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Korrosionsbestimmungen an Gerdten aus reinen Oxyden.
Von Dr. RoBERT WINZER,
Versuchsabteilung des Tonwaren- und Hochfeuerfest-Betriebes der Deutschen Gold- und Silber-Scheideanstalt vorm. Roefiler,

Frankfurt am Main.

In den letzten Jahrent!) haben wir die Verarbeitung
reiner, hochteuerfester Oxyde fir keramische Zwecke 80
weit vervollkommnet, dafl sie den Anforderungen der
Praxis weitgehend entsprechen.

Die wesentlichste Voraussetzung war der Brand in
dem von der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt
vorm. Roefller konstruierten Hochtemperaturofen?) fiir
den Betrieb mit Leuchtgas normalen Druckes und Ge-
bldseluft eines Niederdruckventilators. Durch diesen
Ofen gelang es, sonst noch wohl nie in der keramischen
Betriebstechnik verwendete Brenntemperaturen zwischen
1800 bis 2000° anzuwenden und so im allgemeinen ohne
Zusitze die Sinterungstemperaturen von Aluminiumoxyd,
Zirkonoxyd, Berylliumoxyd, Magnesia, Thoroxyd und
Gemischen und Verbindungen dieser Oxyde unterein-
ander zu erreichen.

Die Formgebung der Erzeugnisse erfolgt nach den
in der Keramik iiblichen Gief3- und Prefverfahren.

Die gebrannten Formstiicke besitzen einen v6llig ver-
glasten, porzellanartigen Scherben und damit eine nahezu
absolute Dichte gegeniiber Gasen und Fliissigkeiten bis
zu sehr hohen Gebrauchstemperaturen. Von den Eigen-
schaften der Feuerfestigkeit und Temperaturwechsel-
bestdndigkeit, welche letztere besonders bei AlLQO;, BeO
und 7ZrSiO. sehr grof ist, soll hier nicht berichtet werden;
es seien vielmehr die chemischen Eigenschaften und
die Korrosionsbestindigkeit der Geridte beschrieben.

Die Priifung der Bestandigkeit erstreckte sich auf
das Verhalten gegeniiber Gasen, Fliissigkeiten und ge-
schmolzenen Salzen, Oxyden und Metallen.

I. Verhalten gegeniiber Gasen und Dimpfen,

Bis zu Temperaturen von 1700 bis 1800° sind die
Gerite aus Al,Os, Zr0O,, MgO, BeO usw. gegen alle Gase
und Ddmpfe auBer Fluor bestdndig. Fiir dieses letztere
finden Geriate aus Fluflspat Verwendung, die ebenfalls
formgerecht erhalten werden konnen, jedoch nur Dbis
etwa 1000° verwendbar sind. Oberhalb 1800° tritt bei
Magnesia in stark reduzierender Atmosphire eine Re-
duktion zu Metall ein, das sofort wieder verbrennt.
Durch die Halogene erfolgt ein Angrift bei gleichzeitiger
Anwesenheit von Kohle oder Kohlenmonoxyd.

II. Verhalten gegeniiber Fliissigkeiten.

Das Verhalten der Oxydtiegel gegeniiber stark kor-
rodierenden Fliissigkeiten, wie konzentrierter H.SOa,
HCl, HNO, und starken Basen, zeigt deutlich die be-
merkenswerte Erscheinung, daBl die Stirke der Kor-
rosion nicht mit den bisherigen Becobachtungen an
niedrig gegliihten Materialien in Einklang zu bringen ist.
Die auBerordentlich hohe Glithtemperatur indert die
Oberflachenbeschaffenheit derart, dafl ein Angriff nur
sehr langsam erfolgen kann. Dies geht so weit, daB3, wie
weiter unten gezeigt wird, z. B. Kaliumbisulfat, das fiir
Aluminiumoxyd doch sonst ein gebrauchliches Aufschluf3-
mittel darstellt, ohne nachweisbare Einwirkung auf hoch-
geglithtes Oxyd bleibt. Die Erfahrungen von W. Krings

) E. Ryschkewitsch, Ber. Dtsch. keram. Ges. 11,
619/21 [1930].

?) E. Rysechkewitsch, Chem. Fabrik 3, 61/63 [1930].
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und H. Salmang?3) kénnen in dieser Richtung voll-
kommen bestatigt werden,

Die Korrosionspriifung erfolgte derart, da} die be-
treffenden Materialien in Form von Laboratoriumstiegeln
hoher Form (30X35 mm) wihrend 6 h in der betreffen-
den Fliissigkeit nahe am Siedepunkt behandelt wurden.
Nach der Behandlung wurden die Priiftiegel mit Wasser
erschopfend ausgelaugt und dieses Verfahren bis zur
Gewichtskonstanz wiederholt, Der Angriff ist in Pro-
zenten des Tiegelgewichtes gegeben, um dem Analytiker

ein Bild von der Verwendbarkeit der Materialien
zu geben. Tabelle L
Angriff in Gewichtsprozent
Korrosionsmittel Al O, Zr0, BeO
H,80, konz., kochend . 0,0016 1,7 0,71
HCl1 konz., kochend . 0,02 0,9 0,1
HNO, konz., kochend . 0,018 0,75 0,16
HF 409%, kochend 0,08 — sehr stark
H,PO, konz.,, kochend . 0,011 + 0,05 sehr stark
NaOH 209, kochend 0,02 0,011 + 0,01

Die Versuche zeigen die auflerordentliche Wider-
standsfihigkeit des Aluminiumoxyds gegen die ver-
schiedenen Agenzien, die in ihrer Vielseitigkeit wohl
von keinem Material erreicht wird. Die kleinere Korro-
sionsfestigkeit des Zirkonoxyds ist durch die geringen
basischen Beimengungen hegriindet, ohne die eine kera-
mische Verarbeitung dieses an sich widerstandstdhigen
Materials nicht maoglich ist. Das Berylliumoxyd kommt
vollig rein zur Verwendung, seine Widerstandsfihigkeit
namentlich gegen basische Stoffe verdient ganz be-
sonders Erwihnung.

III. Verhalten gegeniiber Sehmelzen.
1. Gegeniiber geschmolzenen Metallen.
Die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 2 zu-
sammengestellt. Verwendung fanden zylindrische Tiegel
mit halbrundem Boden, die angewandte Metallmenge
betrug 10 cm® Gepriift wurde vorzugsweise das Ver-
halten der Schmelzen gegen Al.0; und ZrO., im Falle
des Versagens dieser Materialien wurden dann noch
BeO-, MgO- usw. Tiegel gepriift. Die Einwirkungszeit
betrug 15 min bei konstanter Temperatur im Schmelz-
fluB. Nach dem Versuch wurde das fliissige Metall in
eine Form ausgegossen und auf Verunreinigungen durch
die Tiegelsubstanz analysiert. Ein Teil der Schmelzen
wurde absichtlich iiberhitzt, um die Einwirkung deut-
licher zu gestalten. In Tabelle 2 wie in den folgenden
Tabellen bedeuten:
- + + Tiegel vollig unangegriffen
+ + Tiegel kaum angegriffen
+ Tiegel leicht angegriffen
— Tiegel stark angegriifen
— — Tiegel sehr stark angegriffen
— — — Tiegel zerstort
In dieseBewertung wurde auch der analytische Befund ein-
bezogen. Die Schmelzen wurden zum Teil in oxydieren-
der, zumTeil in reduzierender Atmosphire vorgenommen,

brauchbar

unbrauchbar

wie in der ersten Spalte der Tabelle angegeben,

3) W. Krings u. H. Salmang, Ztschr. angew. Chem.
43, 364 if. [1930).
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Tabelle 2. Oxyde bzw. Hydroxyd oC Al,O4 Zr0, Sonst. Oxyde
Metall oC Al,0, Zr0, Sonst. Oxyde Manganoxyd (Mn,Qs) . 1600 — — — — ——
Lithium (H;). . . . 80 ——— ——— MgO0——— Manganoxyd (Mn,O,) . 1700 — —— — — —Auchaile anderen
BeO— — — Eisenoxydul (Fe0) . . 1500 — — — — — — Oxvdezerstart

Natrium (Hp) . . . . 700 +++ +++ Eisenoxyd (Fe,0;) . . 1600 ——— ———
Eﬁlli‘.’;‘r‘ ((}i’)dlerénd) 1% " ii iii Hier tritt in den Vordergrund einerseits die hohe
Kupfor (4 1% L . . 1200 + 44 +4+ Widerstandstéhigkeit gegen Alkalioxyde und Hydroxyde
Beryllium (H,) . 1500 nicht nicht BeO + + + und gegen dJe. sonst stark korroailerend wirkenden
Magnesium (H,) 800 u"_l+fr5+ _ﬁniri MO + + + 0)§yde <.1es Anthons, Bors, Molybdéns usw. Anderer-
C gnesium {Ha) . - g seits zeigt sich mit voller Deutlichkeit die zerstdrende
saleium (Hy) . .. 1000 + + + — . ;
Aluminium_ (Hy) 1000 + 4+ + 4+ erkung der Oxyde des Eisens, Chroms und Mangans,
Silicium (H,) . 1600 + 4+ 4+ + 4+ 4+ in welcher Wertigkeitsstufe das Metall auch auftreten
Titan (H;) . . . 1 880 + + mag. Die Tatsache, dal die Kieselsdure in Aluminium-
Zirkonium (H,) . 1700 — ++ BeO + + oxydtiegeln lingere Zeit geschmolzen werden kann,
Zirkonium-Eisenlegie- ohne mehr als oberflichlich anzugreifen, zeigt, wie

rungen (H,) . . . 1700  nieht 4 + + weitgehend die Korrosion durch die Oberflichen-
Vanadin  (+ 70% Fe) gestaltung beim Hochbrand bestimmt wird.

H) . . . 1700 + + +
Antimon . . . . . 800 +++ +-++ 3. Verhalten gegeniiber geschmolzenen
Wismut . . 600 +++ ++ 4 Salzen.

Egmm ((‘;;‘%d‘ere"d) iggg :11 *:: Die Versuche wurden analog der Versuchsreihe 2
rom (H, . . «
Mangan (oxydierend) . 1600 — —— —— — (geschmolzene Oxyde und Hydroxyde) durchgefiihrt.

Mangan (H,) . . 1 600 + + + + Tabelle 4
Eisen (oxydierend) 1600 ——— ——— BeO——— Salze oC Al;0,4 ZrO, Sonst. Oxyde
Eisen (Graphitdecke) . 1500 + + + + + MgO +  Lithiumcarbonat 1000 +++ ++ +
Eisen (H, bzw. N,) 1700 +++ + ++ Lithiumehlorid . . . 800 + -+ + + + +
V,A-Stahl (H,) 1700 +++ +++ Lithiumsilicat (meta) 1300 + + + + + +
Nickel . 1600 +++ +++ Natriumcarbonat 1000 +++ +++ BeO+ + +
Kobalt 1600 +++ +++ Natriumchlorid . 900 +++ +++ BeO+ + +
Die Versuchsrelhe ergibt, daB fiir jedes reine oxyd- ] ) ' MgO + + +
freie Metall mit Ausnahme des Lithiums ein geeignetes Natriumeyanid . . . 700 +++ +++
Schmelzgefds aus den erwihnten Oxyden gefunden I;at.”.“mﬂuond 1200 ———  ++
. . . . atriummolybdat 800 +++ +++
werden kann. Ein Unterschied zwischen den einzelnen ... . - 600 + 4+ 4+ 44+
Tiegelmaterialien ist nicht deutlich zu erkennen,. das  Natriumnitrit . . . 400 + 4+ 4+ + 4+ +
Zirkonoxyd gewihrt in rein technischer Beziehung einige  Natriumphosphat
Vorteile, da die im Tiegel erstarrte Schmelze sich be- (meta) 800 +++ +++
sonders leicht herausnehmen }afit. Natnumphosphat
In oxydierender Atmosphére #ndert sich das Bild. (pyro) . . . . . 1200 ++4++ +++
Die Metalloxyde, besonders die des Eisens, Chroms und Natriumsilicat (meta) 1300 + ++ + + 4+
Mangans bilden mit den Tiegelmaterialien niedrig Natriumsulfat . 1150 +++ ++ +
schmelzende Schlacken, die =zerstorend wirken. Die gatr}umsmcofluond 1200 — ++ MgO+++
. . . atriumtetraborat . 1000 +++ +++
Oxyde .der Al'.kallen un;d. Erdalkalien blelben. oh.ne Natriumwolframat . . 700 -+ + + + + +
wesentlichen EinfluB, da sie entweder nur wenig ein- gajymbisulfat 500 + + + + 4
wirken, wie weiter unten gezeigt wird, oder so hoch Kaliymcarbonat . 1000 + 4+ + - —
schmelzen, dal eine Einwirkung noch nicht stattfindet. Kaliumchlorid . 1000 +++ ++ +
2, Gegeniiber Oxyden und Hydroxyden. 1%2{:32;1{%?31 SR 13008 ++i +j‘_
Die Versuche wurden mit Tiegeln der iibliﬁ:hen Kaliummetaborat D 1200 44+ + 4+
hohen Laboratoriumsform (30X85 mm) durchgefiihrt, galiymphosphat
die Menge der Schmelzen waren je 10 cm®. Die korro- (pyro) . . 1200 -+ + + _——
dierenden Substanzen wurden 15 min bei konstanter Kaliumsulfat . 1200 +++ +++
Temperatur im Schmelzflu einwirken gelassen, nach Kupfersulfid . . . 1300 + + + +
dem Versuch ausgegossen und auf Verunreinigungen Kupfersilicat (ortho) . 1400 —— ++ BeO———
durch die Tiegelsubstanz analysiert. Auch hier wurden Magnesiumsilicat 1750 BeO
vorzugsweise Al:Os und ZrO, gepriift und erst, wenn Caggifi:();hlori g 900 : ; : n i i € -
diese versagten, andere Oxyde eingesetzt. Calciumfluorid . 1500 — — — + 4+ BeO ++
Tabelle 3. Mg0O — — —
Oxyde bzw. Hydroxyd oC Al,0, Zr0, Sonst.Oxyde Calciumphosphat 1800 + + + nicht unters.
Natriumsuperoxyd . . 500 + + + ++ BeO + + Calciumsilicat (meta) . 1700 — — — + +
Atznatron . . . . . 500 +++ +++ BeO + +  Strontiumchlorid 1000 +++ +++
Atzkali . . . . . . 500 + + + + + Strontiumnitrat . . . 800 + + + +
Kupferoxyd . 1300 +++ +++ Strontiumsulfat . 1750 + + +
Borsdureanhydrid . 1250 + + + — MgO— — — Bariumchlorid 1100 +++ ++ +
Kieselsdure .. 1780 -+  nicht unters. Bariumsulfat . 1650 + + +
Bleioxyd . . . . . 900 - — —-— MgO+ + +  Zinkchlorid . . . . 50 +++ ++ +
Antimontrioxyd . 850 +++ +++ Zinksilicat (meta) . . 1550 + 4+ ———
Chromoxyd (mcht ganz Bleiborat (meta) 1300 +++ ++ +
rein) .. 1 900 —_— —_— Bleisilicat (meta) 1300 +++ +++
Molybdanséure- Bleisulfat 1300 + + + +
anhydrid . . 800 + + + + + Bleisulfid . 1300 + + + +
Wolframsaureanhydrld 1600 — + + Eisensulfid 1350 + + + + +
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4. Geschmolzene Gesteine und
Mineralien.

In Tiegeln (30°X35 mm) wurden gut definierte, aus-
gesuchte Stiicke der Mineralien (etwa 10cm?®) einge-
schmolzen, 15 min bei Schmelziemperatur erhalten und
hierauf ausgegossen. Eine Analyse fand nicht statt.

Tabelle 5.
Mineralien u. Gesteine  °C Al 04 ZrO,  Sonst. Oxyde
Apatit 1800 — — — + 4+ Mg0 + +
Asbest 1500 — + +
Augit 1650 + + + + +
Basalt . 1400 + ++ + 4+ +
Bery . . . . . . 1750 + ++ + +
Feldspal (Orthoklas) . 1700 + + + +
Fluf3spat .. 1500 ——— + BeO + +
MgQ — — —
Glimmer (Muskowit) 1600 + + 4+ + + +
Granit 1750 — + +
Hornblende 1750 + + + + +
Kryolith 1350 + 4+ + —_—
Olivin . . . 1700 + + +
Glas (Geriteglas, ver-
schiedene Sorten) 1300 4+ 4+ + + +

Die Zusammenfassung der Priifungsergebnisse bei
geschmolzenen Salzen und Mineralien ergibt, dafi im
allgemeinen ein Angriff unter 1200° nicht erfolgt. Unter
dieser Temperatur ist die Reaktionsfahigkeit der Tiegel-
materialien noch so klein, da§ auch heftig korrodierend
wirkende Stoffe nur oberflichlich einwirken k&nnen,
geniigende Dichtigkeit des Scherbens vorausgesetzt.
Oberhalb dieser Temperatur fillt die grofie, auch von

uns nicht erwartete Widerstandsfihigkeit gegen Silicate
auf. Alkalisilicate, Borate und Phosphate, die auf
sonstige keramische Erzeugnisse verheerend wirken,
bleiben besonders bei Al:Os ohne merklichen Einflufi.
Auch technische Gliaser nehmen, besonders bei Al.Os,
keine Verunreinigungen aus den Gerédten auf.

Ein Zusammenhang der Stirke der Korrosion mit
der mehr oder weniger sauren oder basischen Natur
der Korrosionsmittel ist nicht so deutlich, wie es vor
der Untersuchung erwartet war. Im Vordergrund steht
auch hier die Dichtigkeit des Scherbens und Reinheit
des Tiegelmaterials. Bei Geriten, die durch etwas nied-
rigere Brenntemperaturen, bei Alumiumoxyd z. B. bei
1850°, absichtlich poros gehalten wurden, erfolgt auch
von Stoffen, die scharf gebrannte Gerite nicht oder kaum
angreifen, eine weitgehende Einwirkung unter Zer-
stérung.

Der Ofen*), mit dem die Reihenversuche durch-
gefithrt wurden, war ein nach dem Oberflichenverbren-
nungsprinzip konstruierter Laboratoriums-Hochtempe-
raturofen, der sich auflerordentlich bewihrte. Er ge-
stattet die Erreichung einer Maximaltemperatur von
1850 bis 1900° und kann bei allen Temperaturen von
700° aufwirts betrieben und konstant gehalten werden.
Sein Gas- und Luftverbrauch ist nicht gréfler als der
eines kriftigen Laboratoriumsgebléses. [A. 23.]

4) ,,Degussa Liliput* Laboratoriums - Hochtemperaturofen.
Die Gerite und Ofen werden von der Deutschen Gold- und
Silber-Scheideanstalt, Tonwaren-Abteilung, hergestellt und ver-
trieben.

Welche Erleichterungen bringt die Notverordnung vom 14. Juni 1932
auf dem Gebiete der patentamtlichen Gebiihren?

Von Patentanwalt Dr. Fritz WARSCHAUER, Berlin,

In einem Vortrag!) am 15. Dezember 1931 auf der
Hauptversammlung des Bezirksvereins Grofl-Berlin und
Mark des Vereins deutscher Chemiker war die unver-
ziigliche Herabsetzung der Jahresgebiihren
fiir Patente als das Gebot der Stunde gefordert
worden. Der Widerhall, den diese Forderung in den
beteiligten Kreisen gefunden hatte, war nicht iiberall
gleich. Von denjenigen, die eine Notwendigkeit hierfiir
nicht anerkennen wollten, wurde insbesondere darauf
hingewiesen, dafl eine Herabsetzung der Gebiihren,
wenn sie im Maflstabe der allgemeinen Preissenkung
um 10% erfolgen wiirde, kaum irgendwelchen Nutzen
hitte. In dem am 26. April 1932 vom Reichsminister
der Justiz dem Reichstag vorgelegten ,Entwurf eines
Gesetzes iiber den gewerblichen Rechtsschutz“ war die
Ho6he der Jahresgebiihren unverdndert aus dem ,,Gesetz
iiber die patentamtlichen Gebiihren“ vom 26. Marz 1926
iibernommen worden. Immmerhin 'war man in der Ge-
bithrenfrage dem Anmelder oder Patentinhaber insoweit
entgegengekommen, dafl eine Ausdehnung der Stun-
dungsmoglichkeit auf die 8. und 4. Jahresgebiihr im
Falle des Nachweises der Bediirftigkeit vorgesehen war.
Auch war die bis dahin schon bestehende Ubung, daB
der Erlafl der gestundeten Gebiihren kraft Gesetzes
eintreten sollte, wenn das Patent wegen Nichtzahlung
verfillt, ausdriicklich festgelegt worden. Auflerdem
hatte man vorgesehen, daf ein bediirftiger Patentinhaber
im Nichtigkeitsverfahren vor dem Reichsgericht von
den dort entstehenden Gerichtskosten einschliefllich der
den Zeugen und Sachverstindigen zu gewéhrenden Ver-
giitung und der sonstigen Auslagen einstweilen befreit
wird. Von der Eipfiihrung einer gleichen Manahme

1) Angew. Chem. 45, 13 [1932].

(Eingeg. 17. Juni 1932.)

zugunsten des Nichtigkeitskligers hatte man abgesehen,
insbesondere, weil zu befiirchten gewesen wire, dafl
Interessenten sich zur Erhebung der Nichtigkeitsklage
vermdgensloser Strohménner bedienen wiirden, um so
die Kosten der Durchfilhrung des Verfahrens von sich
auf die Reichskasse abzuwilzen.

Die Notverordnung vom 14. Juni 1932 iiber-
nimmt nun aus dem Entwurf das ,,Armenrecht* fiir den
Nichtigkeitsbeklagten im reichsgerichtlichen Verfahren.

Ferner tritt eine nicht unerhebliche Herabsetzung
der héheren Jahresgebiihren in der Weise ein, daf sie
mit folgenden Abziigen zur Erhebung gelangen:

Die Gebiihr fiir das 10. Patentjahr mit einem Abzug
von 50 Reichsmark; _

die Gebiithr fiir das 11. Patentjahr mit einem Abzug
von 100 Reichsmark;

die Gebiihr fiir das 12. Patentjahr mit einem Abzug
von 150 Reichsmark und

die Gebiihren fiir das 18. bis 18. Patentjahr mit einem

Abzug von je 200 Reichsmark.

Unbefriedigend bei dieser Regelung ist, dafl die
Herabsetzung erst bei der Gebiihr fiir das 10. Patent-
jahr einsetzt. Bei vielen Patentinhabern wird erfah-
rungsgemafl die Entscheidung, ob sie ihr Patent im
Hinblick auf die Hohe der Jahresgebiihren aufrecht-
erhalten, zwischen dem 6. und 10. Patentjahr getroffen.

Von der Ausdehnung der Stundungsmog-
lichkeit, wie sie im Entwurf vorgesehen war, hat
man in der Notverordnung abgesehen und an ihrer
Stelle eine viel weitergehende Erleichterung geschaffen.
Bisher konnten namlich die fiir das zweite und folgende
Jahr zu zahlenden Gebiihren, falls sie nicht innerhalb
zweier Monate nach ihrer Filligkeit gezahlt worden
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