
grad des Kupfers.

Fiir die Patinabildung kommen im Wesentlichen folgende im Wasser nicht

Iosliche Verbindungen in Frage:

Kupfer(l)-oxid Cu,0 rot

Kupfer(ll)-oxid Cu0 dunkelbraun bis
anthrazitgrau

Kupfersulfid Cuy0 * CuS schwarz

Kupferhydroxid Cu(OH), blau

basisches Kupfercarbonat CuCos * Cu(OH), griinblau

basisches Kupfersulfat CuSO0, * 3Cu(0H), griinblau

basisches Kupferchlorid CuCl, * Cu(OH), griin

2.1.2 Bildungsgeschwindigkeit der
natiirlichen Patina-Schutzschicht
Die wichtigsten Einflussfaktoren fiir die
Bildungsgeschwindigkeit sowie fiir das
Entstehen der Patina sind die Zusam-
mensetzung der Atmosphdre und ver-
schiedene Feuchtigkeitsphasen (Regen,
Schnee, Reif, Tau etc.). In Betracht zu
ziehen ist auch die Beanspruchung
durch feste Teilchen (Staub, RuR, Sand
etc.) und durch Mikroorganismen (Pilze,
Bakterien etc.) Beglinstigend fiir eine
rasche Patinabildung sind unter ande-
rem grolRere Regenmengen, hohe
Durchschnittstemperaturen, Neigung der
Kupferbauteile unter 80° und Lage der
Kupferbauteile zur Hauptwetterrichtung.

2.2 Aligemeines iiber die Ausfiih-
rung der kiinstlichen Griinpatinie-
rung (Griinfirbung)

2.2.1 Entfetten und Vorbereiten
der Oberfldche

Die zu patinierende Oberflache muss,
wie vor jeder Oberfldichenbehandlung,
gut entfettet werden (Abschn. 1.2.1).
Dagegen soll man vorhandene natiirli-
che Oxide belassen, sofern sie nicht
durch grobe Flecke storen. Oxide bil-
den einen besseren Haftgrund fiir die
Patina als blank gebeizte oder polierte
Metalloberflachen. Die Ansicht, Fett-
riickstande kénnten durch das Anwadr-
men mit der Flamme soweit entfernt
werden, dass sie nicht mehr storen, ist
falsch. Durch die Flamme werden zwar
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Ole und Fette verbrannt, aber die Ver-
brennungsriickstande, die man oft
nicht mit dem bloRen Auge erkennen
kann, verursachen Stérungen. Eine
einwandfreie Entfettung ist also erfor-
derlich.

Als Untergrund fiir eine Patina eignet
sich am besten eine gebiirstete Ober-
flache. Man entfettet die zu patinie-
renden Teile durch Behandlung in Tri-
oder Perchlordthylen, oder kocht sie in
einem geeigneten Reiniger ab (Abschn.
1.2.1.2). Danach werden sie gespiilt
und durch eine etwa 5 bis 10 %-ige
Natriumcyanidldsung gezogen. Dabei
werden die bei der mechanischen
Bearbeitung entstandenen Verfarbun-
gen und Oxidfilme von der Oberfldache
entfernt.

Es ist darauf zu achten, dass die
Losung stets alkalisch bleibt, weil sich
im sauren Bereich giftiger Ccyanwasser-
stoff (gasformige Blausdure) mit
bittermandelartigem Geruch bildet.

AnschlieRend wird unter langsam

abtropfendem Wasser mit einem Brei
aus Bimsmehl und Wasser die Oberfla-

vermessingt und braungefdrbt.
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che gekratzt. Die Vorbereitung kann
auch durch Strahlen erfolgen. Beide
Verfahren haben die Aufgabe, die Ober-
flache mikrofein aufzurauhen bzw.
aufzureifen, wodurch sie einen idealen
Haftgrund fiir die Patina bietet.

2.2,2 Auftragen der Patinierungs-
fliissigkeit

Bis etwa 1940 wurde meistens nach
den Tiipfel- oder Auftupfverfahren
gearbeitet. Die rationelleren Verfahren,
wie beispielsweise der Auftrag durch
Tauchen oder Aufspritzen, konnten bis
zu diesem Zeitpunkt noch nicht ange-
wendet werden, weil rasch reaktions-
fahige Patinierungslésungen noch
nicht bekannt waren.

Wahrend die elektrolytischen Patinie-
rungsverfahren friiher nur bei wenigen
Firmen anzutreffen waren, sind sie
heute bereits zu einer ausgereiften
Technik entwickelt worden, und sie
werden in vielen Werkstatten auch zur
Farbung von Massenartikeln eingesetzt.
Die meisten Massenartikel werden
jedoch braungefarbt. Bei Einzelstiicken,
wie z.B. Kunstgegenstdanden, wertvol-
len Gedenk- und Wappentafeln sowie

Bild 2 (DKI 4785) Spritzpatinierte Schale aus Messing, Mittelstiick aus Zinkdruckguss, elektrolytisch

auch bei Kronleuchtern u.a. wird man
zum Griinfarben bevorzugt das Tiipfel-
verfahren anwenden. Hierbei wird die
Patinierungslosung wiederholt diinn
aufgebracht und anschlieRend einer
langeren Einwirkungszeit tiberlassen.
Dieses Verfahren ist umstandlich und
zeitraubend, weil die Schicht um so
besser haftet, je langsamer die Patina-
bildung verlduft. Bei zu dickem Auftrag
und bei Anwendung zu hoch konzen-
trierter Losungen blattert die Patina-
schicht leicht ab.

Die Patinierungsfliissigkeit kann mit
einem Pinsel aufgetragen werden. Am
besten sind Pinsel mit Kunststoffbor-
sten geeignet, weil diese gegeniiber
den Patinierungsfliissigkeiten bestdan-
diger sind als echte Tierborsten. Man
nimmt den Pinsel nicht zu voll und
streicht ihn gut aus, oder man bindet
die Borsten ganz kurz ab und feuchtet
den Pinsel nur auf einem mit der Pati-
nierungslosung getrankten Filzstiick
oder hartem Tuch leicht an. Je diinner
man auftragt, um so gleichmadRiger
bildet sich die Patina aus und um so
festhaftender wird sie. Bei groRen Fla-
chen, wie z.B. Kupferbedachungen,
Bronzestandbildern und dhnlichen
Objekten muss die Losung mit Biirsten,
Lappen oder Schwammen maglichst
diinn und gleichmdRig aufgetragen
werden. Kunstfaserschwamme und
Biirsten mit Kunststoffborsten sind
langer haltbar als Naturschwamm und
tierische Borsten. Die Losung darf sich
nicht an einzelnen Stellen etwa in
Pfiitzen sammeln, weil man dort keine
fest haftende Griinfarbung erhadlt. Das
gilt insbesondere beim Auftragen der
Losung mit Zerstdaubern, wobei Trop-
fenbildung kaum zu vermeiden ist.

Die aufgebrachte Losung soll langsam
trocknen und auf die Kupferflache ein-
wirken. Ein weiterer Auftrag von Pati-
nierungslosung darf erst nach volligem
Trocknen der vorherigen Schicht folgen.
Zwischen den einzelnen Auftragungen
wird das nur locker haftende Reakti-
onsprodukt abgebiirstet oder mit
einem weichen trockenen Lappen
abgewischt. Haufigeres Auftragen ver-
diinnter Lésungen ist (den zwar
schneller wirkenden) héher konzen-
trierteren Losungen vorzuziehen.
Wurde eine konzentrierte Losung ange-



wendet und ist auf der Oberflache eine
dickere, aber lockere Salzschicht ent-
standen, so kann man zwischendurch
mit Wasser betupfen.

Ein sehr erfolgversprechendes, doch
selten angewandtes Arbeitsgebiet sind
die Spritzpatinierungen, mit denen
man sehr wirkungsvolle Effekte erzie-
len kann und die vor allem fiir groRRe
Flichen einzusetzen sind (Abschn. 2.6).
Die in Bild 2 gezeigte Schale aus Mes-
sing wurde zundchst gebeizt und gelb-
gebrannt, gespiilt, getrocknet und
unter Anwendung von feinstem Strahl-
mittel gestrahlt. Auf den so vorbereite-
ten Untergrund wurde eine Nitratpati-
na in drei aufeinanderfolgenden
Schichten eingebrannt und anschlie-
Rend leicht mit einer weichen Biirste
liberbiirstet. Danach wurde getrocknet.
Zu diesem Zweck wurde die Schale so
hoch erwdarmt, dass ein aufgespritzter
Wassertropfen zischend verdampfte. Sie
wurde anschlieRend auf eine rotieren-
de Scheibe gestellt und mit hoher Tou-
renzahl gedreht. Die Patinierungsfliis-
sigkeit wurde nun langsam von der
Schalenmitte zum Schalenrand hin
aufgespriiht, die sich noch drehende
Schale mit einer Gas-Luft-Flamme
leicht umfachelt, bis die Patinierung
blaugriin und vor allem trocken durch-
schlug. AnschlieRend wurde die Schale
einige Stunden in einem Ofen bei etwa
85°C nachgetrocknet, nach dem
abkiihlen mit kaltem Wasser gewa-
schen, wieder getrocknet und mit farb-
losem Acrylharzlack {iberlackiert. Der
Schalenrand ist durchpoliert. Die Zierli-
nien sind durch die Patinierung einge-
schnitten worden, wahrend die Schale
auf einer Driickbank rotierte. Das Mit-
telstiick besteht aus vermessingtem,
braun gefarbtem, durchpoliertem und
nachlackiertem Zinkdruckguss.

2.2.3 Anwendung von Netzmitteln
Beim Auftragen der Patinierungslo-
sung, vor allem auf Reinkupfer, haftet
die Losung nicht gut auf der Metall-
oberflache, so dass die sich bildende
Patina unregelmaRig wird. Als Ursache
sieht man hdufig eine ungeniigende
Entfettung der Oberfldche an.

Da diese Erscheinung jedoch auch bei
fettfreier Oberflache auftritt, wird sie
auf hohe Oberflachenspannungen der

Patinierungsfliissigkeit zuriickgefiihrt,
die durch Zugabe geeigneter Netzmittel
verringert werden kann. Netzmittel-
haltige Patinierungslosungen verteilen
sich rasch und vor allem gleichmaRig
auf der Metalloberflache. Brennspiritus
zeigt eine gleiche Wirkung.

2.2.4 Anwdrmen der zu patinie-
renden Gegenstinde

Die Patinierung kann durch Anwdrmen
des Objekts beschleunigt werden. Es
bieten sich verschiedene Maglichkeiten
des Anwdrmens an. Die Auswahl des
Verfahrens hangt von der Art und Form
des Gegenstandes ab, ebenso von der
Zahl der zu patinierenden Gegenstdnde.

Einzelteile wird man auf einer elek-
trisch beheizten Platte erwdrmen oder
mit der Flamme eines Gas-Luft-
Gemischs bestreichen. GrofRere Mengen
von Werkstiicken werden auf Steinplat-
ten gelegt, die man von unten mit
Flammen erhitzt. Kammer- und Muf-
felofen dienen ebenfalls der Erwar-
mung groRerer Stiickzahlen. Die
Beleuchtungskdrperindustrie im Saar-
land wendet trotz der hohen Stiickzah-
len Handbrenner an, die mit Gas-Luft-
Gemisch gespeist werden. Verschiedene
Metallwarenfabriken, die gegossene
Teile, z.B. Ascher, Korkenzieher, Rauch-
garnituren, Schreibtischgarnituren und
ahnliches herstellen, warmen in
gemauerten Ofen eine groRe Partie von
Teilen vor und tupfen sie nach dem
Herausnehmen aus dem Ofen auf einer
ebenfalls erhitzten Steinplatte mit der
Patinierungsldsung.

Die Arbeitsplatze fiir das Schwarzbren-
nen sowie das Einlegen und Griinfar-
ben iiber den schwarzen Untergrund
miissen getrennt werden, weil beim
Schwarzbrennen Verbrennungs- und
Reaktionsriickstande entstehen. Diese
verschmutzen den Arbeitsplatz im
Laufe der Zeit und Schmutzteilchen
kénnen sich beim Tupfen mit der Pati-
na auf dem Werkstiick festsetzen. An
dem besonderen, sauberen Arbeitsplatz
zum Einlegen stehen die erforderlichen
Hilfsmittel, wie z.B. Wasserstoffperoxid,
weiche und saubere Biirsten, Pinsel
und saubere Lappen bereit.

Zum Vorbrennen werden auch Drehstif-
te und Gasbrenner verwendet. Solche

Drehtische haben eine fuBbetdtigte
Pumpe zur Erzeugung von Druckluft,
die den Brennern dosiert zugefiihrt
werden kann. Diese Tische und Brenner
bieten die Moglichkeit, Flammeninten-
sitdt und -temperatur nach Wunsch zu
regeln.

Oft wird die aufgetragene Patinierungs-
I6sung mit zu hoher Temperatur
behandelt. Sie verbrennt oder vergliiht
mit zunehmender Temperaturiiber-
schreitung. Die Oberflache wird veran-
dert, ohne dass eine Patina entsteht.
Derartige Fehler beim Vorbrennen las-
sen sich nicht mehr {iberdecken und
das Stiick muss vollkommen neu
behandelt, d.h. gebiirstet oder poliert
werden. Ist die Schicht zu stark einge-
brannt, dann hilft nur ein kraftiges
Abbiirsten mit einer rotierenden Draht-
biirste und nassem Bimsmehl.

Beim Anwdrmen der Oberflache wah-
rend des Tupfens ist moglichst ein
direktes Bestreichen der Metalloberfla-
che mit der Flamme zu vermeiden,
weil die sich bildende Patina dadurch
schmutziggriin bzw. schmutzigblau
wird. Mit Wasserstoffperoxid kann in
einem solchen Fall nicht mehr nachge-
holfen werden.

Am zuverldssigsten ist das Arbeiten mit
offener Flamme oder das Vorbrennen
im Ofen und das Anwdarmen der Teile
zum Tupfen auf elektrisch beheizten
Platten.

2.2,5 Haftfestigkeit der kiinst-
lichen Patina

Die Haftfestigkeit der Patinaschicht
hangt in erster Linie vom Zustand des
Untergrundes vor der Behandlung ab.
Dieser muss unbedingt metallisch rein
sein. Man beachte deswegen beson-
ders die Ausfiihrungen in den
Abschnitten 2.2.1 und 2.2.4.

Die Haftfestigkeit der Griinfarbungen
auf Kupfer und Kupferlegierungen ist
allein infolge ihrer groReren Schicht-
dicke nicht so gut wie diejenige der
Braun- und Schwarzfarbungen oder
eine der in Tauchbddern hergestellten
olivgriinen Farbungen. Besonders fiir
Gegenstdnde, die spadter durch Biegen
0.d. umgeformt werden, ist die Haft-
festigkeit unzureichend. Sie wird
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wesentlich durch eine als Grundlage
fiir die Griinfarbung dienende
Schwarz- oder Braunfarbung (Abschn.
3 und 4) verbessert. Dabei sind die
oxidischen Farbungen vorzuziehen.

Die oft empfohlene Schwefelleber-
Vorfarbung ist weniger geeignet, weil
sie sich schlecht benetzt und beim
starkeren Erwdarmen zerstort wird. Eine
gute Vorfarbung durch eine oxidische
Grundschicht verbessert meist auch
das Aussehen der Patina und macht
die kiinstliche Griinfarbung der natiir-
lichen Patina dhnlicher.

Die im Abschnitt 4.2 ausfiihrlich
beschriebene Universalbeize ergibt
einen besonders guten Untergrund fiir
Patinierungen. Bei Griintiipfelungen
arbeitet man nach der normalen Vor-
schrift, wahrend mit der Groschuff-
schen Variante (Abschn. &.2) als Unter-
grund und einer bldaulichen Auftiipfe-
lung besonders wirkungsvolle, der
natiirlichen Patina sehr dhnliche
Schichten entstehen. Dies bestdtigen
auch einige Versuche mit Dachkupfer-
blechproben, die im Anlieferungszu-
stand mit einer starkeren oxidischen
Schicht, Kupfer(ll)-oxid, bedeckt
waren. Sie lieBen sich besonders leicht
und schnell patinieren.

Es sei noch besonders darauf hinge-
wiesen, dass eine im Schnellverfahren
erzeugte Farbung mit dem Grundme-
tall niemals so innig verwachsen und
in sich selbst so verfestigt sein wird
wie eine im Verlaufe von Jahrzehnten
gebildete natiirliche Patina.

2.2.6 Wirkung von Oxidations-
mitteln

Nach H. Krause wird eine gute Haft-
festigkeit durch Zwischenbehandlung
mit verdiinnter Wasserstoffperoxidlo-
sung erzielt. Dabei entstehen nicht nur
braunliche Tonungen in der griinen
Patina, die auch in der natiirlichen
Patina sehr oft angetroffen werden,
sondern das Wasserstoffperoxid, wel-
ches oxidierend und reduzierend wir-
ken kann, scheint neben der guten
Haftfestigkeit auf dem Metall noch
eine Verfestigung der Patinaschicht in
sich herbeizufiihren.
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2.2,7 Aktivierung der Oberfliche
durch Quecksilber

Um die Patinierungsfliissigkeiten reak-
tionsfahiger zu machen, setzten man-
che Praktiker Quecksilbersalze zu.
Quecksilber scheidet sich durch Ele-
mentbildung auf Kupferwerkstoffen
ab, amalgamiert die Oberflache und
beschleunigt durch chemische und
elektrochemische Reaktionen die
Patinabildung. Dieser Zusatz ist mit
duBerster Vorsicht anzuwenden. Eine
zu starke Amalgamierung erschwert
oder verhindert sogar die Griinfar-
bung, sie kann zu Korngrenzenkorrosi-
on bis zur Rissbildung im Werkstiick
flihren, wenn dieses aus Blech gefer-
tigt ist und maoglicherweise durch vor-
angegangene Kaltumformung Eigen-
spannungen besitzt.

Versuche, die Bildung der griinen Pati-
na durch Katalysatoren zu beschleuni-
gen, waren bisher nicht besonders
erfolgreich. Als ein erster Versuch ist
der Zusatz von Kobalt(ll)-sulfat bei der
Farbung mit Ammoniumsulfit bekannt.

2.2.8 Firbung durch Gase

Obwohl die Farbung durch Gase in die
Betriebspraxis noch nicht eingefiihrt
ist, soll sie hier erwdahnt werden, weil
sich mit diesem Verfahren besonders
schone Effekte erzielen lassen.

Bei der einfachsten Ausfiihrung stellt
man den zu farbenden Gegenstand
zusammen mit einer Fliissigkeit, z.B.
stark verdiinnter Salpetersdure, Essig-
saure oder Ammoniak, in einen dicht
schlieBenden Gasbehdlter, z.B. unter
einer Glasglocke. Durch die Verduns-
tung der Fliissigkeit entsteht auf der
Metalloberflache ein Kondensat,
welches die farbenden Reaktionen
mit dem Metall bewirkt.

2.3 Die Wirkung einzelner
Bestandteile der Patinierungs-
Idsungen

Gemdl der Anschauung liber die che-
mische Zusammensetzung der natiir-
lichen Patina hat man friiher zundchst
versucht, eine Carbonatpatina kiinst-
lich herzustellen. Da die Carbonate
aber von allen zum Griinfarben ver-
wendeten Chemikalien am schwach-
sten und langsamsten wirken, wur-
den ihnen starkere Mittel, wie z.B.

Chloride und Acetate, zugesetzt. Bei
diesen kommt aber die unmittelbare
Wirkung der Carbonate auf das Kupfer
kaum noch in Betracht; sie beeinflus-
sen vielmehr den Farbton durch
sekunddre Umsetzungen. Die im
Fachschrifttum aufgefiihrten zahlrei-
chen Vorschriften fiir derartige Pati-
nierungslosungen sind auf rein empi-
rischem Wege entstanden und alle
mehr oder weniger brauchbar, ohne
jedoch besondere Vorteile zu bieten.
Untersuchungen iiber die chemische
Zusammensetzung der natiirlichen
Patina (Abschn. 2.1.1) gaben in neue-
rer Zeit Veranlassung, vor allem nach
Wegen zur kiinstlichen Erzeugung
einer brauchbaren Sulfatpatina zu
suchen.

Von den zur Patinierung angewende-
ten Chemikalien wirken die Chloride
am schnellsten und starksten. Des-
halb enthalten auch viele Patinie-
rungslosungen Chloride, bevorzugt
Ammoniumchlorid, aber auch Natri-
umchlorid, Seesalz, Zinkchlorid oder
Kupfer(ll)-chlorid. Die Farbe der Chlo-
ridpatina ist jedoch nicht so schon
wie die der natiirlichen Patina.

Basisches Kupfer(ll)-nitrat ergibt eine
Patinierung von schoner Farbe und
wirkt gleichzeitig schnell. Die Nitrat-
patina schiitzt den Grundwerkstoff,
obwohl ihre Zusammensetzung che-
misch nicht der natiirlichen Patina
entspricht. Da die Werkstiicke beim
Auftragen von Nitratpatina erwdrmt
werden miissen, ist diese Art der Far-
bung nicht bei allen Stiicken und
auch nicht in allen Betrieben durch-
flihrbar.

Die Nitratpatina zeichnet sich durch
sehr gute Deckwirkung aus, die nach
Labanukrom auf die schuppige Kri-
stallstruktur zuriickzufiihren ist. Das
basische Kupfercarbonat hat eine kor-
nige, das basische Sulfat sowie das
Acetat haben eine nadelige Struktur.
Das amorph erscheinende basische
Chlorid lasst bei starker VergroRerung
kristallinen Aufbau erkennen.

In Fachbiichern und Zeitschriftenauf-
sdtzen werden zahlreiche Losungen
zum Griinpatinieren empfohlen, weil
Kupfer mit zahlreichen Sdauren griin



oder blau gefdarbte Salze bildet. Die
meisten der bekannt gewordenen
Arbeitsvorschriften sind durch Probie-
ren in den einzelnen Betrieben ent-
standen. H. Krause untersuchte des-
halb die Wirkung der einzelnen
Bestandteile der im Schrifttum emp-
fohlenen Lésungen und verbesserte
sie zum Teil durch geeignete Zusadtze.
Wie liblich, trug er bei diesen Versu-
chen die Losung durch mehrfaches
diinnes Bestreichen oder Betupfen auf
die Bleche aus Kupfer, Bronze (CuSné),
Tombak (CuZn10) und Messing (CuZn37
und CuZn33) bei Raumtemperatur auf.
Im Folgenden werden die Ergebnisse
dieser Untersuchungen mitgeteilt:

2.3.1 Die Wirkung von Sduren

Von den Sduren ist lediglich verdiinnte
Essigsaure anwendbar. Sie ergibt ein
giftiges Griin, das der echten Patina
nicht gleicht. Weinsaure und Oxalsdure
ergeben zwar auch Griinfarbungen,
wirken aber auf Kupferwerkstoffe nur
schwach. Chromsaure, Gerbsaure, Phe-
nole und Sulfosduren ergeben keine
Griinfarbungen.

2.3.2 Kupfersalze

Kupfer(l1)-sulfat ist fiir Griinfirbungen
unbrauchbar. Kupfer(ll)-chlorid und
Griinspan (Gemenge basischer
Kupfer(ll)-acetate sind wegen der
geringen Haftfestigkeit nicht zu emp-
fehlen. Als einziges Kupfersalz fur die
kiinstliche Griinfarbung kann
Kupfer(ll)-nitrat verwendet werden.

2.3.3 Natrium-, Kalium- und
Ammoniumsalze

Von den Natrium- und Kaliumsalzen ist
allenfalls Natriumchlorid brauchbar.
Weinstein, Kleesalz und Natriumcarbo-
nat ergeben nur ungeniigende Farbun-
gen. Bei den Versuchen waren Ammoni-
umsalze in der Wirkung den Natrium-
und Kaliumsalzen weit tiberlegen, weil
sie Kupfer starker als die Natrium- und
Kaliumsalze angreifen. Werden die
Ammoniumsalzlésungen beim ersten
Auftragen ganz schwach ammoniakalisch
gemacht, so ldsst sich die Wirkung der
Ammoniumsalze noch steigern. Ammo-
niumsalzlosungen benetzen auch die
Metalloberflache besser. Natrium- oder
Kaliumchromat oder -dichromat sind
dem Ammoniumsalz nur vorzuziehen,
wenn zum Abténen einer mit anderen

Mitteln hergestellten Patina chromsaure
Salze unbedingt bendtigt werden.

Die Ammoniumsalze wirken also durch-
weg am besten, so dass andere Salze
und Sduren hdochstens als kleinere
Zusdtze in Frage kommen. Griinfarbe-
versuche wurden mit folgenden Ammo-
niumsalzlésungen durchgefiihrt:

Ammoniumcarbonat
Ammoniumtartrat
Ammoniumacetat

Ammoniumchlorid
Ammoniumbutyrat
Ammoniumlactat

Ammoniumsulfat
Ammoniumsulfit
Ammoniumborat

Ammoniumoxalat
Ammoniumnitrat
Ammoniumfluorid
und Diammoniumphosphat

Bemerkenswert waren nur die Wirkun-
gen von Ammoniumchlorid, Ammoni-
umsulfit, Ammoniumbutyrat und Diam-
moniumphosphat. Ammoniumcarbonat
wirkte wie die meisten anderen 16sli-
chen Carbonate sehr schwach. Selbst
wenn die Bildung einer Carbonatpatina
beabsichtigt war, ist es deshalb bisher
immer zusammen mit Ammoniumchlo-
rid angewendet worden. Ammonium-
chlorid wirkt am schnellsten, doch ist
die Chloridpatina weniger schon als die
durch Sulfat oder Nitrat hervorgerufene.
Schnell wirkte besonders auch Ammo-
niumbutyrat. Die Haltbarkeit der damit
erzielten schonen blaugriinen Patina
war ziemlich gut. Der widerwadrtige, den
gefarbten Gegenstanden noch lange
anhaftende Geruch, verbietet jedoch die
Anwendung dieser Verbindung der But-
tersdure. Diammoniumphosphat gibt
eine hellbldulich-griine Patina, wah-
rend Ammoniumnitrat nur zur Vorbe-
handlung verwendet werden kann. Zur
Erzielung einer Nitratfarbung ist es dem
Kupfer(ll)-nitrat nicht gleichwertig. Ein
Grundieren mit Ammoniumnitrat
scheint die Bildung einer Patina auf der
Metalloberflache zu fordern, weil jede
natiirliche oder kiinstliche Oxidschicht
die Bildung einer gut haftenden griinen

Patina auBerordentlich begiinstigt
(siehe auch Abschnitt 2.2.5).

Im Ubrigen bleibt die Verwendung einer
Mischung von Ammoniumchlorid- und
Ammoniumcarbonatlsungen oder auch
die Vorbehandlung mit der Chloridlo-
sung und die Nachbehandlung mit der
Carbonatlosung das einfachste Patinie-
rungsverfahren. Will man aber eine Sul-
fatpatina herstellen, so ist die Benut-
zung von Ammoniumsulfit oder von
Ammoniumsulfat vorzuziehen, weil
auch durch die Einwirkung von Ammo-
niumsulfit unter Mitwirkung des
Luftsauerstoffes nicht Kupfersulfit, son-
dern basisches Kupfersulfat entsteht.
Die Griinfarbung wird durch Anwendung
einer oxidischen Vorfarbung oder durch
Vorbehandlung mit Ammoniumnitrat
oder/und durch Nachbehandlung mit
verdiinnter Wasserstoffperoxidlosung
oder nur durch Behandlung mit Was-
serstoffperoxidlosung beschleunigt.

Aus diesen Versuchen mit einzelnen
Reagenzien darf jedoch nicht die
Schlussfolgerung gezogen werden, dass
diejenigen Reagenzien, die nicht zu
giinstigen Ergebnissen gefiihrt haben,
auch in Kombination mit anderen Stof-
fen unbrauchbar wdren. Unter gewissen
Umstdnden kdnnen solche Kombinatio-
nen bei Kupfersonderlegierungen Vor-
teile bieten.

Obwohl Lésungen von Ammoniumsalzen
besser als andere Salze benetzen, kann
der Gebrauch von Netzmitteln trotzdem
von Vorteil sein. Man kann geringe
Zusdtze der Netzmittel zu den Losungen
geben oder die zu farbende Oberfldche
vorher mit einer Losung des Netzmittels
bestreichen.

2.3.4 Verhalten der verschiedenen
Kupferlegierungen bei der Firbung
Die Kupfer-Zink-Legierungen lassen
sich von allen Kupferlegierungen am
leichtesten farben, die Haftfestigkeit
der Farbschicht ist aber auf ihnen am
geringsten. Bei Tombak ist die Haftfe-
stigkeit zwar etwas besser als beim
Messing, aber auch noch nicht ausrei-
chend. Die Zinnbronzen lassen sich am
schwersten farben, die Haftfestigkeit
ist gleichfalls gering. Sondermessinge
und Rotguss bilden eine etwas besser
haftende Patinaschicht.
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2., Arbeitsvorschriften zur
Herstellung von Griinfarbungen

2.4.1. Verfahren durch Auftupfen,
Aufstreichen und Aufspritzen

Das Auftupfen, Aufstreichen und Auf-
spritzen kann bei Kupfer und allen
Kupferlegierungen, mit Ausnahme der
passiven nickelhaltigen Kupferwerk-
stoffe, sowohl bei sehr kleinen als
auch sehr grolRen Gegenstdanden, z.B.
Bronzestandbildern, und auch auf
Kupferbedachungen angewendet wer-
den. In Ermangelung eines besseren
Tauchverfahrens und infolge der
begrenzten Anwendbarkeit elektrolyti-
scher Verfahren wird am hdufigsten
nach diesen Verfahren gearbeitet.
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Bild 3 (DKI 4235) Tiirblatt aus Kupfer, 2100 x 1100 mm grof3, mit Nitratpatina.

Das Auftragen geschieht wie im
Abschnitt 2.2.2 beschrieben, jedoch sei
hier nochmals darauf hingewiesen,
dass die Patina um so dichter und
haftender wird, je langsamer sie sich
bildet. Zu stark konzentrierte Losungen
diirfen nicht verwendet werden.

Da die Nitratpatina am besten direkt
und gut haftet (Abschn. 2.3), wird sie
im Folgenden zuerst behandelt. lhr
folgt die Chloridpatina, die ebenfalls
vielseitig verwendet wird. Eine ameri-
kanische Empfehlung fiir Sulfatpatina
wird im Folgenden gegeben, obwohl
nach anderer Auffassung

(Abschn. 2.3.2) Kupfer(ll)-sulfat fiir
Griinfarbungen unbrauchbar sein soll.
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Es bleibt auch die Frage offen, ob man
auf die Herstellung der Sulfatpatina
besonderen Wert legen soll, weil Halt-
barkeit und Schutzwirkung einer
kiinstlichen Patina wesentlicher sind
als die Ubereinstimmung mit der
Zusammensetzung der natiirlichen
Patina.

2.4.1.1 Nitratpatina

[27]

Kupfer(ll)-nitrat:
Wasser:

300 g
1000 ml

Zum besseren Benetzen ist etwas
Brennspiritus, zweckmdRiger jedoch
ein handelsiibliches Netzmittel zuzu-
setzen.

Arbeitsweise

Es wird nach der im Abschnitt 2.2.2.
»Auftragen der Patinierungsfliissigkeit"
fiir das Tiipfelverfahren gegebenen
Anweisung gearbeitet.

Beim Trocknen bildet sich eine blau-
griine Oberflachenschicht. Deckt diese
das Metall noch nicht, so muss das
Auftupfen wiederholt werden. Danach
erhitzt man so lange, bis die griine
Schicht schwarz wird und biirstet das
nur locker haftende Reaktionsprodukt
mit einer weichen Biirste ab. Der
schwach angewdrmte Gegenstand wird
nun noch mehrmals betupft und
erneut nur so weit erhitzt, dass die
Schicht nicht schwarz wird. Im Allge-
meinen nehmen die zu farbenden
Teile bei geringer Erwdrmung eine
blaugriine, durch stdrkeres Erhitzen
bei weiterem Betupfen jedoch eine
gelbgriine bis braun-griine Farbe an
(Bild &).

Durch nachtragliches kurzes Tauchen
der Gegenstdnde in eine alkalische
Losung, z.B. in verdiinnte Natronlauge
oder Sodaldsung, erhdlt man eine
blaugriine bis blaue Farbung (Bild &,
unten links).

Statt des nach vorstehender Beschrei-
bung hergestellten schwarzen Unter-
grundes kann man Messing auch mit
Schwarzbeize vorfarben (Abschn. 3.2).



2.4.1.2 Modifizierte Nitratpatina
Nach H. Krause erhdlt man eine
besonders schone Patina durch Zwi-
schenbehandlung mit Wasserstoff-
peroxid. Zundchst wird bei dieser
Behandlung die Patinaschicht braun,
bei wiederholtem Tupfen mit verdiinn-
ter Kupfer(ll)-nitratlosung oder mit
Wasser erscheint die Griinfarbung wie-
der, jedoch mit braunen Unterténen,

- e —— e

wie sie die natiirliche Patina auch
zeigt. AuRerdem scheint diese Zwi-
schenbehandlung eine innige Verfesti-
gung der Patinaschicht zu bewirken.
Infolge der an sich schon giinstigen
Kristallstruktur des basischen
Kupfer(ll)-nitrats bildet sich so eine
sehr dichte, gut deckende und fest
haftende Patina, die in dieser Giite
nach anderen Verfahren kaum zu

W

Bild & (DKI 4225) Nitratpatina mit schwarzem Untergrund auf Kupfer Cu-DHP (obere Reihe)
und Messing CuZn37 (untere Reihe).

erzielen ist. Auerdem ldsst sich dabei
eine feine Farbabstufung von blaugriin
bis braungriin erreichen (Bild &, oben
rechts und unten rechts).

Arbeitsweise

30 %iges Wasserstoffperoxid wird mit
ungefdhr der vierfachen Menge Wasser
verdiinnt und mit dem Pinsel aufge-
tupft.

Fiir die weiteren Tupfungen werden
noch schwdchere Wasserstoffperoxid-
I6sungen verwendet, zuletzt wird mit
reinem Wasser benetzt. Je langsamer
diese Behandlung durchgefiihrt wird,
desto dichter und schoner wird die
Patina.

Achtung! Durch hochprozentige Wasser-
stoffperoxidldsungen entziinden sich
Naturborsten leicht. Daher sollte man
bevorzugt solche Synthetikfasern
anwenden, die gegen Wasserstoffper-
oxid bestéindig sind (z.B. Dralon und
Perlon). Die Ldsungen verursachen
auflerdem bei Beriihrung mit der Haut
einen starken, lange andauernden
Schmerz, Ghnlich wie bei Verbrennun-
gen und Atzungen durch Siuren (Vgl.
Abschn. 8).

Der Nitratlosung kdnnen auch Chloride,
z.B. Ammonium-, Natrium- oder Zink-
chlorid, bis zur Hohe des Nitratgehaltes
zugegeben werden. Dieser Zusatz ist bei
der Farbung von Zinnbronzen zu emp-
fehlen, bei Reinkupfer und anderen
Kupferlegierungen nur beim Farben
ohne Erwdrmen des Objekts. Enthdlt die
Losung neben dem Nitrat noch Chlorid,
wendet man verdiinntere Losungen an,
z.B. 200 bis 300 g Kupfer(ll)-nitrat und
200 bis 300 g eines der genannten
Chloride, gel6st in 1000 ml Wasser.
Buchner empfahl fiir zinkfreie Bronzen
folgende Losung:

[28] |

Kupfer(ll)-nitrat: 10¢g
Kupfer(l1)-chlorid: 10¢g
Zinksulfat: 30 8
Quecksilber(l1)-chlorid: 15g
Kaliumchlorat: 26 g
| Wasser: 1000 ml
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Fiir Sondermessinge enthdlt die Losung
in 1000 ml Wasser:

Kupfer(ll)-nitrat: 20¢g
Zinksulfat: 30 8
Quecksilber(l1)-chlorid: 30 g

Von einem zu hohen Gehalt an
Quecksilber(ll)-chlorid muss wegen der
bereits besprochenen Gefahren einer
Korrosion von Messingblech abgeraten
werden. Bei nicht mehr als 5 g/l
besteht diese Gefahr nicht.

Man kann gleichzeitig die Mengen der
anderen Chloride, wenn iiberhaupt
notwendig, erhohen. Auch ein Zusatz
von arseniger Sdure und die Verwen-
dung von Essigsdaure anstelle des Was-
sers als Losungsmittel ist empfohlen
worden. Z.B. werden in 1000 ml Was-
ser 320 g Kupfer(ll)-nitrat, 12 g Alaun,
7 g arsenige Sdure und 40 g Eisessig
gelost.

Mit sehr gutem Erfolg wird fiir ein
dunkles Griin auch folgende Losung
angewendet:

[30] |

Kupfer(ll)-nitrat: 100 g
Ammoniumchlorid: 100 g
Ammoniak (ca. 40 %ig): etwa 400 ml
Essigsdure 6 %ig: 400 ml
\Wasser: 100 ml

Diese Losung wird auf den Gegenstand
bei Raumtemperatur oder nach schwa-
chem Vorwdrmen aufgetupft. Man
kann das Objekt auch in die Losung
tauchen und die Losung auftrocknen
lassen. Die so entstehende schwadrz-
lich-griine Farbung ist als Pompejani-
sches Griin bekannt.

Erwdhnt sei noch ein Verfahren nach
Gladenbeck, der eine mit Salpetersau-
re versetzte Kaliumdichromatlosung
benutzte und die Farbung mit Ammo-
niak abtonte.

2.4.1.3 Chloridpatina

Ammoniumchlorid:
Ammoniumcarbonat:
Wasser:

Arbeitsweise

Auch hier ist es angebracht, eine der im
Kapitel 3 beschriebenen Oxidfarbungen
als Grundfdrbung zu verwenden.
Gegenstdnde, bei denen sich Tauchfar-
bungen nicht anwenden lassen, wird
man mit einer Ammoniumnitratlosung
vorbehandeln. Werkstiicke, die starkere
Erwdarmung vertragen, kdnnen zundchst
mit den Losungen betupft werden.
Dadurch entsteht eine braune Grund-
farbung. Auf dieser Grundfarbung wird
kalt oder mdRig erwarmt weitergetupft.
Zwischen den einzelnen Anfeuchtungen
muss die Losung geniigend lange ein-
wirken. Vor erneutem Antupfen sind
nichthaftende Riickstdnde abzuwischen
(Bild 5, unten, und 6, unten).

2.4.1.4 Maodifizierte Chloridpatina
Bei Anderung des Gewichtsverhiltnisses
zwischen Ammoniumchlorid und
Ammoniumcarbonat ergibt ein hoherer
Gehalt an Ammoniumchlorid eine mehr
gelbgriine, hingegen ein hdherer
Ammoniumcarbonatgehalt eine mehr
blaugriine Farbung. Solche Farbtdne
erhdlt man auch durch Nachbehand-
lung der Patina mit Ammoniumcarbo-
natldésung. Losungen, die Chloride
neben Nitraten, und Losungen, die

Bild 5 (DKI 4227) Schwefelleberfirbungen (Abschnitt 4.1, Ansatz
[67]) auf Kupfer Cu-DHP (linke Reihe, 1. bis 4. Blech) und Messing
CuZn37 (rechte Reihe, 1. bis 4. Blech). Die unterschiedlichen Fér-
bungsintensitdten werden durch unterschiedliche Schwefelleber-
konzentrationen (zwischen 5 und 25 g/I) erhalten. Die beiden
unteren Bleche zeigen Patinierungen mit Chloridlosungen.
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Bild 6 (DKI 4228) Linke Reihe: Schwefelleberfirbungen auf Messing
CuZn40. Das obere Blech zeigt die natiirliche Eigenfarbe, die drei
weiteren Bleche unterschiedlich intensive Fdrbungen zwischen dun-
kelbraun und schwarz (Abschnitt 4.1). Die untersten Bleche sind pati-
niert nach dem Chloridverfahren. Rechte Reihe: wie linke Reihe,
Jjedoch CuZnis.



Chloride, Nitrate und Acetate enthalten,
sind schon im Abschnitt 2.4.1.2 behan-
delt worden. Man kann anstelle von
Ammoniumchlorid auch andere Chloride
verwenden, ebenso, wie im folgenden
Beispiel angegeben, Chloride und Ace-
tate nebeneinander.

Ammoniumchlorid: 20 bis 200 g
Kupfer(ll)-acetat: 10 bis 200 g
Essigsdaure 4 %ig: 1000 ml

Zuweilen empfohlene Zusdtze von
Ammoniumcarbonat bilden unter Ent-
weichen von Kohlensdure das gleichfalls
verwendbare Ammoniumacetat.

Nach einer amerikanischen Empfehlung
sollen 170 g Ammoniumcarbonat, 56 g
Natriumchlorid, 56 g Kupfer(ll)-acetat
und 56 g Weinstein in 1000 ml Wasser
geldst werden. Zur Beurteilung dieser
und anderer, hdufig in der Literatur
angegebenen Patinierungsldsungen
wird auf Abschnitt 2.3 verwiesen.

2.4.1,5 Sulfatpatina

2.4.1.5.1 Verfahren von Freeman
und Kirby

Dieses Verfahren wird von der CABRA
(Copper and Brass Research Associati-
on) empfohlen. Nach der ersten Verdf-
fentlichung werden in 1000 ml Wasser
100 g Ammoniumsulfat gelost und in
diese Lsung 48 Stunden lang Kupfer-
bleche gestellt. Danach wird gut abge-
schdumt und die so gewonnene
Losung auf 60 bis 65°C erhitzt.

Spater wurde die folgende Modifikati-
on mitgeteilt:

Ammoniumsulfat: 90 g
Kupfer(ll)-sulfat: 3g
Ammoniak konz.: 1ml
Wasser: 1000 ml

Arbeitsweise

Nach dem dlteren Verfahren sollen die
gut entfetteten Kupferbleche zundchst
in einer Losung von 150 g Schwefel-
saure und 50 g Kalium- oder Natrium-
chromat in 1000 ml Wasser 15 min
gebeizt werden. Danach verbleiben die

Bleche 20 min in dem warmen Farbe-
bad, werden anschlieBend zum Trock-
nen aufgehdngt oder aufgestellt und
der Gesamtvorgang spater wiederholt.
Dann sollen die Bleche 30 min in
kochendes Wasser getaucht und
getrocknet werden. Ohne Nachbe-
handlung in kochendem Wasser wird
die Farbung der Bleche tiefblau.

Die Bleche miissen senkrecht einge-
taucht werden, damit sich ihre Flachen
gleichmaRig mit der Farbeldsung
benetzen. Um ein gleichmdRiges
AbflieBen der Farbeldsung vom Blech
zu erreichen, muss es auch senkrecht
wieder herausgezogen werden. An den
Randern der Bleche bildet sich eine
andere Farbung aus als in der Blech-
mitte. Chloride diirfen in der Losung
nicht enthalten sein. Der pH-Wert der
Losung schwankt zwischen 5,5 und 5,7.
Vom pH-Wert und der Luftfeuchte
hangt der Erfolg dieser Farbung ab.

Nach dem neueren Verfahren wird die
Losung mit einem Zerstduber aufge-
spriiht. Fiir groBe Dachflachen werden
Gerdte benutzt, wie sie zur Schad-
lingsbekampfung tiblich sind. Die Wir-

kung hangt stark vom Ammoniakgehalt
der Losung ab. Bei zu geringem
Ammoniakgehalt wirkt die Losung zu
schwach, bei zu hohem haftet die Far-
bung nicht. Das neuere Verfahren
ergab zwar etwas bessere Ergebnisse
als das dltere, aber trotz weitgehender
Verdanderung des Ammoniakgehaltes
waren die Ergebnisse fiir die Praxis
nicht voll befriedigend.

2.4.1.5.2 Verfahren mit Ammoni-
umsulfat nach H. Krause

Von den von H. Krause auf ihre Wir-
kung gepriiften chemischen Stoffen
wirkte Ammoniumsulfit am besten
(Abschn. 2.3.3). Das Verfahren hat aber
ebenfalls die Nachteile der anderen
Griinfarbeverfahren. Nur durch wie-
derholtes leichtes Betupfen mit ver-
diinnten Losungen erhdlt man eine
gut haftende Patina. Auch die Ammo-
niumsulfitlosung farbt Zinnbronzen am
schwersten, Messinge am leichtesten
griin. Kupfer ldsst sich am besten far-
ben (Bild 7). Bei vergleichenden Arbei-
ten wurde auch gefunden, dass ein
geringer Zusatz von Kobalt(ll)-sulfat
zur Ammoniumsulfitldsung oder auch
eine Zwischenbehandlung mit einer

Bild 7 (DKI 4226) Sulfatpatina (Ammoniumsulfit nach Krause) mit braunem Untergrund auf Kupfer

Cu-DHP (links) und Messing CuZn37 (rechts).
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stark verdiinnten Kobalt(l1)-sulfatlo-
sung auf die Oxidation des Sulfits zu
Sulfat beschleunigend wirkt. Hierbei
wurde aber festgestellt, dass ein zu
groBer Zusatz eine graugriine Farbung
erzeugt.

Ammoniumsulfitlosung, gesattigt
Wasser

Ammoniak

Kupfer(ll)-carbonat

Da Ammoniumsulfit stark hygroskopisch
ist, erhalt man liber den Handel meist
ein feuchtes Salz, das sich schlecht
wiegen ldsst. Deshalb wird zweckmdRig
zuerst eine gesattigte Losung herge-
stellt, die man danach mit der fiinf-
bis zehnfachen Menge Wasser ver-
diinnt. Diese Losung wird unter Zugabe
von einigen Tropfen Ammoniak und
Kupfer(ll)-carbonat geschiittelt, worauf
sie gebrauchsfertig ist.

Arbeitsweise

Die oxidisch vorgefdrbten bzw. die mit
einer Ammoniumnitratlésung vorbe-
handelten Gegenstdnde werden diinn
mit der Losung betupft und, wenn
maoglich, zum schnelleren Trocknen
erwdarmt. Nach mehrmaligem Betupfen
wird mit einer verdiinnten Wasser-
stoffperoxidlésung nachbehandelt.

Beim Arbeiten im Freien ist der Erfolg
von der Lufttemperatur und dem
Feuchtigkeitsgehalt der Luft abhangig.
Die Farbungen sind deshalb moglichst
an einem warmen, sonnigen Tag aus-
zufiihren.

2.4.2 Tauchverfahren

Ein schnell wirkendes, in der Arbeits-
weise dem Braunfarbeverfahren ent-
sprechendes Tauchverfahren ist fiir die
sog. ,Antikpatina" nicht bekannt.
Bestenfalls bekommt man durch
Tauchverfahren olivgriine, der natiirli-
chen Patina nicht gleichende Schich-
ten. Es entstehen auch Farbungen mit
dunklem Untergrund und einem
schwachen Anflug von lebhaft griiner
Farbe. Das im Abschnitt 2.4.1.5.1
beschriebene Verfahren von Freeman
und Kirby ist auch in der dlteren Aus-
flihrung kein eigentliches Tauchverfah-
ren, weil die Farbung sich nicht im
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Tauchbad, sondern unter Einwirkung
der anhaltenden Losung an der Luft
vollzieht. Griinlichbraune und Olivgrii-
ne Farbungen erhdlt man in alten
Natriumchloratbeizen bzw. in alten
erschopften Kaliumpermanganatbeizen
(Abschn. 4.2). Diese Farbungen sind
aber nicht mit natiirlicher Patina zu
vergleichen. Wird kein Anspruch auf
Gleichwertigkeit mit der natiirlichen
Patina erhoben, so kann man sich der
folgenden Verfahren bedienen.

2.4.2.1 Griine Patina auf braunem
Grund

Man taucht die Gegenstdnde in eine
siedende Losung von

Ammoniumchlorid: 60 g
Kupfer(ll)-acetat: 120 g
Wasser: 1000 ml

und lasst die Losung, ohne nachzu-
spiilen, antrocknen.

2.4.2,2 Verfahren von Schering fiir
Messing und vermessingte Teile
Man verwendet eine Vorbeize und ein
Farbebad.

[36] Vorbeize i

Ammoniumchlorid: 10g

Kupfer(ll)-sulfat: 10 g
kWasser: 1000 ml

[37] Firbebad

Wasserstoffper-

oxid 30 %ig: 500 ml

Natriumchlorid: 58

Essigsaure 90 %ig: 5 ml
\Wasser: 1000 ml

Arbeitsweise

Die Gegenstdande werden kurzzeitig in
die kalte Vorbeize gelegt, abgespiilt
und in das auf 60 bis 70°C erwdrmte
Farbebad gebracht. Nach dem Anfdr-
ben werden sie leicht gekratzt und
erneut gefarbt.

Dieses Farbebad ist wegen der leichten
Zersetzung des Wasserstoffperoxids
nicht lange haltbar.

2.4.3 Elektrolytische Griinfarbe-
verfahren

Teile aus Reinkupfer und Kupferlegie-
rungen sowie einwandfrei, d.h.
porenfrei und dick genug verkupferte,
vermessingte oder mit Tombak liberzo-
gene Gegenstdande kdnnen elektroly-
tisch griin verfarbt werden, soweit sie
nicht, wie z.B. Bronzestandbilder oder
Dachflachen, fiir die Badbehandlung
zu grolR dimensioniert sind.

Fiir die Durchfiihrung des Verfahrens
gelten im Abschnitt 1.3.2 gegebenen
allgemeinen Empfehlungen. Von
einem kathodischen Verfahren nach
Rieder (siehe Abschnitt 2.4.3.1) abgese-
hen, werden nur anodische Verfahren
angewendet.

2.4.3.1
Rieder

Gelbgriine Firbung nach

Kupfer(ll)-sulfat: 23g
Kaliumdichromat: 89 g
Wasser: 1000 ml

Arbeitsweise

Der Gegenstand wird als Kathode
geschaltet, also an den Minuspol
angeschlossen. Die Farbung erfolgt mit
6 V Badspannung. Man erhdlt eine
gelbgriine, mehr einem aufgetupften
Lack gleichende Farbung.

2.4.3.2 Carbonatpatina

Lismann hat das carbonathaltige Miin-
chener Leitungswasser als Elektrolyten
benutzt, der durch Zu- und Abfluss
standig erneuert wurde. Fiir gewerbli-
che Verwendung kommt dieses Verfah-
ren jedoch kaum in Betracht, weil die
Analyse von Leitungswassern standig
schwankt. Craig und Irion empfehlen
daher die Anwendung folgender
Losung von gezielter Zusammensetzung
bzw. mit einem festen Carbonatgehalt.

Natriumbicarbonat:
Wasser:

80 bis 100 g
1000 ml

Auch Sodalosungen sind brauchbar,
weniger gut jedoch Ammoniumcarbo-
natlésungen.



Arbeitsweise

Aus einem Behdlter Idsst man den
Elektrolyten auf eine mit Kupferblech
beschlagene und mehrschichtig mit
Textilgewebe iliberzogene Holzwalze
auftropfen. Die Walze ist mit dem
Minuspol (kathodisch), das zu farben-
de Kupferblech mit dem Pluspol
(anodisch) verbunden. Die Walze wird
langsam liber die zu farbende Flache
gefiihrt. Als Betriebstemperatur wer-
den 40 V Gleichstrom bendtigt. Die
gilinstigste Stromdichte liegt bei

15 Aldm2. Verwendbar sind flinffach
verdiinnte bis gesdttigte Losungen.

Es ist strikt darauf zu achten, dass die
Losung an der Walzenoberflache nicht
durch zu hohe Stromdichte heiR wird.

2.4.3.3 Sulfatpatina

[so0] |

Natriumsulfat,

wasserfrei: 20g
Natriumhydroxid

(Atznatron): Lg
Natriumcyanid: 1g
Wasser: 1000 ml
] |

Magnesiumsulfat: 100 g
Magnesiumhydroxid: 208
Kaliumbromid: 208
Wasser: 1000 ml )

Arbeitsweise

Die zu farbenden Gegenstdnde werden
in die Losung [40] als Anode einge-
hdangt und mit 0,03 A/dm2 Stromdichte
und 85°C Elektrolyttemperatur so lange
behandelt, bis sich eine geniigend
deckende Patinaschicht gebildet hat.
Dann sind die Gegenstande noch eine
halbe Stunde in eine auf 95°C erhitze
Losung von 50g Kupfer(ll)-sulfat in
1000 ml Wasser zu tauchen.

Hierauf sollen die Teile in Losung [&1]
eine Viertelstunde bei 95°C patiniert
werden.

2.4.3.4 Andere Firbeverfahren

Es sind noch viele andere Elektrolyte
vorgeschlagen worden. So ergibt z.B.
eine Losung mit 40 g Ammoniumchlo-
rid in 1000 ml Wasser bei 2 V Badspan-

nung auf Kupfer, Messing und Bronze
anodisch erst eine rote und danach
eine griine Patina. Griinlich-schwarze
Patina erhdlt man nach Buchner in
einer Lésung von:

[s2] |

Kaliumbromid: 208
Kaliumchlorid: 108
Schwefelsdure konz.

chemisch rein: 20g
Wasser: 1000 ml

Nach dem DRP 500 951 erhdlt man die
bekannten blaugriinen Patinierungen
durch Zusatz von Nitriten zum Elektroly-
ten, der beispielsweise eine Carbonatlo-
sung sein kann. Die Farbung erfolgt
besonders rasch und wird sehr gleich-
maRig nach einer Vorbehandlung der
Gegenstande mit Quecksilbersalzen. Man
kann einer Losung von Alkali- oder
Ammoniumcarbonat Kalium-, Natrium-
oder Ammoniumnitrit zusetzen, bei-
spielsweise etwa 50 g wasserfreie Soda
und 50 bis 75 g Natriumnitrit in 1000 ml
Wasser, und mit niedriger Stromdichte,
etwa 1 A/dm?, und 2 bis 4 V Badspan-
nung etwa 5 bis 10 min elektrolysieren.

2.5 Die Edelpatina, auch kalte
Patina genannt

Im Gegensatz zu der eingebrannten
Patina wird die Edelpatina im kalten
Verfahren erzeugt. Dabei verfédhrt man
wie folgt:

Es wird in Schwefelleber (techn. Kali-
umsulfid), Kupfer(ll)-sulfat-Losung
oder in Schwarzbeize grundiert. Diese
Verfahren sind in den Abschnitten 3.2,
4.1 und 4.6 ausfiihrlich behandelt.
Danach wird die Edelpatinaldsung
aufgetupft und getrocknet. Tupfen und
Trocknen werden so lange wiederholt,
bis die entstehende Patinaschicht
farblich und in der Dichte der gefor-
derten Nuance entspricht.

Die Nachbehandlung geschieht wie bei
allen anderen Patinierungen.

Die Losungen [43] und [44] ergeben
hellgriine, die Losungen [45] und [46]
blaugriine Patinierungen.

[ 31 | iz L fwa | [wa |
Kleesalz: Lg = = =
(Kaliumoxalat)
Natriumchlorid: 8¢g = L5g 10g
Eisessig: 50 ml = 60 ml 100 ml
Ammoniumcarbonat: = 56,78 = 308
Ammoniumchlorid: 8g 2538 108 =
Weinstein: = = 10g 10g
Kupfer(ll)-nitrat: - - 80¢g -
Kupfer(ll)-acetat*): - - - 10g
Wasser: 1000 ml 1000ml 1000ml J{  1000ml )

*) Salz in 50 ml Wasser Idsen, mit Ammoniak neutralisieren und mit Wasser auf

1000 ml auffiillen.
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2.6 Die Spritzpatinierungen

2.6.1 Das CABRA-Verfahren

In den USA hat man seit jeher die
europdischen Kirchen bewundert auf
deren Kupferddachern sich im Laufe der
Jahrzehnte, oftmals der Jahrhunderte,
wunderbare Patina gebildet hatte.

Es wurden daher sowohl in den USA
als auch in anderen Landern, z.B.

in Schweden und Japan, Versuche
angestellt mit dem Ziel, solche Verfah-
ren zu entwickeln, die im Kurzzeitzy-
klus groRflachige Stiicke, z.B. Kupfer-
ddcher, Denkmadler und groRfldchige
Architekturteile, kiinstlich patinieren.

Nach dem von der CABRA (Copper and
Brass Research Association, USA) fiir
diesen Zweck entwickelten Spritzver-
fahren wird die oxid- und fettfrei
gemachte Oberflache mit einer Losung
aus Ammoniumsulfat, Kupfer(ll)-sulfat,
Ammoniak und Wasser bespriiht. Es
bildet sich sehr bald eine schone und
in der Farbe oder echten sehr dhnliche
Patina.

Fiir die verschiedenen Oberflachengro-
Ren, die man patinieren mochte, sind
die erforderlichen Formulierungen [47]
nachfolgend zusammengestellt.

2.6.2 Das Verfahren der Svenska
Metallverken

Die Svenska Metallverken haben
erkannt, dass die Patinierung von
Kupferddachern doch mit zahlreichen
Problemen zusammenhangt, wie z.B.
die Gefahrlichkeit, mit Chemikalien auf
hohen Gebduden zu hantieren, stets
einen gleichbleibenden Farbton zu
bekommen, Witterungseinfliisse wah-
rend der Farbung u.d. Daher geht man
in Schweden dazu liber, gleich im
Walzwerk einseitig die Kupferbleche
fiir Dachdeckungen mit einer kiinstli-
chen Patina zu beschichten, die von

[v7] |

der echten Patina nicht unterschieden
werden kann. Der Farbton wird so
gleichmadRig garantiert, dass bei
Nebeneinandermontage von Blechen
kein Farbunterschied erkennbar ist.

2.6.3 Das JCDA-Verfahren

In Japan wurden zahlreiche Losungen
zum kiinstlichen Patinieren von Kup-
ferdachern (und anderen GroRflachen)
untersucht, um festzustellen, welche
technischen und wirtschaftlichen Vor-
teile diese Verfahren haben.

Ein besonderer Ansatz ist

[u8]
Salzsaure: 66 ml
Kupfer(ll)-acetat: 80 g

basisches Kupfer(ll)-carbonat: 26 g

Arsen(lI1)-oxid: Bg
Ammoniumchlorid: 80 g
Kupfer(ll)-nitrat: 20 g
Quecksilber(ll)-chlorat: 25¢g
kWasser: 1000 ml )

Diese Losung wird auf die Kupfer-
bleche gestrichen oder gespriiht und
bildet nach kurzer Zeit eine schone
griinliche Patina.

Die japanische Untersuchung fiihrte zu
einer ganzen Reihe von Patinierungs-
I6sungen, die zur Erzielung ganz
bestimmter Farbnuancen herangezo-
gen werden kénnen. In der vorliegen-
den Schrift kdnnen leider nicht alle
diese Losungen besprochen werden.

2.6.4 Das INCRA-Verfahren

Das im Auftrag der INCRA (International
Copper Research Association, Inc.) ent-
wickelte Patinierverfahren verwendet
unterschiedliche Konzentration von
Kupfer(ll)-sulfat und Kaliumchlorat in
wasserigen Losungen. Es wird im
Tauchverfahren durchgefiihrt und ist

damit ausschlieBlich fiir Blechtafeln
geeignet. Es werden unterschiedliche
Farbtonungen erzielt, die gut reprodu-
zierbar sind. Wie bei dem Verfahren
der Svenska Metallverken ist es auch
hier moglich, die verschiedenen Farb-
tonungen so genau zu erzeugen, dass
bei nebeneinandergelegten Blechen
aus unterschiedlichen Farbechargen
keine Ubergénge zu erkennen sind.

In diesem Zusammenhang sei noch
erwdhnt, dass im Auftrag der INCRA
organische Beschichtungssysteme
entwickelt worden sind, die eine Pati-
nierung nachempfinden, jedoch nicht
mit Metallfarbungen im Sinne der vor-
liegenden Schrift behandelt werden
konnen, weil es sich eher um Lackie-
rungen als um Farbungen handelt.

2.7 Nachbehandlung

Die Nachbehandlung von Griinfarbun-
gen gleicht praktisch der im Abschnitt
1.4 angegebenen, jedoch ist Folgendes
zu beachten: Die Griinpatinierungen
vertragen kein stdrkeres Biirsten oder
Polieren, sie kdnnen aber recht gut mit
der Wachsbiirste behandelt oder auch
lackiert werden.

Oberflache m?2

100 2,5
200 5
300 7.5
400 10
500 12,5

Ammoniumsulfat kg Kupfer(ll)-sulfat g

920 L
180 8
270 12
360 16
450 20

Ammoniak ml

Wasser | Gesamtvolumen I
25 30

50 60

75 90

100 120

125 150
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3.1 Schwarzfirben mit Kupfer(ll)-
nitrat (Schwarzbrenne)
Schwarzbrenne eignen sich zur
Erzeugung tiefschwarzer und sehr
haltbarer Farbungen, wie sie u.a. die
optische und feinmechanische Indu-
strie braucht. Voraussetzung ist dabei,
dass die zu farbenden Gegenstande
starkere Erhitzungen vertragen. Sie
diirfen daher nicht weichgelotet sein.
Auch muss beriicksichtigt werden, dass
die Gegenstdnde ihre durch Kaltbear-
beitung erzielte Harte beim Erhitzen
verlieren. Dieses Farbeverfahren kann
flir Kupfer und Messing verwendet
werden. Auf reiner Zinnbronze ist eine
gut haftende Schwarzfarbung nur
schwer zu erzielen; auf diesen Werk-
stoffen bildet sich jedoch eine gut
haftende und dekorative Braunfar-
bung. Auf nickelreichem Neusilber und
auf Aluminiumbronze haftet die Far-
bung schlecht.

Die ehemalige Physikalisch-technische
Reichsanstalt (PTR) hat folgende Emp-
fehlung ausgearbeitet:

[wo] |

120 g Kupfer(ll)-nitrat 1dsst man mit

40 ml Wasser unter Erwdrmen zer-

flieBen und setzt dann eine Losung

von 0,5 g Silbernitrat in wenig
\Wasser (ca. 10 ml) zu.

Der Silbernitratzusatz ist nicht unbe-
dingt erforderlich, aber zu empfehlen.
ZweckmaRBig ist aber noch ein Zusatz
von Brennspiritus oder Netzmittel
zwecks besserer und rascherer Be-
netzung der Metalloberfldche durch
die Farbeldsung.

Arbeitsweise

Die Gegenstdande werden entfettet und
in verdiinnter Salzsdure oder verdiinn-
ter Schwefelsdure einige Minuten
gebeizt. GroRere Gegenstdnde
bestreicht oder betupft man danach
ganz diinn mit der Fdrbeldsung,
kleinere Teile kann man auch in die
Losung tauchen. Dabei benutzt man
diese weniger konzentriert und
erwarmt sie auf 40 bis 50°C.

Die getauchten Gegenstdande ldsst man
an einem warmen Ort trocknen, bis
sich ein griiner Uberzug gebildet hat,

erhitzt dann langsam und vor allem
sehr gleichmdRig im Trockenofen, bis
dieser griine Uberzug schwarz gewor-
den ist. Die sich dabei bildende pul-
verformige Oberflachenschicht biirstet
man ab. Fdllt die Farbung nicht tief-
schwarz an oder deckt sie nicht
gleichmadRig die Metalloberfldache,
dann wird der Farbevorgang wieder-
holt.

Die Farbung kann auf einer Schwab-
belscheibe leicht nachpoliert, mit
einer Wachsbiirste nachgewachst oder
mit einem farblosen Lack liberlackiert
werden.

3.1.1 Abdnderung des Firbe-
verfahrens

Man verwendet anstelle der vorste-
hend angefiihrten konzentrierten auch
verdiinnte Kupfer(ll)-nitrat-Losungen
mit mindestens 1 Teil Kupfer(ll)-nitrat
in 10 Teilen Wasser. Mit solchen Losun-
gen muss man aber das Verfahren
meist mehrmals wiederholen, um
schwarze Farbungen zu erzielen. An
Stelle wasseriger Losungen mit einem
kleinen Zusatz von Alkohol sind auch
alkoholische Losungen vorgeschlagen
worden. Statt Kupfer(ll)-nitrat werden
auch Kobalt(Il)-nitrat, Mangan(ll)-
nitrat oder Wismut(lIl)-nitrat verwen-
det, wie z.B.:

Wismut(l1)-nitrat: 10g
Salpetersdure 25 %ig: 30 8
Wasser: 60 ml

Weniger zu empfehlen ist das Tauchen
oder Bestreichen mit Salpetersaure,
weil diese die menschliche Haut und
auch den Pinsel angreift.

Um einen tieferen Farbton zu errei-
chen, wird nachtrdgliches Tauchen in
Schwefelleberldsung (10 g in 1000 ml
Wasser) empfohlen. Bei vorheriger
Farbung mit Wismut(ll)-nitrat ent-
steht ein schones Dunkelbraun.

Mit verdiinnten Losungen oder durch
nachtrdgliches starkes Polieren auf der
Schwabbelscheibe kann man ebenfalls
tiefbraune Farbungen erzielen. Wird
nach dem zweiten und weiteren Auf-
tupfen der Lésung nicht mehr oder nur
ganz schwach erhitzt, so bekommt
man griine Patinierungen.

Um mattschwarze Farbungen herzu-
stellen, muss der Gegenstand vorher
mattiert werden.

3.1.2 Storungen und Fehler

Um Tropfen- und Pfiitzenbildung zu
vermeiden, ist der Pinsel vor dem Auf-
tragen der Losung auf einem Lappen
oder Filz halbtrocken zu tupfen.

Bild 8 (DKI 4250) Aus Messingblech CuZn37 handgetriebene Vasen, nach [51] schwarzgeférbt, von
Hand mit Sticheln bearbeitet zwecks Ornamentierung und anschliefend mit farblosem Zaponlack
beschichtet.
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Bei getauchten Gegenstanden nimmt
man den Uberschuss der Lésung von den
unteren Randern mit FlieBpapier ab.
UngleichmadRige Erhitzung, besonders
liber einer offenen Flamme, fiihrt leicht
zu Flecken in der Farbung oder zu
abbldtternden Stellen.

3.1.3 Haltbarkeit der Firbung und
Wirtschaftlichkeit des Firbeverfah-
rens

Die Haltbarkeit dieser Farbungen ist
sehr gut. Sie vertragt leichtes Polieren
und kann bei der Weiterverarbeitung
z.B. von Blechteilen bis zu einem rech-
ten Winkel und nicht zu scharfkantig
gebogen werden, ohne hochzugehen.
Die in verschlossenen GefdRen gelager-
te Losung ist unbegrenzt haltbar. Kri-
stallisiert Salz aus, so setzt man Wasser
hinzu. Der Chemikalienverbrauch,
bezogen auf die Flacheneinheit des
Farbegutes, ist nur gering. Zusatzliche
Kosten entstehen aber durch das Erhit-
zen sowie das Bestreichen oder Betup-
fen von Hand. Der Zeitaufwand ist gro-
Rer als bei dem Kaliumpersulfatverfah-
ren und bei der ammoniakalischen
Messing-Schwarzbeize.

3.2 Schwarzbeize fiir Messing
Diese Beize ist nur fiir Messing mit

58 bis etwa 65 % Kupfer anwendbar.
Ein Anwendungsbeispiel zeigt Bild 8.
Bei niedrigerem oder hoherem Kupfer-
gehalt erhdlt man graue oder braune

Farbungen (Bild 9). Auf Reinkupfer
entstehen nur sehr schwer braune
Farbtdne. Fiir Zinnbronze und Neusil-
ber ist das Verfahren nicht geeignet.

Die Beize liefert ein glanzendes
Schwarz, kann aber auch zu Braun-
farbung, wie im Abschnitt 3.2.1 ange-
geben, und durch Abschattieren mit
Bimsmehl zur , Alt"-Messingfarbung
verwendet werden. Lastig ist der
starke Geruch dieser Beize nach
Ammoniak.

basisches Kupfer(ll)-
carbonat:
Ammoniak 25 %ig:

200 g
1000 ml

Etwas basisches Kupfer(ll)-carbonat
bleibt ungeldst, so dass stets eine
gesadttigte Losung vorliegt.

Das basische Kupfer(ll)-carbonat ist
auch als Bergblau und Schwarzoxid-
pulver im Handel erhdltlich. Man kann
es aber auch aus heiRer Kupfer(ll)-sul-
fatlosung durch Zudosieren von heiler
Sodalosung selbst féllen, doch wird
wadhrend und nach der Fdllung nicht
weiter erhitzt. Man Idsst den erhalte-
nen Niederschlag am besten iiber
Nacht absetzen, hebt die iiberstehen-
de Fliissigkeit ab und filtriert den Rest.

Bild 9 (DKI 4231) Braunfdrbungen mit der ,,Schwarzbeize fiir Messing" (Bergblaubeize).
Die Behandlungsdauer beeinflusst die Farbabstufungen.
Férbezeiten (von links nach rechts) 15 s, 1 min, 3 min

28 | DEUTSCHES KUPFERINSTITUT

Arbeitsweise

Die zu farbenden Gegenstande werden
in der kalten Losung heftig hin- und
herbewegt. Das in amerikanischen Ver-
offentlichungen vorgeschlagene Erwdr-
men auf 60 bis 70°C verkiirzt zwar die
Behandlungsdauer erheblich,
beschleunigt andererseits aber auch die
Erschopfung der Beize durch starken
Ammoniakverlust und verursacht
dadurch wiederum eine erhebliche
Geruchsbeldstigung. Bei Raumtempera-
tur betrdgt die Farbedauer 1 bis 5 min,
bei Erwdarmung nur Bruchteile von 1
min. Da als farbendes Mittel schwarzes
Kupfer(ll)-oxid dient, das sich nur in
Gegenwart von Sauerstoff bildet, muss
durch Schwenken der Ware in der Beize
fiir eine ausreichende Luft- bzw. Sau-
erstoffzufuhr gesorgt werden. Auch eine
Verarmung der Beize an Ammoniak
muss vermieden werden.

Alte Schwarzbeizen oder verdiinnte
und evtl. noch durch Zusatz von Zink-
sulfat gealterte Losungen kdnnen zur
Erzeugung brauner Farbungen weiter-
verwendet werden. Beim Erhitzen der
schwarzgefarbten Gegenstdande geht
die Farbung in Braun lber.

3.2.1 Abdnderungen des Firbe-
verfahrens

Mylius und v. Lichtenstein haben eine
weniger konzentrierte Beize empfohlen:

[52]

Kupfer(ll)-carbonat: 100 g
Ammoniak 10 %ig: 750 ml
Wasser, destilliert: 150 ml

Die konzentriertere Beizldsung ist
jedoch vorzuziehen, weil die schwa-
chere Losung schneller erschopft und
keine tiefschwarzen Farbungen bringt.

Wirkt der Bodensatz storend, so soll
nach Angaben der bereits erwdhnten
ehemaligen PTR auch eine ungesattigte
Beize von 30 g frisch gefdlltem
Kupfer(ll)-carbonat in 1000 ml 10 %igem
Ammoniak brauchbar sein.

Der Farbton wird tiefer, wenn man die
gefdrbten Gegenstande mit 10 %iger
Kaliumdichromatldsung kurz nachbe-
handelt, der etwas Ammoniak oder
Schwefelsdure zugesetzt wurde.



Buchner erreichte durch Leimzusatz
eine Verlangsamung der Farbung, die
gleichmdRig schon matt und ohne Iri-
siereffekt ausfiel. Manche Praktiker set-
zen je 1000 ml Beizfliissigkeit 2 bis 3 g
Graphit zu.

3.2.2 Storungen und Fehler

Die zu farbenden Gegenstdande diirfen
nicht zu stark gebrannt und nicht den
Dampfen von Sdauren und Ammonium-
sulfid ausgesetzt werden. Bei stark
gebeizten und bei zinkarmen Legierun-
gen zeigen sich oft rote Kupferflecken. In
solchen Féllen ist die Vorbehandlung der
Metalloberflache nur auf mechanischem
Weg vorzunehmen (Abschn. 1.1).

Da die Farbung bei Ammoniakverlust
sowie bei mangelhafter Badbewegung
braun wird, sind die GefdRe immer gut
und maglichst dicht zuzudecken. Bei
nicht ausreichend hohem Ammoniak-
gehalt zeigt sich vor Auftreten der
Schwarzfarbung ein blauer Niederschlag,
oder es bildet sich eine Schicht aus
Kupfer, Kupfer(Il)-oxid, Kupfer(l)-oxid,
Kupfer(ll)-hydroxid und Zink(l1)-hydro-
xid, welche eine Farbung verhindert.

So lange die Beize noch nicht durch
basische Zinksalze zu sehr verschlammt
ist, kann sie einige Male durch Zusatz
von konzentriertem Ammoniak und
Kupfer(ll)-carbonat aufgefrischt wer-
den. Triibt sich eine Probe der Beize
beim Vermischen mit dem zehnfachen
Volumen reinen Wassers, so wird
Ammoniakzusatz notwendig. Hilft ein
solcher Ammoniakzusatz nicht, so
muss eine frische Beize unter Zugabe
bis zu einem Viertel der alten Losung
angesetzt werden.

3.2.3 Haltbarkeit der Firbung
und Wirtschaftlichkeit des Firbe-
verfahrens

Verschlossen aufbewahrt ist die Halt-
barkeit des Farbebades gut und die
Auffrischung leicht auszufiihren. Die
Haftfestigkeit des Farbungsfilms ist mit
der Haftfestigkeit einer durch einfa-
ches Auftragen erzeugten Lackschicht
vergleichbar. Die Messingoberfldache
wird bis zu einer Tiefe von etwa

0,01 mm chemisch angegriffen, auf-
geraut und eine Oxidschicht von

0,002 mm Dicke angelagert. Bei
Erwdarmung oder sehr langer Lagerung,

besonders bei vorher gebeizten Objek-
ten, nimmt die tiefschwarze Farbung
manchmal eine braune Tonung an.

Dieses Verfahren ist das einfachste und
preiswerteste Schwarzfarbeverfahren
flir Messing mit Kupfergehalten zwi-
schen 58 und 65 %.

3.3 Die Kaliumpersulfatbeize

Das Kaliumpersulfatverfahren wurde
von Groschuff in der ehemaligen PTR
ausgearbeitet. Es dient zum Schwarz-
farben von Kupfer und Kupferlegierun-
gen wie Tombak, Rotguss, Bronze oder
Manganin 1, bei geeigneter Konzentra-
tion auch von Messing und Alumini-
umbronze. Neusilber und Hartlote far-
ben sich nicht. Elektrolytische Kupfer-
abscheidungen farben sich, miissen
jedoch porenfrei, also dicht und dick
genug sein. Die Farbung ist tiefschwarz
mit mattem Glanz. Am tiefsten schwarz
wird Tombak. Gegeniiber der
Kupfer(ll)-nitratbeize (Abschn. 3.1) hat
das Verfahren den Vorzug, dass keine
starke Erhitzung erforderlich ist.

Im Gegensatz zur Schwarzbeize fiir
Messing (Abschn. 3.2) ist sie viel-
seitiger verwendbar und die Geruchs-
beldstigung fallt weg.

Fiir Messing und Aluminiumbronze
wird eine

[53] Natronlauge, 10 %i
g g

NaOH:
Wasser:

100 g
100 ml

und fiir Kupfer und die anderen
genannten Kupferlegierungen eine

[54] Natronlauge, 5 %i
g g

NaOH:
Wasser:

50 g
1000 ml

bis zum Sieden erhitzt. Gleichzeitig mit
dem Eintauchen der zu farbenden
Gegenstdande werden je 1000 ml Far-
belosung 10 g pulverisiertes Kalium-
persulfat zugegeben. Hierdurch tritt
Sauerstoffentwicklung ein. Hort die
Sauerstoffentwicklung auf, so ist der
Kaliumpersulfatzusatz zu erneuern.

') Elektrische Widerstandslegierung aus 86 %
Cu, 12 % Mn und 2 % Ni (DIN 17471)

Kaliumpersulfat (K,S,0g) darf nicht mit
Kaliumsulfat (K,S0,) verwechselt wer-
den!

Arbeitsweise

Die Beize wird in Glas-, Steingut- oder
emaillierten EisengefdlRen erhitzt. Die
zu farbenden Gegenstdande werden
unter gleichzeitiger Zugabe des festen
Kaliumpersulfats in der Beize hin- und
herbewegt, bis sie sich mit einer
schwarzen Oxidschicht liberzogen
haben. Dann werden sie in kaltem
Wasser gut gespiilt, trockengerieben
und schlieRlich gewachst oder lackiert.

Als Badtemperatur ist die Siedetempe-
ratur am besten geeignet. Die Beiz-
dauer betrdgt dabei selten mehr als 5,
hdchstens jedoch 10 min. Sie ist bei
niedriger Temperatur erheblich langer.
Nach Gebrauch ist die Losung in dicht
verschlossenen GefdaRen aufzubewah-
ren, weil sie sonst Kohlensdure aus der
Luft aufnimmt.

3.3.1 [Anderungen des Firbe-
verfahrens

Bei geringerer Konzentration, niedrige-
rer Betriebstemperatur oder kiirzerer
Behandlungsdauer kann diese Beize
auch zum Dunkelbraunfarben dienen.
Auch bei Anwendung von 20 %iger
Natronlauge farbt sich Kupfer nur
braun. Die Beize dient bei Messing in
der fiir Kupfer angegebenen Konzen-
tration (5 %ige Natronlauge) zur ,Alt"-
Messingfarbung. Durch stellenweises
Entfernen der Schwarzfarbung und
Versilberung der freigelegten Stellen
erzielt man besonders dekorative
Wirkungen.

3.3.2 Storungen und Fehler
Gebrannte Gegenstdande farben sich
hdufig schlecht oder gar nicht. Das gilt
auch fiir Objekte, die beim Loten
erhitzt wurden und durch andere Vor-
gdnge oxidierten. Man reinigt solche
Teile am besten vor dem Farben
mechanisch oder verkupfert sie. In
Entfettungslosungen, insbesondere
beim Abkochentfetten angelaufene
Teile, zeigen keine Storungen. Bei
Legierungen dauert das Farben langer
als bei Reinkupfer. Bei zu langer
Tauchdauer und bei zu niedriger
Betriebstemperatur entsteht oft ein
brauner, auch bldulicher oder griin-
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licher Belag, der sich aber leicht abwi-
schen ldsst. Im technischen Natrium-
hydroxid enthaltene Verunreinigungen,
z.B. Sulfide und Thiosulfate sowie
organische Substanzen, fordern die
Zersetzung der alkalischen Kaliumper-
sulfatlosung. Solches verunreinigtes
Natriumhydroxid soll deshalb nicht
verwendet werden; das geschmolzene
ist brauchbar. Durch Anreicherung mit
Carbonat und Sulfat, die sich durch
die Zersetzung des Kaliumpersulfats
bilden, wird die Losung unwirksam
und muss erneuert werden.

3.3.3 Haltbarkeit der Firbung
und Wirtschaftlichkeit des Firbe-
verfahrens

Die Farbung ist an der Luft gut haltbar,
wird aber von Sauren, Ammoniak und
wadsserigen Alkalilosungen angegriffen
und schlieBlich gelost. Die mechani-
sche Haltbarkeit des Uberzugs ist
gleich der mit Kupfer(ll)-nitratbeize
(Abschn. 3.1) erzeugten und groRer als
bei der Messingschwarzbeize (Abschn.
3.2). Bei Kupfer und kupferreichen
Messingen ist sie besser als bei hoch-
zinkhaltigem Messing und bei Alumi-
niumbronze.

Da der Kaliumpersulfatansatz hdufig
erneuert werden muss und auch die
Natronlauge nur begrenzt haltbar ist,
ist das Kaliumpersulfatverfahren
etwas teurer als andere Schwarzfarbe-
verfahren.

3.4 Weitere Schwarzbeizen
Fachfirmen der Oberflachentechnik
entwickelten Chemikalienkombinatio-
nen, aus denen der chemisch weniger
geschulte Praktiker ohne besondere
Schwierigkeiten Farbebdader ansetzen
kann.

Da diese Losungen und ihre Handha-
bung gewisse Vorteile bieten, sollen
einige hier besprochen werden. Mit
dieser Auswahl und Reihenfolge der
Nennung ist kein Werturteil liber diese
oder andere, hier nicht genannte Pra-
parate, verbunden.

3.1

[55] Schwarzbeize Rapid

Diese Beize wird gebrauchsfertig
geliefert, bietet also keine beson-
deren Ansetzungsprobleme.
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Als BeizgefdaRe kénnen mit Kunststoff
ausgekleidete Wannen oder solche aus
emailliertem Eisen, ferner Steingut,
Glas und Porzellan verwendet werden.

Die zu farbenden Teile sind zundchst zu
entfetten. Schwarze Farbungen auf
Kupfer erreicht man durch Eintauchen
oder Auftragen innerhalb von 1-2 s.
AnschlieBend wird griindlich abgespiilt
und getrocknet. Durch leichtes Nach-
biirsten an einer zirkulierenden Mes-
singblirste erhalten die betreffenden
Gegenstdnde ein gldanzendes Aussehen.

Da diese Farbelosung bei Raumtempe-
ratur arbeitet, ist sie besonders wirt-
schaftlich. Misslungene Farbungen
werden mit einer auf 70 bis 80°C
erwdarmten Natriumcyanidlosung oder
durch etwa 1 min. dauerndes kathodi-
sches Entfetten entfernt.

3.4.2

[56] Oxidbeize Blitz i

Diese Beize dient zum Farben von
Kupfer, Tombak, Messing und Neusil-
ber und wird ebenfalls gebrauchsfer-
tig geliefert. Sie arbeitet bei Raum-
temperatur und sollte bevorzugt in
mit Kunststoff ausgekleideten Behdl-

ktern angewendet werden. )

Der erhaltene Farbton variiert je nach
dem zu farbenden Werkstoff, der Far-
bedauer, evtl. Wiederholungen des
Farbens oder einem Durchkratzen zwi-
schen mehreren Farbungen zwischen
braun, dunkelblau und schwarz.

Kupfer oder Kupferiiberziige werden
am besten in der auf 1:4 mit Wasser
verdiinnten Beize behandelt. Dabei
entsteht Tiefschwarz nach bereits 10 s.

Messing und Messingiiberziige werden
in zwei Losungen behandelt, und zwar

a) in der mit Wasser 1:10 verdiinnten
Oxidbeize [56] und

b) in einer Losung aus 5 bis 10 g
Kupfer(ll)-sulfat/l Wasser und
0,5 bis 1,5 ml Schwefelsdaure konz./I
Wasser.

Die Teile werden zuerst 5 s in a)
getaucht, gespiilt und danach 5sin b)

getaucht und gespiilt. Man wiederholt
diesen Wechseltauchprozess so oft, bis
der gewiinschte Farbton erreicht ist.

Die gesplilten und getrockneten Teile
werden trocken mit einer Messing-
zirkularbiirste gekratzt und abschlie-
Rend zaponiert.

3.5 Die Arsenbeize

Arsenfarbungen sind heller oder dunk-
ler stahlgrau und unter der Bezeich-
nung Grauglanzoxid bekannt. Sie kdn-
nen bevorzugt elektrolytisch, aber
auch durch Tauchen in die Arsenbeize
erzeugt werden, die sich fiir Kupfer
und alle Kupferlegierungen, ein-
schlieRlich Neusilber, verwenden ldsst.

[57] Rezeptur nach Beutel

Arsen(Il1)-oxid: 80 g
Eisen(ll1)-chlorid: 90 g
Salzsdure (HCI),

Dichte 1,18 g/ml: 1000 ml

Bei haufigem Umschiitteln braucht
man zur vollstdndigen Losung meist

1 bis 2 Tage. Durch schwaches Erwar-
men in einem HeilRwasserbad kann
man die Losungsgeschwindigkeit stark
erhdhen. Verwendet wird handels-
tibliche technische Salzsdure.

Arbeitsweise

Die zu farbenden Gegenstdande sind
trocken in die Beize einzutauchen.
Geniigt einmaliges Tauchen nicht, so
sind die Teile vor einem erneuten Ein-
tauchen gut, am besten mit einem
weichen Tuch, zu trocknen. Nach
erreichter Farbung und Spiilung in
Wasser taucht man den gefdarbten
Gegenstand zwecks Neutralisation von
Resten der Sdure in Sodaldsung, spiilt
wieder sehr griindlich und trocknet.
Als Endfinish bringt man einen neu-
tralen farblosen Lack auf. Zeigen sich
nach ldngerer Gebrauchsdauer zwi-
schen Metalloberfldche und Lackfilm
Ausbliihungen in Form von weil3en
Piinktchen und Flecken, so sind diese
in den meisten Fdllen auf die Abspal-
tung von Essigsdure zuriickzufiihren.

Da die Farbelosung Eisen stark
angreift, miissen als BadgefdlRe Kera-
mik oder Glas benutzt werden. Die
Farbedauer liberschreitet selten eine



halbe Minute. Man arbeitet bei Raum-
temperatur. Die Losung darf nicht auf
mehr als 45°C erwarmt werden.

Achtung! Beim Herstellen der Beize
und wdhrend des Férbens muss unter
einem Abzug gearbeitet werden. Arse-
nige Sdure ist giftig, auch kann wdh-
rend des Férbeprozesses der ebenfalls
giftige Arsenwasserstoff entweichen.

3.5.1 Abiinderung des Firbe-
verfahrens

Bei Versuchen von G. Gross zeigte sich,
dass mit einer Zusammensetzung von

Arsen(Il1)-oxid: 103 g
Eisen(Ill)-sulfat: 56 g
Salzsdure,

Dichte 1,18 g/ml: 1000 g

[59] Schwarznickel i

Nickel(Il)-sulfat: 80 g
Natriumsulfat,

wasserfrei: 20g
Zinksulfat: 20g
Ammoniumrhodanid: 158
Zitronensaure: 2g
Wasser: 1000 ml

Kathodenstromdichte:

0,2 bis 0,3 A/ldm?
1 bis 1,5V
5,8 bis 6,2

Badspannung:

pH der Lésung:

Behandlungsdauer:
bis zum gewiinschten Schwarzton

Betriebstemp.: Raumtemperatur )

bei nur einmaligem Tauchen auf
poliertem Messingblech der glanzen-
de, stahlgraue Farbton nach nur10 s
zu erreichen ist.

3.5.2 Haltbarkeit der Firbung
und Wirtschaftlichkeit des Firbe-
verfahrens

Die Beize ist preiswert und haltbar,
wenn sie sorgfdltig verschlossen auf-
bewahrt wird. Die Farbung ist leicht
und schnell auszufiihren. Nach Gross
ist wiederholtes Tauchen nicht erfor-
derlich und die erhaltene Farbung
dauerhaft.

Steht Galvanisierstrom zur Verfligung,
so ist die kathodische Farbung gemadR
Abschnitt 3.6 vorzuziehen.

3.6 Elektrolytische Schwarz- und
Graufdrbungen

Elektrolytisch niedergeschlagene farbi-
ge Schichten kdnnen auf Kupfer und
samtlichen Kupferlegierungen aufge-
bracht werden. Der Farbton wird aus-
schlieRlich vom Verfahren bestimmt
und vom zu farbenden Werkstoff nicht

kAbscheidungsbedingungen: wie [59] )

[60] Schwarznickel f

Nickelammoniumsulfat: 80 g
Ammoniumrhodanid: 20g
Arsen(lll)-oxid: 15g
Zinksulfat: 10g
Wasser: 1000 ml
Betriebstemp.: Raumtemperatur

[61] Molybd&n i

Ammoniummolybdat: 108
Ammoniumnitrat: 158
Wasser: 1000 ml

Kathodenstromdichte:

0,2 bis 0,3 A/ldm?
Badspannung: etwa 2V
Betriebstemp.:

Raumtemperatur bis 40°C
v

[62] Arsen i

Arsen(l1)-oxid: 100 g
Natriumcarbonat, wasserfrei: 30 g
Kaliumcyanid: 10g
Wasser: 1000 ml
Kathodenstromdichte:

etwa 0,4 A/dm?

Badspannung: 2,5 bis3V

Betriebstemp.: Raumtemperatur |

Arbeitsweise
Das zu farbende Gut wird mit dem

schem Wege zahlreiche weitere Ver-
fahren bekannt. Folgende Verfahren
konnen praktisch genutzt werden:

[63] Schwarzchrom

Chromtrioxid: 60 g
Fluorionen:1 Teil Fluorid (z.B. Natri-
umfluorid) pro 125 Gew.-Teile Cr0;

Kathodenstromdichte:7,5 bis 45 A/dm?

Es wird nach den sonst iiblichen Ver-
chromungsbedingungen gearbeitet.
Die verwendeten Chemikalien miissen
vollig frei sein von Sulfaten und Chlo-
riden, weil diese lonen die Bildung
schwarzer Chromabscheidungen unter-
binden.

Bei einem weiteren Schwarzchrom-
Verfahren wird das Ubliche Sulfation
gegen Essigsdure, Fluorid- oder
Fluortrager, Natriumfluorid, Harnstoff
oder Carbonsduren ausgetauscht. Der
Gehalt an dreiwertigem Chrom darf
7,5 gll Wasser nicht tiberschreiten.

Die Schwarzverchromung scheidet sich
bei etwa 21°C ab. Innerhalb von 1 bis
3 min. werden folgende Schichtdicken
einer tiefschwarzen Chromschicht
erhalten:

[64] Schwarzchrom

Aldm? pm
15,5 0,35
23,2 0,53
31,0 2,00
38,8 2,50
46,6 3,00

Die Spezialfirmen der Galvanotechnik
bieten auch gebrauchsfertige Verfahren
an.

[65] Palladium

Die schwarz zu farbenden Teile wer-
den mit einem 220er Schliff vorberei-
tet, 30 s in eine Ammoniumpersulfat-
I6sung (100 g (NH,),S,0g in 1000 ml
Wasser) getaucht, gespiilt, in 50 %ige

beeinflusst. Bei Schwarzvernickelung negativen Pol der Stromquelle (Gleich-

empfiehlt es sich, vorher ganz

schwach Glanznickel aufzutragen oder

zu verzinken.

strom!) verbunden, also als Kathode
eingehangt. Als Anode kann beim
Schwarznickel Nickelblech, beim
Molybdan Zinkblech, beim Arsen
Eisenblech verwendet werden.

In den letzten zehn Jahren wurden
zum Schwarzfarben auf elektrolyti-

technische Fluoroborsdure getaucht,

gespiilt, elektrolytisch verzinkt, ge-

spiilt und in einem wasserigen Bad

aus 10 g Palladium(ll)-chlorid und

1,5 ml Salzsaure/l Wasser schwarz

gefdrbt, gespiilt, getrocknet und bei
| 230°C warmbehandelt.
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Die Farbung ist etwas umstdandlich und
teuer, aber es wird eine ausgezeich-
nete Schwarzfarbung mit besonders
grolRer Abriebbestandigkeit erzielt.

In einem Bad aus

[e6] |

Kupfer(ll)-sulfat: 70¢g
Kalium-Natrium-

Tartrat (Seignettesalz): 160 g
Kaliumhydroxid: 300 g
Wasser: 1000 ml

kann auf anodisch geschaltetem Kup-
fer gegen Kathoden aus nichtrosten-
dem Stahl mit 2 bis &4 A/ldm? innerhalb
von 20 min. eine gut haftende Tief-
schwarzfarbung erzielt werden.

3.6.1 Abdnderungen, Storungen
und Fehler

Angaben iiber Abanderungen, Stérun-
gen und Fehler dieser Verfahren sind
dem in Abschnitt 10 aufgefiihrten
Schrifttum zu entnehmen.

3.6.2 Haltbarkeit der Firbungen
und Wirtschaftlichkeit der Firbe-
verfahren

Der Arsenniederschlag ist sehr haltbar.
Das elektrolytische Verfahren ist dem
Tauchprozess vorzuziehen. Die Haft-
festigkeit des Schwarznickels Idsst eben-
so wie die des Molybdanniederschlags
oft zu wiinschen iibrig. Jedenfalls ist
die Haltbarkeit des Schwarznickelnie-
derschlages nicht mit der einer iibli-
chen Normalvernickelung vergleichbar.

Besonders sorgfdltige Vorbehandlungs-
zyklen unter Einbeziehung einer guten
Enddekapierung fiihren zu einer ver-

besserten Haltbarkeit der Abscheidung.

Vor allem soll zwischen der letzten
Spiilung und dem Einbringen in das
Schwarzvernickelungsbad keine lange-
re Zeit vergehen, sondern direkt ein-
gehdngt werden, sobald dekapiert und
gespiilt wurde. Die Schwarzchromnie-
derschldge bestehen zu etwa 56 % aus
metallischem Chrom. Sie sind hart,
abriebfest und auf den Kupferwerk-
stoffen einigermaRen korrosionsbe-
standig.
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Bei allen besprochenen elektrolyti-
schen Metallfarbungen ist es so, dass
der Ausgangszustand der zu farbenden
Oberfldche die Farbung bestimmt: auf
matten Oberflachen scheidet sich eine
matte, auf polierten Oberflachen eine
glanzende Farbung ab.



4.1 Fdrben durch Bildung von
Kupfer(ll)-Sulfid

Die durch Bildung von Kupfer(ll)-sul-
fidfilmen entstehenden Farbungen las-
sen sich auf Kupfer, Messingen und
Zinnbronzen erzeugen. Auf Kupfer,
kupferreichen Messingen und Bronzen
wird die Farbung mehr rétlich, auf
hochzinkhaltigem Messing mehr griin-
lich-braun. Es lassen sich helle, aber
auch tiefdunkelbraune und schlieBlich
auch schwarzblaue Tonungen herstellen
(Bilder 5, 6 und 10). Anwendungsbei-
spiele zeigen die Bilder 3, 11, 12 und 13.

[67] |

10 g (5 bis 25 g moglich) Schwefelle-
ber (hepar sulfuris) werden in 1000
ml Wasser gelost. Das Wasser wird
am besten vorher mit etwas Natron-
lauge, Soda oder Ammoniak schwach
alkalisch gemacht, bis rotes Lackmus-

N

\papier schwach blau gefarbt wird.

[68] |

50 g Schlipp'sches Salz (Natrium-
thioantimoniat) werden in 1000 ml

Wasser gelost.

Bild 10 (DKI 4229) Schwefelleberfidrbungen auf Cu-DHP (obere Reihe) und
Messing (uZn37 (untere Reihe). Die unterschiedlichen Farbintensitéiten

auf Kupfer wurden durch unterschiedliche Tauchzeiten (1's; 30 s; 2,5 min.)
erhalten, die auf Messing CuZn37 durch mehrmaliges Tauchen und

Zwischenbiirsten*)

*) Arbeitsfolge:
Biirsten und 1 x Tauchen;
1x Tauchen + Biirsten + 1 x Tauchen;

1x Tauchen + Biirsten + 1 x Tauchen + Biirsten + 1 x Tauchen;
1x Tauchen + Biirsten + 1 x Tauchen + Biirsten + 1 x Tauchen + Biirsten + 1 x Tauchen

[69] |

3 Teile Goldschwefel, Antimon(V)-sul-
fid, und 1 Teil Eisen(ll1)-oxid werden
mit Ammoniak oder Ammoniumsul-
fid, (NH,),S, zu einem streichfdhigen
Brei verrieben.

Arbeitsweise

Kleinere Teile werden auf Drahte
gebunden oder auf Gestelle geklemmt
und in einer dieser Losungen hin- und
herbewegt, groRere Teile mit der
Losung iibergossen. Die Losung kann
auch mit einer weichen Messingdraht-
biirste aufgebiirstet werden. Zum Tau-
chen wird meist die auf etwa 80°C
erwdarmte Losung [67] verwendet. Mes-
sing taucht man abwechselnd in die
Farbelosung und in angesduertes, am
besten etwas kupfersalzhaltiges Was-
ser. Nach jeder Tauchung ist kurz in
Wasser zu splilen. Zum Aufbiirsten ist
Losung [68] besser geeignet. Sie riecht
nicht so unangenehm wie Losung [67],
kann kalt angewendet werden und

hinterlasst keine Rander beim Aufbiir-
sten. Verwendet man Losung [67] zum
Aufbiirsten, so ist bei Messing auch die
Biirste abwechselnd in die Losung und
in angesduertes Wasser zu tauchen.
Zum Ansduern des Wassers kann man
auch alte Gelbbrenne verwenden oder
etwas Schwefelsdure und Kupfer(ll)-
sulfat.

Die Farbungen miissen mit weichen,
rotierenden Biirsten nachbehandelt
werden. Die Prozessfolge ist u.U. zu
wiederholen, um die gewiinschte
Farbung zu erzielen (Bild 10, untere
Reihe). Diese Nach- und Zwischenbe-
handlungen sind fiir den gewiinschten
Erfolg ausschlaggebend. Bei soge-
nannten , Alt"-Farbungen wird die
Farbeschicht mit nassem Bimsmehl
von den erhabenen Stellen entfernt,
so dass eine Farbung nur noch in den
Vertiefungen vorhanden ist. Weichere
Uberginge als mit Bimsmehl erreich-
bar, werden durch Arbeiten mit
Schlammbkreide oder Wiener Kalk, nass
oder trocken, erzielt.

Bild 11 (DKI 4243) Bronzeportal am Kloster in Schaffhausen/Schweiz, mit
Schwefelféirbung restauriert.
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Zur Farbung von Bronzegegenstanden
(Bronze Barbédienne) benutzt man
auch den Brei [69]. Man tragt ihn auf,
lasst tiber Nacht trocknen, erwarmt die
Gegenstdnde in einem Trockenofen
und biirstet anschlieBend mit einer
weichen Biirste ab.

4.1.1 Abidnderung des Firbe-
verfahrens

Der Losung [67] setzen manche Prakti-
ker je 1000 ml Wasser 2 bis 3 ml
Ammoniak oder 2 bis 20 g Ammoni-
umcarbonat oder Ammoniumchlorid
zu. An Stelle von Schwefelleber werden
auch Ammoniumsulfid, Calciumsulfid
oder Bariumsulfid verwendet. Die
Alkalimonosulfide, wie Natrium-
monosulfid, wirken schwach. Sie miis-
sen daher durch Kochen mit Schwefel-
blume in Polysulfide verwandelt wer-
den. Bei Anwendung von Ammonium-
sulfid kann man die zu farbenden
Gegenstdnde auch unter einer Glas-
glocke den Dampfen aussetzen. Diese
Behandlung darf jedoch nicht zu lange
dauern, weil sich sonst die gebildete
Farbung filmartig ablost.

An Stelle von Goldschwefel (Sb,Ss)
kann man zur Bereitung des Breies
[69] auch frisch gefélltes Arsen(lll)-
sulfid (Auripigment) benutzen. Fiir
eine Braunfarbung in Beize [67]
braucht man 1 bis 3, fiir eine Schwarz-
farbung & bis 5 min Behandlungszeit.

4.1.2 Storungen und Fehler

Die Schwefelleber darf nicht zu alt
sein. Man erkennt das Alter am Bruch
der Stiicke; er muss lederfarben braun
sein und darf nicht grau aussehen.

Graue Verfdarbung der Bruchfldchen
zeigt eine starke Umwandlung in Thio-
sulfat und Sulfat an. Eine Schwefelle-
berlosung mit starkem Thiosulfatgehalt
kann durch Zusatz von etwas Salzsdure
wieder wirksam gemacht werden. Die
Losung wird zum Farben erwdrmt. Bei
frisch bereiteten Losungen ist zeitwei-
liges Aufkochen von Vorteil, anhalten-
des Kochen ist hingegen zu vermei-
den. Um nicht zu verderben, muss die
Losung nach Gebrauch in verschlosse-
nen GefdlRen aufbewahrt werden, weil
das Polysulfid durch den Luftsauerstoff

zu Thiosulfat oxidiert wird. Je kupfer-
drmer eine Legierung ist, um so
schwieriger ldasst sie sich farben.
Farbungen, die in zu stark konzen-
trierten Losungen erzeugt werden,
haften haufig schlecht.

4.1.3 Haltbarkeit der Firbung

und Wirtschaftlichkeit des Firbe-
verfahrens

Die erhaltenen Farbungen sind sehr
haltbar und verdndern sich an Luft nur
wenig. Setzt man der Schwefelleberld-
sung Ammoniumchlorid zu, so dunkeln
die Farbungen durch Lichteinwirkung
etwas nach. Die Farbungen mit Schwe-
felleber oder Schlipp'schem Salz sind
die preiswertesten der bekannten
Farbeverfahren und einfach anzuwen-
den. Deshalb wird auch in allen
Metallfarbereien nach diesem Verfah-
ren gearbeitet.

Losungen aus Schlippe'schem Salz

sind lange haltbar. Die Farbungen

mit Goldschwefel nach [69] sind

schon durch den erforderlichen
Arbeitsaufwand teuer und werden
deshalb seltener angewendet.

Bild 12 (DKI 4247) Messingelemente auf Aufzugsschéichten in einem Bankgebdiu-
de in Kanada. Die Messingplatten sind mittels Lichtbogenwirkung ornamentiert
worden, wobei bereits blaugriine Anlauffarben entstehen. Die brdunlichen
Farbzwischeneffekte werden mit Schwefelfdrbungen erzielt.
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Bild 13 (DKI 4248) Zwischenwand aus Einzelelementen aus Mes-
sing, die durch Atztechnik ornamentiert wurden. Die Platten
sind gegossen. Die Farbeffekte sind durch Schwefelfdrbungen
(Ansatz [67]) zu erzielen.



4.2 Die Kaliumpermanganatbeize
(Universalbeize, Braunbad)

Mit der aus einer Losung von Kupfer(ll)-
sulfat und Kaliumpermanganat beste-
henden Beize lassen sich auf Kupfer,
Messing und Zinnbronze, je nach Tem-
peratur der Losung, Behandlungsdauer,
Vor- und Nachbehandlung durch Polie-
ren, Mattieren, Kratzen mit rotierenden
Biirsten, Abtonen mit Bimsmehl und
wiederholtes Farben sehr verschieden-
artige Farbewirkungen erzielen (Bild
14). Deshalb wird diese Beize auch als
Universalbeize bezeichnet. Tombak und
Halbtombak lassen sich am besten tief-
braun farben. Messing mit einem
hoheren Zinkgehalt bekommt meist
einen griinlichen Stich und wird bei
kiirzerer Behandlungsdauer olivbraun.
Kupfer farbt sich etwas schwieriger und
wird mager-braun, Zinnbronze am
hellsten, bleihaltige Gussbronze ldsst
sich am schlechtesten farben. Zinnhal-
tige Gussbronze wird bei ldngerer Beiz-

dauer zwar auch tiefbraun, die Farbung
haftet jedoch schlecht. Aus Cyanid-
elektrolyten abgeschiedene Kupfer-
liberziige farben sich am besten,
Kupferabscheidungen aus sauren
Elektrolyten und Messingiiberziige
etwas schwieriger. Diinne elektrolyti-
sche Metallabscheidungen, insbeson-
dere solche auf Stahl als Haftgrund,
bldttern in der Beize leicht ab.

Die Losung ist auch zum Fdrben von
Zink anwendbar. Zum Schwarzfdrben
von Kupfer und Kupferlegierungen ist
sie weniger zu empfehlen.

Zur Braunfarbung wird folgende
Losung empfohlen:

Hohere Konzentrationen steigern die
Beizgeschwindigkeiten nur noch
unmerklich, erhéhen die Spiilverluste
und vermindern oft die Haltbarkeit der
Farbung. Geringere Konzentrationen
sind auch noch brauchbar, doch ist die
Behandlungsdauer erheblich groRer
und die Beize zu rasch erschopft.
AuRerhalb der Konzentrationsbereiche
von 2,5 bis 7,5 g KMnO,/l Wasser sollte
daher nicht gearbeitet werden.

Zur Schwarzfarbung hat Groschuff fol-
genden Ansatz empfohlen:

Kaliumpermanganat: 158
Kupfer(ll)-sulfat: 120 g
Wasser: 1000 ml

Kaliumpermanganat: 58
Kupfer(ll)-sulfat: 50 g
Wasser: 1000 ml

Bild 14 (DKI 4230) Mit Kaliumpermanganat (Universalbeize) erzielbare Farbabstufungen in Abhédn-
gigkeit von der Behandlungsdauer zwischen einigen Sekunden (linkes Blech) und einigen Minuten
(rechtes Blech) auf Cu-DHP (obere Reihe) und Messing CuZn37 (untere Reihe).

Das Bad wird mit 100°C betrieben.

Arbeitsweise

Da diese Beize Email stark angreift und
bei beschddigten emaillierten Eisenge-
faBen das Eisen unter Ausfdllung von
Kupfer schnell geldst wird, verwendet
man am besten SteingutgefdlRe, die im
Wasserbad erhitzt werden, fiir kleinere
Chargen auch hitzebestdndiges Glas
oder Quarz. Die Beize muss bis nahe
an ihren Siedepunkt erwdarmt werden,
soll aber nicht sieden. Die zu farben-
den Gegenstdande werden in der Beize
hin- und herbewegt, groRere Gegen-
stande damit abgebiirstet oder liber-
gossen. Die Beizdauer wird vom
gewiinschten Farbton bestimmt. Bei
der angegebenen Konzentration sind

2 bis 5 min. bis zu einer satten Braun-
farbung erforderlich. Die erhaltenen
Farbungen sind bei einmaligem Tau-
chen hdufig unregelmaRig ausgebildet
und irisieren. Durch Kratzen mit einer
Fiber- oder weichen Drahtbiirste und
erneutes Tauchen lassen sich gleich-
madRigere und auch schdnere Farbun-
gen erzielen. Auch kann man
Abstufungen zwischen helleren und
dunkleren, gelblich-braunen und
rotlich-braunen bis schwarz-braunen
Farbtonungen erhalten.

4.2.1 Anderung des Firbe-
verfahrens

Man ersetzt manchmal das Kupfer(ll)-
sulfat bis zur Halfte durch Nickel(ll)-
sulfat und erhalt dann besonders auf
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Messing gut haltbare, etwas mehr
griinlich-braune Farbungen. Der Ein-
fluss dieses Zusatzes von Nickel(ll)-sul-
fat auf den Farbton ist aber nur sehr
gering. Ersetzt man das Kupfer(ll)-sul-
fat etwa bis 10 % durch Kupfer(ll)-
nitrat, so wird die Farbung dunkel- bis
schwarz-braun, bei Messing reiner
braun und weniger griinlich. Bei zu
hohem Gehalt an Kupfer(ll)-nitrat der
Beize verschlechtert sich aber die Haft-
festigkeit der Farbung. Ein Zusatz von
Kupfer(ll)-chlorid verursacht fleckige
und schlecht haftende Farbungen. Ein
Zusatz von Eisen(ll)-sulfat ergibt Far-
bungen, die man auch in einer alten,
erschopften Farbelosung erhdlt. Soll
der Farbton durch einen Zusatz von
Eisen(Il)-sulfat ins Gelbgriine gezogen
werden, so darf man, da dieses Salz
auf Kaliumpermanganat reduzierend
wirkt, nicht mehr als 5 g pro 1000 ml
Losung zusetzen. Salze des dreiwerti-
gen Eisens wirken meist dtzend und
geben nur schlecht haftende Farbun-
gen. Ein Zusatz von Eisensalzen ist
daher grundsatzlich nicht zu empfeh-
len. Zusdtze von Zinksulfat geben
griinlichere Farbungen, die in ihrer
Wirkung den erschopften Beizen ent-
sprechen, Zusatze von Kaliumchlorat
(KC103) oder dem preiswerteren Natri-
umchlorat (NaCl0s), die nicht mit Kali-
umchlorid (KCI) und Natriumchlorid
(NaCl) verwechselt werden diirfen,
ergeben ein helleres, mehr der Far-
bung in der Natriumchloratbeize
(Abschn. &4.3) sich ndherndes Braun,
sowie auf manchen Sonderlegierungen
besser haftende Farbungen. Man kann
sie in Mengen von 5 bis 50 g je 1000 ml
Beizlosung zusetzen.

4.2.2 Haltbarkeit der Firbung

und Wirtschaftlichkeit des Firbe-
verfahrens

Beim Biegen gefdarbter Werkstiicke 10st
sich der sonst recht gut haftende Far-
befilm an der Druckseite mehr oder
weniger pulverformig ab, am stdrksten
von Messing und solchen Férbungen,
die in hoher konzentrierten Losungen
erzielt worden waren. Die Beize selbst
ist, sofern sie nicht unnotig gekocht
wird, recht gut haltbar. Bei ldangerem
Gebrauch steigt die Behandlungsdauer
bis zu einem gewiinschten Farbton.
Man kann eine aufgebrachte Beizlosung
durch Aufkochen wieder gebrauchsfahig
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machen, den Schlamm abfiltrieren und
auch die beiden Bestandteile Kalium-
permanganat und Kupfer(ll)-sulfat
durch neue Zusatze auffrischen. Da sich
jedoch Kaliumsulfat schlieRlich in der
Beize im Laufe der Zeit so stark anrei-
chert, dass es auskristallisiert, setzt
man besser eine neue Losung an,
anstatt hdufigere Zusdtze zu machen;
der Weg liber den Neuansatz ist wirt-
schaftlicher als hdufigere Korrekturen.
Die Beize ist zwar sehr ergiebig und
vielseitig anwendbar, das Verfahren
selbst aber teurer als die Farbeverfah-
ren mit Schwefelleberldsungen

4.3 Die Natriumchloratbeizen
Farbebdder, die neben Kupfersalzen
als Hauptbestandteil Kalium- oder
Natriumchlorat enthalten, werden zum
Braunfarben des Kupfers und seiner
Legierungen wie Tombak, Messing und
Bronze, daneben auch zum Schwarz-
farben von Zink- und Cadmiumiiber-
zligen verwendet. Der erhaltene Farb-
ton unterscheidet sich wesentlich von
den in der Kaliumpermanganatbeize
und den durch Kupfer(ll)-sulfid erziel-
ten Farbungen. Die Beize liefert auf
Messing ein leuchtendes Gelbbraun bis
Orangerot, auf Kupfer und kupferrei-
chen Tombaklegierungen ein sattes,
auf Bronze ein mageres Olivbraun bis
Goldbraun. Durch Entwicklung einer
Kristallstruktur entsteht oft auch ein
marmorartiges Aussehen. Auf matten
Oberflachen und nach langerem
Gebrauch der Beize wird die Farbung
besonders auf zinkreichen Legierungen
auch griinlich-braun bis griin-
schwarz. Die Beize eignet sich ferner
zum Fdrben dick und porenfrei ver-
kupferter Waren, ist aber ungeeignet
zur Farbung von vermessingten Gegen-
standen, die meist schwarz werden.
Auf Aluminiumbronze und auf anderen
Sonderbronzen versagt die Beize hdau-
fig. Bei starker Belichtung dunkelt die
Farbung schwach nach.

Es sind zwei Alternativen der Beize im
Gebrauch.

[72] Nach Bottger-Groschuff

Natriumchlorat: 100 g

Ammoniumnitrat: 100 g
Kupfer(ll)-nitrat: 10g
Wasser: 1000 ml

[73] Nach Ebermayer-Beutel

Natriumchlorat: 50 g

Kupfer(l1)-Sulfat: 100 g

Wasser: 1000 ml
Arbeitsweise

Die Beize wird allgemein heiR bis sie-
dend benutzt, kann aber auch kalt
verwendet werden. Die heilRe Beize
farbt in wenigen Minuten, die kalte
erst im Verlauf von Stunden. In der
heilRen Beize werden die zu farbenden
Gegenstdande hin- und herbewegt, in
die kalte Beize hingegen eingehdngt.
Bei eingehdngten Teilen muss darauf
geachtet werden, dass die zu farben-
den Teile sich nicht durch gegenseiti-
ges Beriihren abdecken, denn dies
fiihrt zu fleckigen Farbefilmen.

Zum Erwdarmen der Beize kann man
GlasgefdlRe oder, fiir groRere Gegen-
stande, emaillierte Eisentdpfe verwen-
den. Die kalte Beize kann auch in
SteingutgefalRen aufbewahrt werden.
Durch madRiges Erhitzen des gefdarbten
Gutes erzielt man etwas dunklere
Farbtonungen, auch verschwindet
dabei der griinliche Hauch, den diese
Farbungen manchmal zeigen. Um ein
Nachdunkeln der Farbungen zu ver-
hindern, muss, besonders wenn mit
einer schon langer gebrauchten Beize
gefarbt wurde, kraftig in heiRem Was-
ser gespiilt werden. Wird helleres
Gelbbraun bis olivgriinliches Braun
gewiinscht, so ist die Beize nach [72]
mit Ammoniumnitrat vorzuziehen. Die
Beize [73] mit hohem Gehalt an
Kupfer(ll)-sulfat ergibt mehr orange-
braune bis orangerote Farbungen.

4.3.1 Abdnderungen des
Farbeverfahrens

Ansatz [72] findet man hdufig ohne
Zusatz von Kupfer(ll)-nitrat, jedoch mit
der Empfehlung, die Beize in Kupfer-
kesseln zu kochen. Die Beize wirkt
erst, nachdem sich etwas Kupfer vom
Kessel oder auch vom Farbegut gelost
hat. Einfacher und preiswerter ist es,
etwas Kupfer(ll)-nitrat zuzudosieren.
Sollen besonders groBe Gegenstdande
gefarbt werden, so kann man die Bei-
zen auch verdiinnt auf etwa 25 g
Natriumchloratgehalt je 1000 ml
anwenden. Selbst in noch starker ver-
diinnten Losungen lassen sich Farbun-



gen erzielen, jedoch sind dabei Farbe-
zeiten bis zu einer halben Stunde not-
wendig.

Es ist nicht zu empfehlen, dass
Kupfer(ll)-sulfat in [73] vollstandig
durch andere Metallsalze zu ersetzen.
Mit Nickelammoniumsulfat werden auf
Kupfer dunkelviolett-braune, auf Mes-
sing dunkelbraune Farbungen erzielt.
Durch Ersetzen eines Teiles des
Kupfer(ll)-sulfates durch andere Salze
kann man gleichermalRen den Farbton
beeinflussen. Ein Zusatz von Nickel(ll)-
sulfat oder Nickelammoniumsulfat ver-
andert den Farbton mehr nach gelb-
braun bis mittelbraun; er wird also
weniger rotlich. Ein geringer Zusatz
von Eisen(lll)-sulfat verdndert die Far-
bung noch stdarker ins Gelbe, bei Mes-
sing in Griingelbe. Bei zu groRem
Zusatz werden die Farbungen aber
fleckig und starker lichtempfindlich.
Besonders bei Messing wird die Far-
bung durch Licht dunkelgriin. Tiefere
rotlich-braune Farbungen erhdlt man
durch Kupfer(ll)-nitrat an Stelle von
Kupfer(ll)-sulfat.

4.3.2 Storungen und Fehler

Die Farbung besteht aus Kupfer(l)-
oxid. Da sich das Chlorat aber nach
und nach in Chlorid verwandelt, ent-
halt die Farbeschicht auch Kupfer(l)-
chlorid, welches lichtempfindlich ist
und an der Luft allmdhlich zu griinen,
basischen Chloriden oxidiert. Versuche
haben gezeigt, dass die mit [72]
erzeugten Farbungen besonders auf
Messing stdrker nachdunkeln als die
mit [73] hergestellten. Durch griindli-
ches Spiilen in reinem Wasser, das
nahezu siedend heiB sein soll, ldsst
sich die Lichtempfindlichkeit weitge-
hend beseitigen. Ldngeres Auskochen
vermindert aber Tiefe und Glanz der
Farbung. Man kann in besonderen Fal-
len nach dem ersten Spiilen einige
Minuten in eine 1 — 2 %ige Natri-
umthiosulfatlosung tauchen und muss
danach wieder spiilen. Starkere Bader
greifen die Farbung zu sehr an. Beim
Farben mit der Natriumchloratbeize
bildet sich haufig ein blau- bis gelb-
griiner Belag, der besonders oft bei
Anwendung der Beize [72] anzutreffen
ist und der fest haftet; bei Bronzege-
genstdnden ist dieser Belag, besonders
in den tiefer gelegenen Stellen des

Farbegutes erwiinscht. Um gleichma-
Rige, von diesem Belag freie Farbun-
gen zu erzielen, sind eine moglichst
glatte Oberflache, lebhafte Bewegung
der zu farbenden Gegenstdnde im Bad
und griindliches Spiilen notwendig.

4.3.3 Haltbarkeit der Firbung
und Wirtschaftlichkeit des Firbe-
verfahrens

Von der schon erwdhnten, durch gutes
Spiilen weitgehend zu beseitigenden
Lichtempfindlichkeit abgesehen, lie-
fern die Natriumchloratbeizen satte,
sowohl an der Luft als auch gegen
mechanische Abnutzung gut haltbare
Farbungen. Die Beize selbst ist unbe-
grenzt haltbar und sehr ergiebig, aller-
dings teurer als die Schwefelleberlo-
sung [67].

L., Die Natriumdichromatbeizen
Mit sauren Natriumdichromatlésungen
lassen sich auf Messing hellbraune bis
goldgelbe Farbungen erzielen. Diese
Farbungen haben sich von den USA
aus verbreitet.

[74] Goldfirbung i

Natriumdichromat: 150 g
Salpetersdure,

Dichte 1,42 g/ml: 20 ml
Salzsdure,

Dichte 1,19 g/ml: 6 ml
Schwefelsaure,

Dichte 1,84 g/ml: 3 ml
Netzmittel: 0,75 8
Wasser: 1000 ml

N\ v

[75] Braunfarbung

Natriumdichromat: 150 g
Salpetersdure,

Dichte 1,42 g/ml: 20 ml
Salzsdure,

Dichte 1,19 g/ml: 6 ml
Netzmittel: 0,75 g
kWasser: 1000 ml )

Arbeitsweise

Die Beizen werden bei Raumtempera-
tur angewendet. Man benutzt Glasge-
falkRe oder emaillierte Topfe. Die Gold-
farbung wird in 30 s bis 1 min., die
Braunfarbung in etwa 1 min. erhalten.
Die zu farbenden Gegenstande miissen
in der Beize ruhig und vor allem
gleichmaRig hin- und herbewegt wer-

den. Wellen- und Wirbelbildungen
sind zu vermeiden, da sie zu einer
wolkigen Farbung fiihren. Die Farbung
ist im nassen Zustand empfindlich.
Man spiilt zundchst in kaltem, dann in
heiBem Wasser und trocknet im war-
men Luftstrom.

L.4.1 Haltbarkeit der Firbungen
und Wirtschaftlichkeit des Firbe-
verfahrens

Nach dem Trocknen haftet die Farbung
gut. Die Beize ist stabil und sehr
ergiebig. Das Farbeverfahren ist teurer
als die Farbung mit Schwefelleber,
aber nur wenig teurer als die sonsti-
gen Farbeverfahren.

4.5 Rotfirben von Kupfer durch
Nitrite

Die Einwirkung von Nitrit auf Kupfer
ergibt einen leuchtend roten,
emailleartigen Uberzug. Das Verfahren
eignet sich ganz besonders gut zum
Farben von Aschern, Uhrengehdusen
und anderen kleinen Waren aus
getriebenem Kupfer

Technisches Natriumnitrit (NaNO,)
wird in einer dickwandigen Eisen-
schale geschmolzen und bis zur Rot-
glut erhitzt.

Arbeitsweise

Die zu farbenden Gegenstande werden
mit Hilfe von Draht in das geschmolze-
ne Salz getaucht und verbleiben dort
etwa 30 s. Hierauf werden sie in kal-
tem Wasser angeschreckt und gespiilt,
wobei das noch anhaftende Nitrat
entfernt wird. Die Farbung erscheint in
der Hitze dunkelgrau bis schwarz.
Nach dem Erkalten ist die Farbung, je
nach Hohe und Dauer der Erhitzung,
braun, leuchtend rot oder violettstichig
purpur.

Nach Gebrauch wird das fliissige Salz
auf ein Eisenblech geschiittet, von
diesem nach dem Erkalten abgehoben,
in kleine Stiicke zerbrochen und in
einem gut verschlossenen Glas
gelagert.

CHEMISCHE FARBUNGEN | 37



4.5.1 Abédnderung des Firbe-
verfahrens

An Stelle von Natriumnitrit kann auch
Kaliumnitrit (KNO,) verwendet werden.
Eine tiefere Rotfarbung ist durch kur-
zes Tauchen in Schwefelleberldsung
nach [67] zu erzielen.

4.5.2 Storungen und Fehler,
VorsichtsmaBnahmen

Zur Beherrschung dieses Verfahrens ist
eine ldangere Praxis erforderlich.

Das geschmolzene Nitrit wirkt stark
oxidierend und darf daher nicht mit
organischen Stoffen in Berlihrung
kommen. Holz und andere brennbare
Stoffe konnen sich entziinden, also
auch die in Farbereien benutzten trok-
kenen Sdagespane und Holzmehl. Daher
muss der Arbeitstisch mit Blech
beschlagen sein.

Es muss feuerhemmende Schutzklei-
dung getragen werden. Keinesfalls
darf Feuchtigkeit vorhanden sein und
in die Schmelze gelangen, weil Wasser
bei der hohen Temperatur der Schmel-
ze augenblicklich verdampft und dabei
das heifie Salz explosionsartig umher-
geschleudert wird.

4.5.3 Haltbarkeit der Firbung
und Wirtschaftlichkeit des Firbe-
verfahrens

Der Uberzug haftet fest und ist zdh.

Er ist abriebfest und vertrdgt sogar ein
Abstrahlen mit Sand bei den bekann-
ten Testverfahren. Die Lichtbestandig-
keit ist gut. Das Fdrbesalz ist preiswert
und lange haltbar.

4.6 Firben mit Kupfer(ll)-Sulfat
und anderen Lésungen

Das Braunfarben mit Losungen, die
Kupfer(ll)-sulfat enthalten, ist bereits
bei der Kaliumpermanganat- und der
Natriumchloratbeize behandelt wor-
den. Von der groRBen Zahl der im
Schrifttum empfohlenen sonstigen
Losungen dieser Art sind zahlreiche fiir
eine gewerbliche Nutzung unbrauch-
bar, andere zumindest weniger vor-
teilhaft als die Kaliumpermanganat-
und die Natriumchloratbeize. Beson-
ders ist vor Losungen mit groReren
Chloridzusatzen zu warnen, weil diese
stark nachdunkelnde Farbungen lie-
fern. Obwohl es fast unbegrenzte Mog-
lichkeiten gibt, andere Braunfdrbun-
gen herzustellen, bleiben nur noch
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wenige Empfehlungen fiir besondere
Fdlle librig, wenn der gewiinschte
Farbton mit Kaliumpermanganat-,
Natriumchloratbeize oder Alkalisulfi-
den nicht zu erzielen ist. Die auf Kup-
fer und den wichtigsten Kupferlegie-
rungen zu erzielenden Farbungen sind
nachstehend bei den einzelnen Ansdt-
zen angegeben.

[77] nach Groschuff

Kupfer(l1)-Sulfat 120 g
Wasser 1000 ml
Tauchzeit 5 min.
Betriebstemp. 100° C

Rezeptur [77] nach Groschuff ergibt

+ auf Kupfer mittelbraune bis rotlich-
braune,

+ auf Messing mehr griinlich-braune
und

+ auf Zinnbronze gelbrote Farbungen

Auch weniger konzentrierte Losungen
sind brauchbar, jedoch dauert der Far-
bevorgang wesentlich ldnger. Tombak
farbt sich in konzentrierteren Losungen
meist noch satter als Kupfer, in ver-
diinnteren Losungen aber mehr griinlich.

[78] Japanische Verfahren

Kupfer(ll)-sulfat: 20g

basisches Kupferacetat: 20g
Kaliumaluminiumsulfat,

krist.: 20g
Wasser: 1000 ml

Die gleiche Losung ergibt, mit etwas
Essigsdaure angesduert, bei Messing
braungriine und auf Kupfer nur mes-
singgelbe Tonungen.

Die Farbung gelingt am besten, wenn
die zu farbenden Metalle frisch gebeizt
sind und aus dem schwachsauren
Spiilwasser unmittelbar in das Farbe-
bad gelangen.

Kupfer(ll)-sulfat 100 bis 120 g
Eisen(ll)-sulfat 100 bis 125 g
Wasser 1000 ml

Nach einer Empfehlung von Buchner
ergibt Ansatz [80] auf Kupfer violett-
braune und auf Messing gelbbraune
Farbungen.

Bei einem Zusatz von 5 bis 30 g Essig-
saure je 1000 ml Losung waren die
Ténungen dunkelbraunrot und violett
bis rotviolett. Wird die Essigsdure
durch Schwefelblume ersetzt, so lassen
sich die gleichen Farben, nur dunkler
im Ton, erzielen.

Beim Medaillenfarbeverfahren, das in
verschiedenen Abdnderungen in staat-
lichen Miinzen angewendet wird, l0st
man nach Angaben von Priwoznik

Kupferoxydchlorid: 17g
Essigsdaure 80 %ig, chem. rein: 110 ml

Rezeptur [78] ergibt bei Siedetempera-
tur innerhalb von 5 bis 10 min. auf
Messing eine lederbraune bis schoko-
ladenbraune Farbung.

[79]

Kupfer(ll)-sulfat: 40 g
basisches Kupferacetat: 708
Kaliumaluminiumsulfat,

krist.: 20g
Wasser: 1000 ml

Nach Buchner farbt die Losung [79]
Messing schokoladenbraun und
Kupfer karmesinrot mit einem Stich
ins Griinliche.

unter Erwdarmen, treibt durch weiteres
Erwdrmen den Uberschuss von Essig-
saure bis zur Entstehung von Griin-
spankristdllchen (Gemenge von basi-
schen Kupfer(ll)-acetaten) aus, ver-
diinnt mit 4300 ml Wasser, setzt 12,7 g
Ammoniumchlorid zu und filtriert.

4.6.1 Arbeitsweisen und
Abidnderungen der Firbeverfahren
nach Versuchen

4.6.1.1 Kupfer(ll)-sulfat-Lésung
Bei Ersatz des Kupfer(Il)-sulfates durch
Kupfer(ll)-nitrat werden die Farbungen
im Allgemeinen etwas dunkler und
mehr rotlichviolett, sie haften aber
schlechter, besonders bei Ausdehnung
der Behandlungsdauer auf mehr als

5 min.



4.6.1.2 Japanisches Verfahren

Ein Zusatz von Alaun zu einer verdiinn-
ten LGsung aus 50 bis 60 g Kupfer(ll)-
sulfat je 1000 ml Wasser zieht die Far-
bungen von Kupfer, Zinnbronze und
Tombak mehr ins Violettrote, die von
Messing ins Gelblichgriine. Es geniigt
meist ein Zusatz von 20 g Alaun je

1000 ml Farbeldsung. Der Zusatz von
basischem Kupfer(ll)-acetat zieht die
Farbe ins Olivgriine. Messing wird am
intensivsten olivgriin, Bronze am
schwadchsten. Satter werden die Far-
bungen jedoch bei gleichzeitigem
Zusatz von Alaun und basischem
Kupfer(ll)-acetat. Steigerung des Zusat-
zes von basischem Kupfer(ll)-acetat auf
mehr als 20 g je 1000 ml Wasser zieht
zwar die Farbung noch starker ins Oliv-
griine, jedoch ldsst die Wirkung bald
nach. Man beginnt deshalb am besten
mit nicht {iber 30 g/1000 ml Wasser
und gibt von Zeit zu Zeit nach Abfiltrie-
ren des sich bildenden Schlammes 5
bis 10 g basisches Kupfer(ll)-acetat zu.
Die Beizen sind siedend oder wenig-
stens nahezu siedend anzuwenden,
kalt wirken sie nicht. Leichte Mattie-
rung der zu farbenden Oberflache lie-
fert sattere und im Allgemeinen griinli-
chere Farbungen. Die griinliche Tonung
der Farbung nimmt bei Kupfer-Zink-
Legierungen mit liber 37 % Zn zu. Bei
CuZn37 und Legierungen mit geringe-
rem Zinkgehalt wird die Farbung wie-
der rotlichbrauner, der Tombak- und
Kupferfarbung dhnlicher. Das emailar-
tige Rot auf Kupfer, das angeblich in
Japan mit diesem Bad hergestellt wird,
war bei Versuchen nicht nachzuahmen;
im giinstigsten Fall waren die Farbun-
gen rotbraun. Das schonste und reinste
Rot wurde auf Walzbronze in einer
Losung aus 62,5 g Kupfer(ll)-sulfat,
10,5 g basischem Kupfer(ll)-acetat und
25 g Alaun mit einigen Tropfen Essig-
saure je 1000 ml erzielt, jedoch waren
die Ergebnisse nicht gleichmadBig
reproduzierbar.

4.6.1.3 Gemische aus Kupfer(ll)-
sulfat und Eisen(ll)-sulfatlosung
Zusitze von Eisen(ll)-sulfat zur
Kupfer(ll)-sulfatldsung geben, nach-
dem sich die Bdder eingearbeitet
haben, griinlichere bis hellgriine Far-
bungen. Ein Bad, das 125 g Kupfer(ll)-
sulfat, 100 g Eisen(ll)-sulfat und 12,5 g
Essigsaure (80 %ig) je 1000 ml Wasser

enthadlt, fiihrt auf Messing zu einer
schonen kastanienbraunen Farbung.
Diese Losungen sind bei Siedetempe-
ratur anzuwenden.

4.6.1.4 Medaillenfirbeverfahren
Die Teile werden unter Bewegung in
die siedende Losung getaucht, bis die
gewiinschte Farbung erreicht ist. Um
eine dunklere Farbung zu erhalten,
werden die Teile nach dem Trocknen
noch auf einer Stahlblechplatte erhitzt.

Das Verfahren liefert auf Kupfer, Tom-
bak und Zinnbronze hellere Braunfdr-
bungen, ist aber fiir hochzinkhaltiges
Messing wenig geeignet.

4.6.2 Storungen und Fehler

Im Folgenden werden fiir die vorste-
hend besprochenen Farbeverfahren
einige Storungs- und Fehlerursachen
angegeben.

4.6.2.1 Kupfer(ll)-sulfatlésung
Die Gegenstdnde kommen meist mit
basischen Kupfersalzen graugriin
beschlagen aus der Losung. Dieser
Beschlag verschwindet beim Lackieren
oder durch Abreiben mit Wachs bzw.
Vaseline. Die Farbung ist bei diesem
Verfahren besonders empfindlich
gegen Fett- und Oxidspuren sowie
gegen Nachwirkungen der zur Reini-
gung bei der Vorbehandlung verwen-
deten Laugen und Beizen. Erschopfte
Bdder konnen durch Eindampfen wie-
der brauchbar gemacht werden. Frisch
angesetzte Losungen enthalten meist
freie Saure und miissen sich erst ein-
arbeiten. Dies kann durch Zusatz von
etwas Kupfercarbonat beschleunigt
werden.

4.6.2.2 Japanisches Verfahren

Bei diesem Verfahren ist besonders die
durch Zersetzung der Kupfer(ll)-acetats
entstehende Schlammbildung stérend,
die Verpuffen und Verspritzen beim
Sieden der Losung verursacht. Das Bad
muss sich erst einarbeiten. Anfangs
gibt es daher etwas magere Farbun-
gen.

4.6.2.3 Gemische von Kupfer(ll)-
sulfat

Auch dieses Bad muss sich einarbei-

ten. Neue Bdder geben anfangs meist
keine Farbungen.

4.6.2.4 Medaillenfiarbeverfahren
Das Ansetzen der Losungen ist
umstdndlich, sie sind auch nicht lange
haltbar. Ist die verwendete Essigsdure
nicht rein oder sind Sauredampfe im
Raum, dann gelingen die Farbungen
nicht.

4.6.3 Haltbarkeit der Firbungen
und Wirtschaftlichkeit der Firbe-
verfahren

Die mit der Losung [81] erzeugten Far-
bungen dunkeln leicht und rasch
nach. Das Verfahren ist nicht zu emp-
fehlen. Die nach den anderen Verfah-
ren erzeugten Farbungen sind besser
haltbar. Alle diese Verfahren sind
jedoch nicht so wirtschaftlich durchzu-
flihren wie die in den Abschnitten 4.1
bis 4.3 besprochenen.
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4.7 Fdrben mit Firbelacken

In Abschnitt 1.4.2 werden die nachbe-
handelnden Lackierungen besprochen.
Diese haben bevorzugt die Aufgabe,
den Farbungen moglichst dauerhaften
Schutz zu gewdhren, in einigen Fdllen
beeinflussen sie aber auch die Eigen-
farbung von Kupfer und Kupfer-Zink-
Legierungen (Messingen).

Durch die bekannten Effekte, die mit
Lacken erzielbar sind, und stark
beeinflusst durch die erwdahnten
UmweltschutzmalRnahmen, hat die
Lackindustrie Farbelacke entwickelt,
mit denen z.B. Braun- und Rotfarbun-
gen moglich sind und die man auch
anwendet, um kiinstliche Griinpati-
nierungen herbeizufiihren. Inzwischen
wurde diese Technik des Farbens mit
Lacken so weit entwickelt, dass echte
und durch Farbelacke erzielte Farbun-
gen oft kaum zu unterscheiden sind
(Bilder 15 und 16). Kombinationen von
Lackfarbungen mit echten chemischen
Farbungen sind moglich, z.B. Lackpati-
na auf chemischer Braun- oder
Schwarzfarbung.
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Bild 15 (DKI 4234) Braunfirbeeffekte, erzeugt durch Firbelacke.
Obere Reihe Cu-DHP, untere Reihe CuZn3r.

Bild 16 (DKI 4249) Firbelackierte Teile aus Messingblech CuZn3T.



Die sogenannten , Anlauffarben” ent-
stehen durch Interferenz des Lichts bei
dessen Durchgang durch diinne
Schichten, wie sie sich z.B. durch Oxi-
dation in Luft bilden. Besonders
Schnell treten sie beim Erhitzen auf.

Die Farbung ist in ihrer Tonung abhdn-
gig von der Dicke der gebildeten Inter-
ferenzschicht.

Den Liisterfarben liegt die gleiche
Erscheinung zugrunde, doch werden
diese Anlauffarben in einem chemi-
schen Bad erzeugt. Daher kdnnen in
ein und demselben Bad in Abhdngig-
keit von der Entwicklungsdauer ver-
schieden dicke Schichten und damit
auch verschiedene Farbungen erzeugt
werden (Bild 17).

5.1 Liistersud oder Blausud

Aus diesem Sud, der aus Blei(ll)-acetat
und Natriumthiosulfat angesetzt wird,
scheidet sich Blei(ll)-sulfid in Schich-
ten mit zunehmender Dicke in Abhdn-
gigkeit von der Behandlungsdauer ab.
In der Praxis haben sich folgende Rah-
menzusammensetzungen bewdhrt.

[82] |

Blei(ll)-acetat:
Natriumthiosulfat:

15¢g
50 g

Wasser: 1000 ml

18 ¢
65¢g
1000 ml

38 g
24 g
1000 ml

Das Verfahren hat den groRBen Nachteil,
dass die Losungen bis nahe an ihren
Siedepunkt erwdarmt werden miissen.
Diese relativ hohen Betriebstempera-
turen sind aber notwendig, um die
verschiedenen Liisterfarben erzielen zu
kdnnen, andererseits ist es schwierig,
bei diesen hohen Temperaturen einen
gewiinschten Farbton zu erreichen und
noch viel problematischer, ihn zu
beherrschen. Wirklich sicher kdnnen
neben den grauen Endtdnungen der
Farbenfolge nur die blauen Farbungen
festgehalten werden, weshalb die
Lésung auch Blausud genannt wird. Bei
der erforderlichen Siedetemperatur zer-

setzt sich die Losung sehr bald. Auch ist

nachteilig, dass bei hohen Badtempe-
raturen die Blei(ll)-sulfidschicht grob-
kornig und wenig dicht ausfdllt. Daher
lasst sich durch dieses Verfahren auch
kein nennenswerter Korrosionsschutz

fiir den Basiswerkstoff erreichen.

Bild 17 (DKI 4232) Liistersudfidrbungen auf Cu-DHP (obere Reihe) und Messing CuZn37 (untere
Reihe). Die unterschiedlichen Farbténungen werden in Abhdngigkeit von der Behandlungsdauer
erhalten (1. Reihe von links 30 s; 2. Reihe 1 min; 3. Reihe 2 min; 4 Reihe 4 min). Bei Messing
erfolgt zwischen den Behandlungszeiten 1 min und 4 min kein sichtbarer Farbumschlag.

Alle diese Nachteile kdnnen durch
systematische Baduntersuchungen von
G. Gross beseitigt werden. Dabei zeigte
sich zundchst, dass bei Steigerung des
Natriumthiosulfatgehaltes bei gleich-
zeitiger Senkung des Blei(ll)-acetatan-
teiles die Farbegeschwindigkeit ver-
bessert werden kann. Unter Farbege-
schwindigkeit ist hier die Zeit in
Sekunden zu verstehen, die zur Errei-
chung des dunkelblauen Farbtons auf
CuZn37 bei 80°C Badtemperatur erfor-
derlich ist. Sie betrdgt — auch nach
Feststellungen von Beutel — bei dem
Liistersud bisheriger Zusammensetzung
50 s. In den durchgefiihrten Versuchs-
reihen wurde in frisch bereiteten
Losungen mit

Natriumthiosulfat: 240 g
Blei(ll)-acetat: 15g
Wasser, dest.: 1000 ml
Betriebstemperatur: 80°C

eine Farbezeit von nur 29 s ermittelt.

Eine weitere Verbesserung der Farbe-
geschwindigkeit konnte durch Alterung
der Losung erreicht werden. Umfang-
reiche Versuche lieRen erkennen, dass
der Alterungsvorgang bereits nach 4 h
abgeschlossen ist. Die Anderung der
Gehalte an Natriumthiosulfat und
Blei(ll)-acetat in Verbindung mit der
vierstiindigen Alterung der vorher

auf 80°C erwdrmten Losung brachte
eine weitere Abkiirzung der Farbezeit
auf 27 s. Allerdings muss dabei der An-
teil an Blei(ll)-acetat auf 25 g/1000 ml
Losung bemessen werden. Wird der
Natriumthiosulfatanteil gegeniiber
dem Blei(ll)-acetat zu klein gewahlt,
dann ist der blaue Farbton nicht zu
erreichen. In solchen Bddern stellt sich
anstatt der iiblichen dunklen Blei(ll)-
sulfidabscheidung eine milchige Trii-
bung der Losung ein. Die Untersu-
chungen haben gezeigt, dass es sich
bei der Triibung um weiles Bleithio-
sulfat handelt, das durch Blei(ll)-ace-
tat aus der Natriumthiosulfatlosung
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gefillt und im Uberschuss von Natri-
umthiosulfat zum gréBten Teil wieder
gelost wird.

Diese Beobachtungen sind fiir die Pra-
xis sehr bedeutend, weil die Erh6hung
der Farbegeschwindigkeit eine Sen-
kung der Betriebstemperatur gestattet.
Dies bringt als weiteren Vorteil die
Erreichung und Beherrschung reinerer
Farbtonungen. Es gelingt ohne
Schwierigkeiten, bei 50°C und darunter
auf Cuzn37 kraftige und leuchtende
Nuancen von

goldgelb hellblau
kupferfarben chromfarben
violett nickelfarben
dunkelblau rotgrau

zu erzeugen. Die Senkung der Betriebs-
temperatur von 80°C bis 95°C auf nur
50°C bringt auch im praktischen Betrieb
erhebliche Vorteile. Die Losungen zer-
setzen sich nicht so schnell, ergeben
daher eine bessere Ausbeute und
erlauben, mehr Gegenstdnde pro Volu-
meneinheit zu farben. Bei tieferen
Temperaturen vermindert sich auer-
dem die Verdampfungsgeschwindigkeit
des Losungswassers und demzufolge
die Beldstigung des Farbers durch die
sauer riechenden Dampfe. Daneben
wird ein gewisser Gleichgewichtszu-
stand in der Farbelosung begiinstigt.
Im weiteren Verlauf der Untersuchun-
gen gelang es G. Gross, die Farbege-
schwindigkeit durch eine geringe
Erhohung der Wasserstoffionenkon-
zentration (pH-Wert) noch weiter zu
verbessern. Durch Zusatz von Essig-
saure, Weinsdaure und deren Salzen,
vornehmlich jedoch durch Weinstein,
war es moglich, auf CuZzn37in &4 h
gealterten Badern mit 80°C Ausgangs-
temperatur den dunkelblauen Farbton
statt bisher in 50 s bereits in 5 s zu
erreichen.

Die von der bekannten Vorschrift
abweichenden Badzusammensetzung
in Verbindung mit einem Zusatz von
Weinstein gestattet eine weitere Sen-
kung der Betriebstemperatur von 50°C
auf Raumtemperatur. Damit sind alle
Nachteile der bisherigen Verfahrens-
varianten liberwunden.
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Natriumthiosulfat: 240 g
Blei(ll)-acetat: 25¢g
Weinstein: 30 g
Wasser: 1000 ml

Mit dem Ansatz [86] ldsst sich mit
Leichtigkeit auf Messing jeder Farbton
der vorstehenden Farbenskala errei-
chen. Kupfer und Kupferlegierungen,
ferner auch Nickel-, Silber-, Gold- und
Platiniiberziige, konnen damit bei bis-
her nicht anwendbaren niedrigen
Temperaturen in verschiedenen Farb-
tonungen gefdrbt werden. Nach friihe-
rer Auffassung dienten diese Liister-
sudfarbungen ausschlieRlich dekorati-
ven Zwecken und nicht einem gewis-
sen Schutz der gefdrbten Oberflache.
Diese Auffassung ist keinesfalls richtig
und bedarf einer Erganzung. Bei nied-
rigen Betriebstemperaturen fallt das
Blei(ll)-sulfid feinkdrnig und damit der
Uberzug dichter aus. Er verankert sich
inniger mit dem Basiswerkstoff, haftet
daher besser und es lassen sich auch
dickere Schichten erzielen.

Auf diese Weise blau gefarbte Kupfer-
bleche hatten einen einwandfreien
Uberzug mit einer Filmdicke von 1,5 pm.
Kupferbleche, die wahrend des
Schwenkens in der Losung die ganze
Farbenpalette durchliefen und die den
blauen Farbton zum zweiten Mal
erreichten, hatten sogar eine Filmdicke
von 2 pm.

Parallelversuche, die mit Blechen aus
CuZn37 unter den gleichen Bedingun-
gen durchgefiihrt wurden, ergaben
Filmdicken von 2 ym und, wenn die
Farbung bis zur Wiederholung des
blauen Tons fortgesetzt wurde, sogar
von 3,5 pm. Diese Filmdicken sind bei
der elektrochemischen Metallfarbung
gebrduchlich.

Die Farbegeschwindigkeit ldsst sich bei
Anderung des Mengenverhiltnisses
von Natriumthiosulfat und Blei(ll)-
acetat von 50 bis 27 s und bei Alterung
dieser Losungen durch Zusatz von
Weinstein von 27 auf 5 s verbessern.
Die Zunahme der Farbegeschwindigkeit
gestattet eine Senkung der Betriebs-
temperatur von 80 bis 95°C auf Raum-
temperatur.

Alle Missstande der bisherigen Varian-
ten, die von der Praxis oftmals als
storend empfunden wurden, kdnnen
somit als beseitigt gelten.

Durch die Senkung der Betriebstempe-
ratur wird ein feinkérniger Uberzug
mit guter Haftfestigkeit und bisher
nicht gekannter Schichtdicke erreicht.

5.1.1 Storungen und Fehler

Die zu farbende Oberflache muss gut
entfettet und dekapiert sein, weil
selbst auf der Oberflache vorhandene
Oxid- oder dhnliche Schichten nicht
nur eine Farbung verhindern, sondern
auch den von der Dicke der Schicht
abhdngigen Farbton beeinflussen.
Badbehdlter und Badvolumen miissen
geniigend groR sein, damit die Teile
auch gut bewegt werden konnen.

5.1.2 Haltbarkeit der Firbung
und Wirtschaftlichkeit des Firbe-
verfahrens

Die Haltbarkeit der Farbung ist ziem-
lich gut, besonders die der Blaufdr-
bungen. Durch Reiben verdndert sich
der Farbton nur wenig. Der Sud ist
nicht teuer und, in verschlossenen
GefdRen aufbewahrt, auch einige Zeit
haltbar. Das Verfahren ist insgesamt
gesehen preiswert.



Dieses Verfahren ist fiir Kupfer und
Messing anwendbar und liefert Far-
bungen in violett, blau, griin, gelb,
orange und rot. Die Farbung wird
durch Elektrolyse erhalten.

Kupfer(l1)-sulfat:
Milchsaure:
Natriumhydroxid:
Wasser:

96 g

125 bis 150 ml
96 bis 108 g
1000 ml

Arbeitsweise

Die zu farbende Ware wird, mit dem
negativen Pol der Stromquelle (Gleich-
strom) verbunden, als Kathode einge-
hdngt. Als Anode dient Kupfer. Man
arbeitet bei 22 bis 25°C mit 0,15 A/dm?2
Stromdichte. Dabei betragt die Bad-
spannung etwa 0,25 V. Die Farbungen
beruhen auf der Abscheidung von
Kupfer(l)-oxid (Cu,0) und sind von der
Zusammensetzung der Losung der
Betriebstemperatur, der Stromdichte

und der Behandlungsdauer abhadngig.
Daher ist es nicht ganz leicht, stets mit
Sicherheit einen bestimmten Farbton
zu erzielen, was als Hauptnachteil
dieses Verfahrens angesehen werden
muss.
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Auf Kupfer und allen Kupferwerk-
stoffen kdnnen zahlreiche attraktive
Farbungen durch Anwendung eines
einfachen Tauchverfahrens erhalten
werden.

Es wird selenige Sdure bei Raumtem-
peratur angewendet. Zu liberwachen
sind lediglich der pH-Wert und die
Losungskonzentration.

Da, abgesehen von einigen wenigen
Ausnahmen, diese Farbungen an der
Atmosphdre wenig Bestandigkeit
aufweisen, werden sie farblos iiber-
lackiert.

Die Farbungsreaktion verlduft wie
folgt:

19 Cu + 15 H,Se05; + 5 H,0 =
10 (CuSe0; x 2 H,0) + 5 Cuq gSe.

Untersuchungen mit Réntgenstrahlen
und Elektronenstrahlbeugung an den
farbigen Filmen haben gezeigt, dass
sie aus Cuj gSe und CuSe0; + 2 H,0
bestehen, wobei die farbgebende
Komponente Cu, gSe ist.

Nach elektrochemischen Messungen
bewegt sich die Dicke der Farbfilme
in einem Bereich zwischen 100 und

700 + 1078 cm. Diese Werte zeigen, dass

die Farbtonungen durch Interferenz
wirkungen hervorgerufen werden.

Fiir dieses Verfahren ist es kennzeich-
nend, dass vergleichbare Farben durch

Schichten aus Cu,Se, Cu,S und Cu,0
entstehen. Bei Selenid- und Oxid-

schichten ist die Filmdicke fiir ahnliche

II

Farben gleich.

Bild 18 zeigt Farbbeispiele, die aus
einer Losung mit 0,05 ml seleniger
Sdure bei pH 3 erhalten wurden.

Bild 18 (DKI 4233) Verschiedene Fidrbungen auf Cu-DHP (links) sowie Messing CuZn30 (Mitte) und CuZn40 (rechts), erzeugt durch Anwendung des

Interferenzfirbeverfahrens der INCRA.
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In einigen Ansdtzen werden z.B. Sduren,
Alkalien, Zyan-, Arsen-, Quecksilber-
verbindungen usw. verwendet. Beim
Arbeiten mit diesen Stoffen sind Schutz-
malknahmen zu beachten. Bei verniinf-
tiger Handhabung entstehen durch
diese Stoffe jedoch keine Gefahren.

Beim Hantieren mit 30- und mehrpro-
zentigen Wasserstoffperoxid-Losungen
sind Schutzhandschuhe und Schutz-
brille zu tragen. H,0, in diesen Kon-
zentrationen wirkt schadigend auf

die Haut und besonders die Hornhaut
des Auges. Auch ist das Einatmen von
H,0,-Ddmpfen zu vermeiden.

Am Arbeitsplatz darf der MAK-Wert von
0,5 ppm = 0,71 mg/m3 nicht liber-
schritten werden.

Alkalichlorate (KCIO; oder NaClOs) sind
in reiner Form weder selbst ersetzlich
noch brennbar. Trotzdem sind sie nur
in geschlossenen GefdRen aufzube-
wahren. Trocken diirfen sie nicht mit
Ammoniumsalzen vermischt werden,
damit sich kein selbstentziindliches
Ammoniumchlorat bilden kann. Die
Chlorate sind giftig. Deshalb ist es zu
vermeiden, Chloratstaube einzuatmen.
Organische Stoffe wie Textilien oder
Holzwolle diirfen auch nicht mit Chlo-
ratlosungen durchtrankt werden, weil
nach dem Trocknen bereits intensive
Sonneneinstrahlung zur Selbstentziin-
dung fiihren kann.

Allgemein bekannt ist die Giftigkeit der
Arsen-Verbindungen, wie z.B. Arsenik
(As,05) das krebserregend ist. Auf der
Haut wirken sie gewebeschddigend
und in Wunden konnen sie zu lang-
dauernden Entziindungen und Eite-
rungen fiihren. Das Einatmen von
Stduben ist zu vermeiden.
Arsenverbindungen in saurer Losung
ergeben beim Zusammentreffen von
unedlen Metallen (Zink, Eisen, Alumi-
nium usw.) Arsenwasserstoff.

Auch Quecksilber-Verbindungen, wie
z.B. Hg(l,, sind giftig und diirfen nicht
mit der Haut in Beriihrung kommen.

Hochprozentige Ammoniak-Losungen
wirken auf Haut, Augen und Schleim-
hdute stark dtzend (spiilen mit flie-

Rendem Wasser!). Die Ertraglichkeits-
grenze, d.h. diejenige Konzentration,

die bei achtstiindiger taglicher Arbeit
noch keine Schiden verursacht (MAK-
Wert), liegt bei 20 ppm = 14 mg/m?3
und wird beim chemischen Farben bei
weitem nicht erreicht. Trotzdem ist das
Einatmen von NH; zu vermeiden.

Besonders vorsichtig ist mit konzen-
trierter Salpetersdaure umzugehen. Sie
wirkt auf der Haut stark dtzend. Die
Haut erhilt eine gelbe Farbung (Xan-
toproteine), die erst nach langerer Zeit
von selbst verschwindet. Das Einatmen
der braunen, nitrosen Gase, einem
Gemisch verschiedener Stickoxide (vor
allem NO, bzw. N,0,), ist sehr gefdhr-
lich und unbedingt zu vermeiden. Der
MAK-Wert fiir Stickstoffdioxid betrdgt
0,5 ppm = 0,95 mg/m3. Verschiittete
Saure ist mit viel Wasser wegzuspiilen
und die Haut mit verdiinnter Soda-
oder Natriumcarbonatlésung nachzu-
waschen. Beim Arbeiten mit Salpeter-
sdure ist zum Schutz der Kleidung das
Tragen einer saurebestdandigen Schiirze
zu empfehlen. Zum Schutz der Augen
gegen Saurespritzer muss eine Schutz-
brille getragen werden, die nicht aus
Zelluloid bestehen darf.

Ahnliche VorsichtsmaBnahmen gelten
auch fiir das Arbeiten mit konzentrier-
ter Salz- oder Schwefelsdure.

Eine 30- bis 37 %ige Salzsdure gibt
bereits bei Raumtemperatur Chlorwas-
serstoff ab und raucht deshalb in
feuchter Luft unter Bildung von ste-
chend riechenden Salzsaurenebeln,
die die Atmungsorgane und Schleim-
hdute angreifen (MAK-Wert 2 ppm =

3 mg/m3).

Beim Verdiinnen von konzentrierter
Schwefelsdure ist darauf zu achten,
dass wegen Verspritzungsgefahr nie-
mals Wasser in die Saure, sondern
stets die Sdure vorsichtig in das Wasser
gegeben wird!

Chromsaure selbst als auch ihre Salze
sind giftig. Auf Wunden oder feuchten
Geweben wirkt sie stark dtzend. Auch
der Staub darf nicht eingeatmet wer-
den. Sie ist ein starkes Oxydationsmit-
tel, das z.B. mit Alkohol und anderen
organischen Stoffen explosionsartig
reagieren kann (Vorsicht!).

Schwefelwasserstoff ist ein unange-
nehm riechendes, giftiges Gas, das
sich durch Zugabe von Sauren zu Sulfi-
den, wie z.B. Natrium- oder Kalium-
sulfid (Schwefelleber), bildet. Der
MAK-Wert betrdgt 5 ppm = 7,1 mg/m>.
Bei Befolgung der angegebenen
Arbeitsanleitungen mit Alkalisulfiden
kann sich H,S nicht entwickeln.

Cyanverbindungen, z.B. Kalium- und
Natriumcyanid, sind sehr giftig. Ein-
wirkungen von Sduren bilden die gas-
formige, sehr giftige nach bitteren
Mandeln riechende Blausiure (MAK-
Wert 1,9 ppm = 2,1 mg/m3). Cyanide
diirfen nicht in den Mund gelangen
und auch nicht auf offene Haut ein-
wirken (Schutzhandschuhe tragen!
Hdnde reinigen, bevor Speisen beriihrt
werden!).

Beim Umgang mit Fluoriden, wie z.B.
Ammoniumfluorid, sind die gleichen
VorsichtsmaRnahmen geboten wie
beim Umgang mit Fluorwasserstoff
oder Flusssdaure. Fluorionen schddigen,
wenn sie auf die Haut gelangen, das
Gewebe. Fluorwasserstoff, der sich
durch Einwirkung von Sdauren auf
Fluoride bilden kann, wirkt dtzend,
besonders auf die Bindehaut der
Augen und die Schleimhdute der Luft-
wege (MAK-Wert der Flusssdure 1 ppm
= 0,83 mg/m3).

Alkalihydroxide — Atznatron (NaOH)
und Atzkali (KOH) - diirfen nicht mit
der bloBen Hand angefasst werden.
Die festen Stoffe und ihre Losungen
wirken dtzend auf die Haut durch
langsame Zersetzung (Mazeration).
Beim Ansetzen von Losungen muss
man sich iliberzeugen, dass die ver-
wendeten GefdRe irrtiimlicherweise
nicht noch Saurereste enthalten.
Gegen Spritzer sind die Augen sehr
empfindlich (Schutzbrille tragen!
Losungen nie mit dem Mund pipettie-
ren; Verdtzung von Rachen, Speisergh-
re und Magen). Bei Beachtung der
oben genannten VorsichtsmaBhahmen
sind Schadigungen ausgeschlossen.

Giftstoffe enthaltende Abwasser

diirfen ohne Behandlung nicht einfach
in den Ausguss geschiittet werden.
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Laugen miissen mit Sduren (z.B. Salz-
sdure), Sduren mit Laugen (z.B. Kali-
lauge) neutralisiert werden (auf einen
pH-Wert von 6,5 bis 9,5).

Cyanide in Abwdssern werden durch
Einleiten von Chlor unter Zusatz von
Alkali oder durch Umsetzung mit Alkali
und Eisensalzen vernichtet.

Alle Losungen werden mit viel Wasser
stark verdiinnt. Erst die so vorbehan-
delten Losungen konnen unter krafti-
gem Nachspiilen ins Abwasser gegeben
werden. Die Schrift ,Hinweise fiir das
Einleiten von Abwasser aus gewerbli-
chen und industriellen Betrieben in
eine offentliche Abwasseranlage"
(Herausgeber; Abwassertechnische
Vereinigung, Bonn) enthélt u.a.
Tabellen mit zuldssigen Grenzwerten
der Stoffe in Abwadssern.

In Zweifelsfdllen und bei allen hier
nicht erwdhnten Stoffen sind die

zustdndigen Kommunal- bzw. Ent-
wdsserungsbehdrden zu befragen.
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Atzkali — Kaliumhydroxid
Atznatron — Natriumhydroxid
Alaun — Kaliumaluminiumsulfat
Amidosulfonsdure H3SO3N
Ammoniak NH;

(wdssrige Losung NH,OH)
Ammoniumacetat C,H;NO,
Ammoniumborat (NH,)B50g - H,0
Ammoniumbutyrat NH,(5H;CO,
Ammoniumcarbonat (NH,),C05
Ammoniumchlorid NH,CI
Ammoniumfluorid NH,F
Ammoniumlacetat (NH,)(5H;0,
Ammoniummolybdat

(NH4)6M07024 . LI-H20
Ammoniumnitrat NH,NO3
Ammoniumnitrit NH,NO,
Ammoniumoxalat (NH,),C,0,
Ammoniumpersulfat HgN,0gS,
Ammoniumrhodanid NH,SCN
Ammoniumsulfat (NH,),S0,
Ammoniumsulfit (NH,),505- H,0
Ammoniumtartrat (NH,),C,H,0¢
Antimon(V)-sulfid Sb,Ss
Arsenige Saure H3AsOs
Arsenik — Arsen(Ill)-oxid
Arsen(lll)-oxid (Arsenik) As,0;
Arsen(lll)-sulfid (Auripigment) As,S;
Arsenwasserstoff AsHs
Atakamit — Kupferchlorid, basisches
Auripigment — Arsen(lll)-sulfid

basisches Kupferacetat —
Kupferacetat, basisches
basisches Kupfer(ll)-carbonat —
Kupfer(ll)-carbonat, basisches
Bergblau (Kupferlasur) —
Kupfer(ll)-carbonat, basisches
Blei(ll)-acetat (,Hg0,Pb

Calciumcarbonat (kohlensaurer Kalk)
CaC0; — Dolomit

Carborundum — Siliciumcarbid

Chromsdure — Chromtrioxid

Chromtrioxid (Chrom(VI)-oxid) Cr0;

Citronensdure CgHg07

Diammoniumphosphat (NH,),HPO,,
Dodecylpyridiniumchlorid C7H3oN-Cl
Dolomit — Calciumcarbonat

Eisen(lll)-chlorid FeCl;
Eisen(lll)-oxid Fe,05
Eisen(ll)-sulfat FeS0,
Eisessig — Essigsdure
Essigsdure (5H,L0,

Fluorborsdure HBF,

Gerbsaure (75H5,046

Glycerin (3HgO3

Goldschwefel — Antimon(V)-sulfid

Griinspan = Gemenge basischer
Kupferacetate

Harnstoff CH,N,0

Kaliumaluminiumsulfat
KzAlz(SOu)[+ ‘ 24H20
Kaliumbitartrat KC,Hs04
Kaliumbromid KBr
Kaliumcarbonat K,C05
Kaliumchlorat KCIO5
Kaliumchlorid KCI
Kaliumchromat K,CrO,
Kaliumcyanid KCN
Kaliumdichromat K,Cr,0;
Kaliumhydroxid KOH
Kalium-Natrium-Tartrat NaKC,H,O¢
Kaliumnitrit KNO,
Kaliumoxalat (,0,K,
Kaliumpermanganat KMnO,
Kaliumpersulfat K,S,0g
Kaliumsulfid K,S
Kalziumcarbonat — Calciumcarbonat
Kleesalz — Natriumoxalat
Kobalt(ll)-nitrat Co(N03),
Kobalt(ll)-sulfat CoSO,
Kochsalz — Natriumchlorid
Kupfer(ll)-acetat C,HgCuO,
Kupferacetat, basisches
Cu(C2H302)2 : CU(OH)Z : 5H20
Kupfer(ll)-carbonate, basische
Malachit CuC0; - Cu(0H),
Kupferlasur, Bergblau
2CUC03 . CU(OH)z
Kupfer(l)-chlorid CuCl
Kupfer(ll)-chlorid CuCl, - 2H,0
Kupfer(ll)-chlorid, basisches
CuCl, - 3Cu(0H),
Kupfer(ll)-hydroxid Cu(0H),
Kupferlasur — Kupfer(ll)-carbonat,
basisches
Kupfer(ll)-nitrat Cu(N03), - 3H,0
Kupfer(ll)-nitrat, basisches
CuNO05(OH) - Cu(0H),
Kupfer(l)-oxid Cu,0
Kupfer(ll)-oxid Cu0
Kupferoxychlorid — Kupfer(ll)-chlorid,
basisches
Kupfer(l)-selenid Cu,Se
Kupfer(ll)-selenit CuSe0s
Kupfer(ll)-sulfat CuSO,
Kupfer(ll)-sulfat, basisches
CuSO0, - 3Cu(0H),
Kupfer(ll)-sulfid Cu$S

Magnesiumhydroxid Mg(0H),
Mangan(ll)-nitrat Mn(NO3),
Malachit —

Kupfer(ll)-carbonate, basische
Milchsdure (3HgO3

Natriumbicarbonat NaHCO;
Natriumcarbonat Na,(C0;
Natriumchlorat NaClOs
Natriumchlorid NaCl
Natriumcyanid NaCN
Natriumdichromat Na,Cr,0,
Natriumfluorid NaF
Natriumgluconat NaCgH1,0;
Natriumhydroxid NaOH
Natriummetasilicat Na,SiO3 * 5H,0
Natriumnitrat NaNO;
Natriumnitrit NaNO,
Natriumoxalat Na,(,0,
Natriumsulfat Na,SO,
Natriumthioantimoniat

Nag[sbsd * 9H,0
Natriumthiosulfat Na,S,03 + 5H,0
Natronlauge NaOH (wissrige Losung)
Nickelammoniumsulfat Ni(NH,),(S0,),
Nickel(ll)-sulfat NiSO,

Oxalsdure C,H,0,

Palladium(ll)-chlorid PdCl,
Perchlordthylen (,,Per") (,Cl,
Phosphorsdure H;PO,
Propionsdure (3Hg0,
Polyglykoldthersulfat (C,Hg0),H,S05
Pottasche — Kaliumcarbonat

Quecksilber(ll)-chlorid HgCl,

Salpetersdure HNOs

salpetrige Saure HNO,

Salzsaure HCI

Schlippe'sches Salz —
Natriumthioantimoniat

Schwefelbliite — feines, gelbes

Schwefelpulver

Schwefelleber, hepar sulfuris (durch

Zusammenschmelzen von Pottasche

und Schwefel gewonnen)

Schwefelsdaure H,S0,

Seesalz = Salz aus eingedampftem
Meersalz

Seignettesalz —
Kalium-Natrium-Tartrat

selenige Sdure H,Se0;

Silbernitrat AgNO3

Siliciumcarbid SiC

Soda — Natriumcarbonat
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Tannin — Gerbsdure
Tetrachlordathylen — Perchlordthylen
Trichlordthylen (,,Tri") GGHCl5
Trinatriumphosphat NasP0,* 12H,0

Wasserstoffperoxid H,0,

Weinsdure C,Hg0g

Weinstein — Kaliumbitartrat

Wiener Kalk feinst gemahlener
Dolomit

Wismut(lll)-nitrat Bi(NOs);

Zinkchlorid ZnCl,

Zink(l1)-hydroxid Zn(0H),
Zinksulfat ZnS0,
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