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gcgen die Angriffe des Luftsauerstoffs beim Gebrauch 
verstarken. Ferner hat man Stoffe entwickelt, wie 
z. B. das ,,Oppanol" der I. G. Farbenindustrie und 
das , ,Paratone" der Standard Oil of New Jersey, 
die in einer Menge von 1-2% zugesetzt das Viscosi- 
tiits-Temperatur-Verhalten der Schmierole wesentlich zu 
verbessern vermogen. So ist es leicht moglich, den 
V. I.-Wert eines Ules durch Zusatz von llln% Oppanol von 
95 auf 120 zu erhohen, gleichzeitig wird damit auch eine 
Erhohung der Viscositat erzielt. Das hat noch den Vorteil, 
daL3 man fur die Herstellung von Automotorenolen Grundole 
mit niedrigerer Viscositat verwenden kann, als sonst zur 
Herstellung von Autoijlen derselben Viscositat verwendet 
werden, oder man kann den Oppanol- bzw. Paratonezusatz 
an Stelle von natiirlichem ,,bright-stock"-Zusatz benutzen. 

Zur Verbesserung der Schmierwirkung, besonders in1 
Gebiet der Grenzschmierung, hat man den Kohlenwasser- 
stoffolen Fettsauren, fette Ole, sowie deren Voltolisierungs- 
produkte, ferner kolloidalen Graphit zugesetzt. Ebenso hat 

riian durch besondere Zusatzstoffe sog. Einfahro le  her- 
gestellt. Und endlich hat man durch Zugabe von be- 
stininiten Schwefel bzw. Chlor enthaltenden Verbindungen 
die Schmierfahigkeit der ole bei hohen Drucken erheblich 
verbessern konnen, so daL3 auch die Schniierung der mo- 
dernen Hypoidgetriebe sichergestellt werden konnte. Bei 
der Beurteilung und Auswahl derartiger Zusatzstoffe ist 
darauf zu achten, da13 im Falle einer gleichzeitigen An- 
wendung von mehreren dieser Stoffe keine gegenseitige 
schadigend wirkende Beeinflussung eintxitt. 

Damit sind wir am Ende unserer Wanderung durch das 
Schmierolgebiet. Wir haben gesehen, da13 durch die Ein- 
ftihrung der katalytischen Hydrierverfahren die Rohstoff- 
basis fur die Gewinnung hochwertiger Schmierole erheblich 
erweitert werden konnte, und zwar sowohl auf der Erdol- als 
auch auf der Kohlebasis. Ferner konnte gezeigt werden, da13 
mittels synthetischer Methoden Produkte erhalten werden 
konnten, die in ihren Eigenschaften den Naturprodukten 
uberlegen sind. [A. 69.1 
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cider Herstellung von Eisengegenatanden iiberdeht sicli das Bisen 
bei der hohen Verarbeitungstemperatur rnit einer Oxyd- 
schicht, die fi ir  die Weiterverarbeitung utngemein stBrend ist 

und d&db  auf mechanischem, chemischem oder elektrolytfschem 
Wege entfernt werden muO. Die wichtigste dieser drei verschiedenen 
Behandlungsarten ht die schon seit sehr langer Zeit geiibte Beizung 
d t  Salz- oder insbes. Schwefelsaure. Die Bedeutung der S u r e -  
behandlung f i i r  die eisenverarbeitende Industrie kann vielleicht 
daraas a m  beaten ersehen werden, daO in Gro13deutschland jiihrllch 
Ebmgegenstinde im Gewicht von fast 7 Millionen Tonnen gebeizt 
werden miissen, wofiir iiber 100000 Tonnen Schwefehaure benBtigt 
werden. 

Rei dieser Slurebehandlung tri t t  nun eine game Keihe von 
gesundheitlichen. wirtschaftlichen und technologischen Nachteilen 
auf, wie Zerstaubung der B e h a u r e  im Beizraum, Beizsprh-ligkeit 
und unnctige S l u e -  und Metallverluste. die man durch Zusatz 
beetimmter anorganischer oder organischer Stoffe z u  Beizsaure zu 
beseitlgen oder zu vermindern sucht. Da die Verhinderung des 
Slureangriffes auf das  Metall auch mit einer erheblichen Ersparnis 
von Slure  und Metall verbundeq ist, hat  man die betreffenden 
organischen Stoffe , , S p a r  b e i  z en" oder , , I n h i b i t o r  en" genannt. 

Die Sparbeizen haben die an sich sehr merkwtirdige 
Eigenschaft, die Auflosung des Zunders, Rostes oder 
Kesselsteins durch die Same, die sonst in der SIure schwerer 
Ioslich sind als das metallixhc Eisen, fast gar nicht zii 
verringern, wahrend der Angriff auf das Metall, selbst 
bei Siedehitze der Saure, durch einen Zusatz von nur einigen 

Die einfachste Annahme zur Erklkmng der Sparbeiz- 
wirkung, die ja auch tatsachlich gemacht wurde, ist die, 
da13 sich auf der Eisenoberfliiche eine praktisch porenfreie 
Schutzschicht des organischen Stoffes ausbildet, welche 
rein mechanisch nach Art eines Paraffin- oder Lackanstriches 
das Metall vor der Beriihrung mit der Stiure schiitzt. Diese 
Theorie Wt sich sehr einfach durch Bestimmung der 
freien Porenfkhe der Schutzschicht uberprufen. Die 
Vertreter diese~ , .S per  r s c  h ic  h t t he  or i e" konnten diesen 
Nachweis aber nicht erbringen, da ihnen keine geeignete 
Methode zur Untersuchung einer Deckschicht in situ zur 
Verfiigung stand. Erst durch Bestimmung der freien 
Porenfliiche (F,,-F) auf Grund des Miillemhen Yassi- 
vierungsgesetzes tp = R (---io--. )-" konnte ich zeigen, daU 
die Sperrkhichtthcorie unzutreffend ist. 

B 

zu 9&990/, unterdruckt werden kann. 

Po-P 

-- 
*) Vorgetragw in tler F a c h p p p e  Anorganische Chemie auf 

der 51. Hauptversanitnliing des VDCh in BayrenCh alll l O . . J d  1938. 

Ermittelt mail namlich an Eisenuiiodeii die l'ausivierungszeit 
tp sowie die Anfangsstromstarke i, und berechnet nach Bestimmung 
der Konstanten H und n den Wert von. (Po- F), so zeigt sich, daD 
bei Gegenwart von Sparheizstoffen die urspriinglich schichtfreie 
Metalloberfliiche rnit einer Deckschicht versehen ist, die etwa 6Oq{, 
Poren aufwefst. Dieses iiberraschende Ergebnis nurde mit den 
folgenden. grundlegend verschiedenen organischen Stoffen hzw. 
Sparbeizen erhalten: ACP Rodine 107, Rodine 111, R W e  P, 
Perrocleanol. Auseiger Sparbeize, Dibenzylsulfoxyd, Dibenzyldfid,  
Diorthotolylthiohamstoff. Gelatine. Chinolin, Starke. Gummi 
arabicum und Tiirkischrotol. Nach allen unseren Erfahrungen an 
anderen Metallen. wie Blei. Nickel, Aluminium, Chrom usw., kann 
aber eine auf dem Metall befindliche Deckschicht auf Grund ihrer 
Reringen Porenfliche nur  dann sperrend und damit korrogi&- 
schiitzend wirken. wenn (F,-F) auf eineii Wert von etwa 10-4 cm', 
hezogen auf 1 cmr Gesamtoberflache, abgesunken ist. Eine Schicht 
mit 60% Poren aber wirkt nicht auf Grund der Porositit iihnlich 
wie eine Lack.schicht schiitzend. Die Sperrschichttheorie der Spar- 
heizwirkung ist daher experimentell als unzutreffend nachgewiesen 
worden. 

Auch eine Erklarung der Hemmungswirkung durch 
Annahme einer Abscheidung oder Adsorption der in SBuren 
meist positiv geladenen Sparbeizteilchen nur an den L o w -  
kathoden, wodurch dort die Uberspannung fur die Wasser- 
stdfabscheidung betrachtlich erhoht werden sollte (,,Uber- 
spannungstheorie") ,  ist meiner Meinung nach aus fol- 
genden Crunden unrichtig : 

1. G r a d e  wed die rneisten Sparbeizteilclieii in Saureu elektrisch 
p i t i v  geladen sind. mu13 auch diese Theorie unzutreffend sein. 
weil die Teilchen ja  dann wRirhrend des ganzen eigentlichen Be&- 
prozessea. d .  h .  solange noch Zunder vorhanden ist. nur a m  Zundu  
abgeschieden werden kannten Denn im Lokalelement : Eisen-Znnder 
stellt der sauerstoffreichere Zunder die hka lka thode  dar. Im 
schiirfeten Gegensatz zu den tatsachlich bei jedem Beizvorgang bei 
Gegenwart von Sparbeizstoffen beobachteten Erscheinungen miiBte 
sich daher der Schutz der organischen Stoffe nur auf eine Verhindening 
der .4ufl&ung des Zunders erstrecken. 

2 .  Gelatine. die in 1 %iger I a u n g  eiii gut wirksnies I I ~ ~ X I I U U K S -  
inittel ist. besitzt bei einem pic-Wert VOII 4,7 einen iwelektrixhen 
Punkt. In Sauren. also bei kleinereni prr. sind die Gelatineteilchen 
positiv geladen. sie miinten daher blo13 an den Lokalkathoden 
wirksam sein. Da in Siiuren ein starkerer Angriff nnd;damit auch 
eine grBI3ere Lokalstromdichte herrscht uls it1 alkalischer Liisung. 
miiOte in saurer I s sung  mehr Gelatine abgeschieden oder a b r b i e r t  
werden. Wie nun durch unmittelbare nestimmung der von Eisen- 
pulver in saurer und alkalischer I&ung adsorbierten Gelatine- 
mengen festgestellt werden konnte, waren diese in beiden B i m g e n  
ganz genau gleich gro5. Die Adsorptionsversuche wurden durch 
Schiitteln von Eisenpulver mit den betreffenden verschieden kon- 
zentrierten GelathelBsungen und daranf folgende Bestfmmung der 
Visccuitiit der ILisung durchgrfiihrt. Die Viscositiit verdiinnter 
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winsedger Gelatinelhgen steigt vollkommen h e a r  mit der 
Konzcntration an, IY) d.0 a d  d i e  Wdse die adsorbierten Gelatin+ 
mengen amftklt d e n  ktinnen. Eine bevonugte Abscheidung 
von nnr poeittv geladenen Tdchen und euch nur an den Kathoden 
der tokalelemcnte Mtt mmtt nicht auf, wie dies aber nach der 
tfbaspanaangstheorie d a  Fall sein miiDte. 

3. Elne ganze Reihe von vorziiglich wirkenden organlschen 
Hemmungmnitkln. wie z. B. Dibenzylsulfoxyd, Dibenzybulfid, 
sal)nrfater Stehkohlenteer, wie die Aussiger B&, wdterhin Form- 
aldehyd, Tiirldschrotiil u. 8.. bilden keine g r o k  Kationm, sondern 
im Gegenteil grok Anionen. Mae Anionen k6nnen aber an den 
I&dkathoden iiberhaupt nicht abgeschfeden werden. Mese Stoffe 
-den wmit a d  die Wnmmtoffabacheidung gar keinen EinfluD 
haben und wllten daher nach der Vberspannungstheorie iiberhaupt 
unrrirbam sein. 

V betragende Potentialveriinde- 
rung. die durch die Anwesenheit der organischen Stoffe bewirkt 
wird. tritt in manchen Fiillen an der Anode bedeutend stikker auf 
als an der Kathode, wie dies Janckd u. B&ke beim Aluminium 
in HCI bei Gegenwart von p-Naphthochinolin feststellten. WHhrend 
das Potential der Anode sich um einige I/," V iinderte, betrug die 
Verschfebung dea Kathodenpotentials nur 0,0058 V. Meiner Meinung 
nach ist die stets nur geringe Potentialiinderung, selbst'wenn d e  
an der Kathode g r 6 k  als an der Anode sein soollte, im Sinne der 
Untemchungen von W. J .  M W  u. Ldw keiue Uberspannungs- 
d e i n u n g ,  sondun eine Decbchichtenpolarieation,*die durch das 
Vorhandenaein d a  adsorbierten Schutwchfcht bewirkt wird. 

5.  Wenn die Schutzachicht des organischen Hemmungsmittels 
sich nur auf den kathodfschen Bezirken der Metalloberflirche be- 
finden soll, die bedeutend kleiner sind & die dem Siiureangriff 
ungeschiitzt ausgesetzten Anodenfliichen, dann diirfte das Vorhanden- 
sein der Schicht den Ohmschen Widerstand in d a  Crenzschfcht 
Metall-Wung nur unwesentlich erhiihen. Dies fst aber, wie experi- 
mentell festgestellt wurde, sogar in sehr hohem Ma& der Fall, da 
der Widerstand der Wcht dea organischen Hemmungamittels 
50-100mal so g o 0  ist wie derjenige einer padvierenden P e r m  
sulfatbedeckung. Die Schut2schicht bedeckt daher das Metall 
nicht nur an den Kathoden. sondern anf der ganzen Metalloberflirche. 
Dieses Ergebnis war auch schon auf Grund der Adsorptionsversuche 
mit Wat ine  in saurer und alkalischer I&ung (8. Punkt 2) zu er- 
warten, da ja keine Bevorzugung der Kathoden oder Anoden 
festgestellt worden war. 

Es halten somit weder die Sperrschicht- noch auch die 
~ s p a n n u n g s t h e o r i e  einer nae ren  k r i i f u n g  stand. 
Da dies auch fur die anderen, aber weniger verbreiteten 
Sparbeiztheorien gilt, miissen ftir die Hemmungswirkung 
der organischen Stoffe auf die Siiurekonosion andere 
Ursachen verantwortlich gemacht werden. 

Wie bereits oben erwahnt wurde, lie0 sich die frtiher 
immer nur angenommene Adsorption des Sparbeizteilchens 
an der Metalloberfllche erstmaligauch durch Adsorp t ions-  
v er su c h e mit Eisenoxydpulver expe r imen t  e 11 b e  - 
weisen. Dabei zeigte es sich, dal3 vom Eisenoxyd bedeutend 
weniger Sparbeizstoff adsorbiert wird (Kurve B) als vom 
metallkchen Eisen (Kurve A). Dies geht eindeutig aus 
der Auftragung der von 1gAdsorbens adsorbiertenMilligramm 
Gelatine mit der Gleichgewichtskonzentration im doppelt 
logarithmischen Koordinatensystem hervor (Abb. 1). Beide 
Geraden erfiillen streng die fiir einen Adsorptionsvorgang 
charakteristische Freundlidtsche Gleichung a = ac"n. An 
der Zunderschicht entsteht daher nur eine iiderst mangel- 
hafte und dadurch den Siiureangriff nur sehr schlecht 
hemmende Adsorptionsschicht, weshalb der Zunder mit 
fast unverminderter Reaktionsgeschwindigkeit aufgelost 
werden kann. Am metallischen Eisen werden hingegen 
erheblich griil3ere Mengen der organischen Stoffe adsorbiert, 
so daB sich eine sehr gut wirksame Schutzschicht auszu- 
bilden vermag. Wie jedoch besonders hervorgehoben sei, 
ist auch diese Adsorptionsschicht keine praktisch poren- 
freie Sperrxhicht, da sie ja immer noch rund 60% Poren 
besitzt. 

Es ergibt sich mmit der scheinbare Widerspruch, daB 
der verminderte Angriff auf das metallische Eisen auf 
die Ausbildung einer Adsorptionsschicht zudickgeftihrt 
werden m a ,  wlhrend nach allen unseren Erfahrungen 

4. Die gerhge, n u  einige 

iiber Schutzschichten eine Bedeckung mit mehr als der 
Hiilfte an Poren auf Grund der freien Porenfliiche allein 
praktisch keinen Korrosionsschutz bietet. 

\ 
fw \ 

Abb. 1. Adsorption von Gelathe an Eisenpulver (Kurve A) und 
Eisenoxydpulver (Kurve B). a P von 1 g adsorbierte Milligramm 

Celatine, c = Cleichgewichtskonzentra~on in der Iihung. 

Dieser Widerspruch lieu sich durch Ermittlung des 
D ec  kc  h i c  h t w ider  s t a n des restlos beseitigen. Der elek- 
trische Widerstand einer Schicht auf einem Metall in situ 
laBt sich nHmlich aus der geometrischen Steigung des 
geraden Astes der Stromspannungskurven im aktiven und 
passiven Zustand durch Differenzbildung berechnen. Er- 
mittelt man auf d i e  Weise den Widerstand der passi- 
vierenden Schicht am Eisen in Schwefeldure, die aus 
FeS0,.7Hs0 besteht, so ergibt sich ein Wert von 0,06 R. 
Setzt man aber der Schwefelsiiure steigende Mengen von 
organischen Stoffen mit Sparbeizcharakter zu, so ist eine 
betrachtliche Vergrokrung des Widerstandswertes fest- 
zustellen, die nur auf den groken  Widerstand der Ad- 
sorptionsxhicht zurtickgeftihrt werden kann. So steigt 
z. B. in n-H,SO, durch einen Zusatz von 1,25% Gelatine 
der Widerstand von 0,M n auf 7,79 R, also auf das 
etwa 130fache an. Die gleiche starke Erhohung des 
Schichtwiderstandes auf das 50-100fache konnte bei allen 
untersuchten und bereits aufgeziihlten organischen Stoffen 
und Sparbeizen beobachtet werden. 

Die Ausaahl dieser Stoffe wurde so getroffen, da0 sowohl 
schon in geringera Konzentration (0,03-0,05 %) sehr gut schiitzend 
wirksame Stoffe, wie die v e d e d e n e n  Rodhesorten, die Aussiger 
Beize. Ferrocleanol, Mbenzylsulfoxyd. Mbenzylsulfid und Diortho- 
tolylthiohmtoff, ah auch solche Stoffe untersucht wurden, welche 
erst in bedeutend hiiherer Konzentration (1-3%) wirksam sind. 
Zu d i m  Gruppe gehiiren Gelathe, Chinolin, Tiirkischrotiil, S t a k e  
und Gummi arabicum. 

Ferner war bei der Auswahl der organischen Stoffe auch darauf 
geachtet worden, chemisch miiglichst verschiedenartige Kiirper zu 
verwenden. da man ja auch schon verschiedentlich die Schutz- 
Wirkung der Sparbeizm auf chemische Eigenschaften oder die An- 
wesenheit bestimmter Radilrale oder Atome, wie Stickstoff oda 
Schwefel, zurtickzufiihren v e m c h t  hatte. Tatsachlfch geh6rten die 
nun untersuchten Stoffe sehr v e d e d e n e n  Kbsm organiecher 
Verbindungen an, wie den Sulfiden. Sulfoxyden. Thioharnstoffen, 
MheralBlen, Stickstoffringen, Eiweihtoffen. Kohlenhydraten und 
Fettsiruren. welch letztere vollkommen frei von N und s waren. 

Da dch alle untemuchten Stoffe vollkommen gleichartig ver- 
hielten. miigen hier nur beispielsweise die Ergebnisse mit F e r r o -  
c leanol  (Abb. 2) und Ttirkischrot t i l  (Abb. 3) etwas ausfiihrlicher 
besprochen werden. Die Werte ftir (F,-F) werden. wie aus den 
gestrichelten Kurven (Dreiecke) zu d e n  ist, n u  uqwesentlich 
auf den Betrag von 0.75 bei 0.08% Ferrocleanol bzw. auf 0.60 bei 
1.2% Ttirkischrobl herabgesetzt. Hingegen fst das Maximum der 
H-ungnwirhq d o n  W 0.05 % Ferrocleanol und 1.2 %Tiirkisch- 
mt6l crre.icht (auegaqpe  Kurve, gnbe). Fat gleichlanfend mit 

854 
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der Hemmungswirkung steigt aber der elektrlsche Wideratand dex 
Schutzachfcht in situ an, wie aus dem Verlauf der K m e  w8 (l’unkte. 
Kreuze) klar hervorgeht. 

K m  Cn fmtion 
4025 dbY0 QO75 670 % 

Abb. 2. 

H = O/, Hemmungswirkung in 3Z0/,iger H,SO,, 
w8 = Schichtwiderstand in R, 
Po - P = freie Porenfliiche in n-H,SO,. 

Abb. 3. 

H = % Hemmungswirkung in 32Xiger H,$O,, 

F, - F = freie Porenfliiche in n-H,SO,. 
We = Schichtwiderstand in R, 

Es besteht somit ein inniger Zusammenhang zwischen 
der Hemmungswirkung und dem Widerstand der Schutz- 
schicht. In  Abb. 4 ist fiir alle untersuchten Stoffe fiir 
jeden Widerstandswert der Mittelwert der dazugehorigen 
Hemmungswirkung eingetragen. Mit steigendem Schicht- 
widerstand wlchst vollkommen gleichlaufend auch die 
Schutzwirkung. Nach dem Erreichen einer Grenze von 
3 Q steigt die Hemmungswirkung nicht mehr weiter an. 
Dies bedeutet, dal3 an der Metallobefiche ein stabiler 
Zustand, wahrscheinlich die Siittigungskonzentration des 
Inhibitors, erreicht wurde. Ein Zusammenhang zwischen 
der chemischen Konstitution und der Hemmungswirkung 
besteht offensichtlich nicht, da derart verschiedene Sub- 
stamen, wie z.B. Dibenzylsulfoxyd und Turkischrotol, die 
gleiche Hemmungswirkung ergeben konnen. Auch die 
absolute Konzentration des Hemmungsmittels ist ganz 
ohne jede Bedeutung, da schon in Mengen von nur 0,05% 
sehr gut schiitzende Stoffe, wie z. B. die Rodinesorten, 
Ferrocleanol, Dibenzylsulfoxyd usw., einen hohen Wider- 
stand und gute Hemmungswirkung aufweisen. Von Chinolin 
braucht man zwar fur die gleiche Hemmungswirkung 

etwa 3%, der Widerstand erreicht aber ebenfalls erst bei 
derselben hohen Konzentration einen Wert von etwa3 0. 

%H 

Abb. 4. Zusammenhang zwischen Hemmungswirhg (H) and 
Wchtwiderstand (Wn). 

Die Erhohung des Schichtwiderstandes mit steigender 
Konzentration des Hemmungsmittels ist darauf zurtick- 
zufiihren, daB im Sinne der Beziehung von W b a  t i k  den 
Zusammenhang zwischen der Konzentration und der 
Oberfllichenspannung und Adsorption eines (capillaraktiven) 
Stoffes mit steigendem Gehalt auch immer grol3ere Spar- 
beizmengen adsorbiert werden. 

Bei Erreichung der Sattigungskonzentration ist dann 
auf der Metatloberflliche eine zusammenhiingende Wcht 
des organischen Stoffes vorhanden, die aus eng aneinander- 
liegenden Molekiilen oder bei Kolloiden aus einem Micellen- 
geriist besteht. Die Schutzschicht besteht also nicht wie 
bei der die Passivitiit des Eisens bewirkenden Bedeckung 
von Ferrosulfat aus miteinander verwachsenen f i t a l l e n ,  
sondern aus zahlreichen losen Einzelmolektilen, Molew1- 
komplexen oder Micellen, die sehr eng beieinanderliegen. 

Am besten wird der Aufbau der Schntzachicht durch eine 
N a d e l k i a s e n s t r u k t u r  wiedergegeben. Im GrundriB erscheinen 
die Molekiilketten oder Micellen nur als sehr kleine Punkte, zwischen 
welchen dch die iiberaus zahlreichen Poren befinden. Der schein- 
bare Widerspruch zwischen der gefundenen aehr g r o k  P o r d c h e  
der Wcht von 60% und der gleichzeitigen guten Hemmnngs- 
wirkung bei hohem elektrischen Widerstand der Schicht fst somit 
so zu erkliiren, daB die groBe Porenflache durch die in Summe groBe 
F l a e  zwischen den einzelnen Molekiilen oder Micellen zustande 
kommt, wiihrend die Enge dieser Zwischenrlume f i i r  den h o h a  
Ohmschen Widerstand verantwortlich zu machen ist. 

Je  liinger die Hauptvalenzkette der Molekiile oder Micellen 
sein wird, desto h6her wird der Widerstand und auch die damit 
zusammenhingende Hemmungswirkung sein miissen. Tatsachlich 
sind ja mit steigender MolekiilgriiBe und insbes. bei liinger werdender 
Kettenliinge bessere Hemmungswirkuugen zu beobachten. Auch 
konnte f i i r  die Hemmungswirkung die Traubesche Regel bestatigt 
werden, wonach mit wachsender Kettenliinge nicht nur die Ober- 
fliichenspannung einer Liisung sehr stark erniedrigt wird, sondern 
auch die Schutzwirkung in einer homologen Reihe mit wachsender 
Zahl der C-Atome ansteigt. . 

Der hohe Schichtwiderstand kommt somit durch die 
Enge der intermicellaren Capillarraume des Gelgeriistes 
oder der Fltissigkeitsfilme zwischen den Molektilketten 
zustande. Da es bekannt ist, da13 in Gelen mit steigender 
Konzentration des Gels die Diffusions- und Wanderungs- 
gescbwindigkeit sehr stark herabgesetzt wird, beruht auch 
die Schutzwhkung der adsorbierten organischen Stoffe 
auf h e r  Erschwerung der Diffusion der fiir die Metall- 
auflosung erforderlichen Stoffe. 
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Man hat es somit bei der Hemmung der Siiurekorrosion 
von Metallen durch organische Stoffe mit eincr ganz neuen 
Art von Schutzschichten zu tun, die zwar nicht auf Grund 
einer geringen Porenflache korrosionsvermindernd wirken, 
sondern bei hoher Porositiit wegen der Enge der Einzel- 
poren durch Erschwerung der Diffusion. 

der 
Sparbeizwirkung konnte auch auf ganzlich verschieden- 
artigem Wege vollauf bestatigt werden. Da jeder Korro- 
sionsvorgang eine Grenzfliichenerscheinung darstellt, miissen 
fur die Reaktionsgeschwindigkeit dieser Vorgange vor 
allem Diffusionserscheinungen maogeblich sein. Es muate 
daher der Tem pe ra  t u r  koe  f f izien t der Siiurekorrosion 
des Eisens ebenso wie derjenige des Diffusionskoeffizienten 
bei einer Temperaturerhohung um lo um etwa 2-3% oder 
hci ciner solchen von loo auf das 1,20--1,30fachc ansteigen. 

Bestimmt man nun den Temperaturkoeffizienten der Ce - 
wicl i t sabnahme d e s  Eisens  in 20%iger Schwefelsiure bei einer 
Vcrsuchsdauer von 2 h. so erhiilt man die Werte fiir die Kurve A 
in Abb. 5 .  Die Gewichtsabnahmen sind auf g/m'/Tag umgerechnet. 
Aus dietun Werten e: geben dch Tempcraturkoeffizienten von 
1.60 pro 1P nnd rund 20% pro 1* Tcmperaturahijhung. Diese 
Koeffizienten sind bedeutend h6her, als f i i r  einen reinen Diffusions- 
vorgang zu erwarten wire. Ala Uraache dieser Anomalie 
konnte die starke Rihrung durch den undt te lbar  am Metall ent- 
wickelten Wasserstoff erkannt werden. 

D i e  D i f f 11 sio n sg esc h w i n d ig  kei  t s t h e or i e 
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Abb. 5 .  Gewichtsverlwt von Eben in 20O,"iger H&O, mit und ohne 
einen Zusatz von organischen Stoffen bei lP, 45* und 75* (Venuchs- 

dauer 2 h!. 

Setzt man nun der Schwcfdaiiure verscbiedene S p a r b e i z -  
s tof fe  in einer so'chen Menge zu, die fiir eine hohe Hemmungs- 
wirkung ausreicht (0.1 %). 80 wcrden nicht nur die Cewichtsverluste 
d a  Eisens stark erniedrigt. sondern ouch bedeutend Kcringere 
Temperaturkoeffizienten von etwa 1,l hzw. 1-2 7" heobachtet 
Dies geht sehr deutlich a m  der klcineren Steigung der Kurven B, 
C und D mit je O.lyo ACP Rodine 107. Rodlne 111 und Ferro- 
cleanol hervor (Abb 5 . )  Die Temperaturkoeffizienten der S u r e -  
korrosion sind sogar erheblich kleina & jene dcs Diffusons- 
koeffizimtcn. Mca bt nur dadurch m-, d.D drrrch die adsorbierte 
Schutzdchfcht des organbchen Stoffca die W o n  in den KanUen 
zwischen den Molekiilketten oder in den intermicellaren Capillar- 
riumen sehr stark erschwert wurde. 

Schiitzt ein Stoff. wie z. B. Anilin. schlecht, 80 fiihrt ein Zu- 
eatz von selbst 2.5% Anil in  zur Sprve zur AwMldmg einer nur 
wenig dicht Repackten Schlcht d t  breiteren Poren. Diese Schicht 
bildet dam den diffundierendm Stoffen nur ein bedeutend gerfngeres 
tFinderPis. Es mu0 daha in &em eolchcn Pallc nicht nur eine 

geringere Hemmungewirkung. sondern auch ein grijkcr Tcmpcratur- 
koefflzicnt dcr Siurekondon uhalten werden. Dies trifft tat- 
siichlich zu. wie z. B. aus der Kurve E in Abb. 5 zu entnehmen ist. 
Der Temperaturkoeffizient betriigt pro loa Temperaturerhbhung 
bereits 1,54 und f i i r  lo etwa 15. 

Abb. 6. Cewichtsverlust von Elsen in Abhiingigkeit von der 
Konzentration des Hemmungsmittels (Versuchsdauer 2 h). 

Die gleiche schlecht schiitzende Schicht mu0 aber entstehen, 
wenn bei einem an sich gut schiitzenden Stoff wine Konzcntration 
in der h u n g  so gering ist. daO ke ine  S i t t i g u n g s k o n z e n t r a t i o n  
und dichteste Packung in der CrenLschlcht Metall-Likung entstehen 
kann. Setzt man daher z. B. die Konzentration von Rodine P von 
0.1 yo (Kurve D) auf 0.02 brw. 0.01 yo herab (Abb. 6, KurveA hw. B). 
.so werden nicht nur grbkre  Metallverluste auftreten. sondern auch 
hahere Temperaturkoeffidenten beobachtet. Im vollen Einklang 
mit der Diffusionsgeschwindigkeits~eorie der Sparbeizwirkung 
steigt der Temperaturkoeffizient bei einem Cehalt yon 0.02% von 
1.10 auf 1.38 und bei O.Ol~o auf 1.68 an. Es niihern sich aomit 
mit sinkender Konzentration du, Hemmungsmittels die Tempcratur- 
koeffizienten der Siiurckonosion wieder dem Werte der sparbeiz- 
freien Siiure. 

Auch die nur geringe Liislichkeitsvermindrung des Eism- 
oxyds in SBuren. die Ja durch das schlechtere Adsorp t ions-  
vennbgen d e s  Eisenoxydesverursacht b t .  kanndurchErmfttlung 
des Temperaturkoeffizienten der L6dkhkeit von Zunderpdver in 
Saure bet An- und Abwesenheit organkher Hemmungsmittel erklm 
werden. DA das Eisenoxyd nur sehr geringe Mengen der organischm 
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Abb. 7. Gewichtsvuhrst von 1 g Zunderpulver in 20yoigtr H , W ,  d t  
organkhen Zusiitzm nach 2 h bet verechiedenen Temperaturen. 



Hemmungsmittel zu adsorbieren verruag, wird weder die tijslichkeit 
des Eisenoxydes noch auch dcren Tetnperlrturkoeffizicnt durch die 
(kgenwart von Hemmungsrnitteln beeinflu fit u erdeii l ionnu.  Dies 
ist auch tatbachlich der Pall. wie eindeutig aus Abh. 7 hervorgeht. 
Dabei verhalten sich gut schiitzende Stoffe, wie Rodine It. voll- 
komtnen glelchartig wie dns nur schlccht schiitzendc Anilin (Kurve 
B bzw. C). 

Zusammenfassung . 
Die wirtschaftlich und technologisch so wichtige 

Metallbehandlung rnit Sauren ist somit auch in wissenschaft- 
licher Hinsicht als geklart anzusehen. Die Schtitzwirkung 
der organischen Stoffe bei der Saurekorrosion der Metalle 
besteht in einer primaren Ausbildung einer Deckschicht 
des Hemmungsmittels durch einen Adsorptionsvorgang. 
D i e  Schutzschicht bcdingt infolge der Enge der inter- 
micellaren Capillarraunie oder der Fliissigkeitsfilme zwischen 
den Molekiilketten einen hohen elektrischen Widerstand in 
der Grenzschicht Metall-Losung. Diese Schicht verursacht 
dann infolge der Enge der Poren, die zwar recht zahlreicll 
sind, eine sehr starke Verminderung der Diffusions- 

geschwindigkeit der fiir die Metallaufliisuiig erforderlichen 
Ionen. Es koinmt dann die Nachlieferung neuer Ionen 
zur Xetnllolxrfliiche und daiiiit auch die Korrosion des 
Jletalls in der Slure zuin Stillstand. 

13s sind claher weder cheniische iioch elektrocheniische 
13rscheinungen fur die Henirnungswirkung der organischen 
Stoffe bei der Saurekorrosion verantwortlich zu machen. 
Ausschlaggebend sind einzig und allein die groDere 
spezifische Adsorptionsfahigkeit des nietallischen Ekns  
gegeniiber dern nisenoxyd sowic rein physikalische 
Erscheinungen, naindich eine Erschwerung der Diffusion in 
der Grenzschicht hletnll-I,ijsung. [A. 73.1 
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W i ss e ns c h a f t lie h e Vor t r iig e : 

F. I,inke, Frankfurt a. M.: ,.Gvundgedanken eznev Licht- 
klimatologie. " 

% wurden die Faktoren besprochen, die fiir Infensittit, 
Ilauer und Spektralverteilung des Sonnen- und Himmels- 
lichtes maagebend sind. Der BinfluB der geographischen 
Brei te  auf die Gesamtstrahlung ist bekannt und berechenbar, 
auf die spektrale Verteilung dagegen nicht. Der Meereshohe 
kommt eine wesentlich geringere Bedeutung zu, a19 man 
friiher angenommen hat. Dagegen spielt die Horizontver-  
engerung infolge gebirgigen Cfiltitides, sofern sie iiber loo 
hitiausgeht. eine g r o k e  Rolle. Der Bewolkungsgrad, der 
sowohl von der geograyhischen 1,age als auch vom Lokal- 
klima abhagig ist, bde r t  nur die Lichtsumme, nicht dagegen 
die spektrale Verteilung. Der Trubungsgrad der Luft, der 
sowohl auf die 1,ichtsumme als auch auf die spektrale Ver- 
teilung &en EinfluS besitzt, h k g t  sehr von dem geographi- 
schen Breitengrad, Peuchtigkeitsgehalt der 1,uft und anderen 
Faktoren ab. Der Ozongehalt  der Luft macht sich nur im 
ultravioletten Teil des Spektnuns bemerkbar, wo er fur die 
kurzwellige Grenze des Sonnenspektrums ausschlaggebend ist. 
In therapeutischer Hinsicht sind aul3er der Globalstrahlung 
(Sonnen- und Hbelss t rahlung)  noch andere Faktoren 
wich ig. Der wichtigste ist die vor allem von Temperatur und 
WindverhlLltnissen abhiingige AbkiihlunggroI3e, die geniigend 
hoch sein mu& Hinsichtlich des Lichtes selbst kommt es 
nicht nur auf die Strahlungssumme, sondern auch auf ihren 
tiiglichen und jahreszeitlichen Rhythmus an, von dem die 
Lichtgewohnung abhugig ist. 

F. W. P. Gotz,  Arosa: ,,Sonize.)iaktioitiit und Stvahlungs- 
k l i m . "  

Bei der Besprechung der moglichen ZusammenhBnge 
zwischen Strahlung und Sonnenaktivitiit wurden vor allem 
die Fragen erortert, ob 1. eine extraterrestrische Sonnen- 
strahlungaderung bestehe und 2. ob ein Einflul3 der Sonnen- 
aktivitiit auf die irdische Atmosphiire vorhanden sei. Eine 
Beziehung zwischen Sonnenfleckenhaufigkeit und UV-Konti- 
nuumstra.hlung konnte nicht aufgedeckt werden. Die dagegen 
bei Sonnenemptionen gefundene Steigerung solcher UV- 
Strahlung beruht auf Anregung ganz kurzwelligen Lichtes 
in Linieneinission. Eine vermehrte Sonnenaktivitiit beein- 
flufit den Ozongehalt der Rtmosph.%re und ist wahrscheinlich 
von einer vermehrten Zufuhr subtropischer Luftmassen be- 
gleitet und hat so auf diesem Cmwege auch EinfluIJ a d  das 
Strahlungskha. 

P. Linke,  I?ankfurt: ifbev dns .Spelt~ruru der Himmels- 
sfrahlung." 

Bei reiner Atmasphiire besitzt die Himmelsstrahlung eine 
etwas kiirzere mittlere (effektive) Wellenliinnge als die Sonnen- 
strahlung. Bei triiber Atmosphhe ist, da die Strahlung von 
der TeilchengroDe abhkgt,  entweder cine Retonung des roten 
oder aber aucli des ultravioletten Anteiles der Himmels- 
strahlung, je nach der GroUe der streuenden Tei'chen, vor- 
handen. 

W. Morikof e r ,  Davos: . ,Sfrahlzrngsrize~~~~ethoden f u r  hZe- 
diziner und Biologen." 

Fa wurden die besonders fur Mediziner und Riologen in 
Prage kommenden Mehethoden und Instrumente sowie ihre 
Anwendungsmoglichkeiten besprochen. Rehandelt wurden u. a. 
Pyrheliometer, Pyranometer. Sternpyrarionieter nach Linhe, 
Lucimeter, Spenxhiichtzelle, Graukeilphotometer nach Dorno, 
I. (;.-Dosimeter, Cadniiumzelle. 

J .  Sa idman,  Paris: ,,Einfiihrung i n  die biologischen 
I'voblenie der StrahlungskIi~iatologie." 

Hierbei miisen die nur von der ahorbierten Strahlung 
hervorgerufenen Wirkungen streng getrennt werden von den- 
jenigen, die daneben noch auf Temperaturiindenmgen zuriick- 
zufiihren sind. Zu den ersteren gehoren u. a. Hautreaktionen, 
Histaminerzeugung usw. Die zweiten sind indirekte Effekte, 
uber die man noch nichts h'tihercs weiB. I 3  wurden Wege auf- 
gezeigt. wie man die Kenntnisse uber diese indirekten Licht- 
wirkungen erweitern und vertiefen kann (z. 13. Untersuchung 
der Hautempfindlichkeit in verschiedenen J ahreszeiten, Phos- 
phor- und Calciumgehalt des Blutes, HBufigkeit und geo- 
graphische bzw. jahreszeitliche Verteilung VOII heliopbilen und 
heliophoben Krankhciten, besonders Rachitis und 'I'uberkulose) . 

M. Pe t i t  pierr  e ,  St. Montz : , ,Helidhera+ie." 
Es wurde besonders darauf hingewiesen, welche Bedeutung 

der AbkiihlungsgroDe in der praktischen Heliotherapie zu- 
kommt. Die verschiedenen Probleme, die bei der Dosienmg 
der Sonnenstrahlung auftreten, wurden besprochen. 

F. Oeri, Davas: , ,obey Sonnenbehandlung bei Lungentuber- 
kulose." 

Auf Grund von 22ja~iger  Erfahrung kamVortr. zu dem 
Sch ld ,  da13 Heliotherapie bei der Lungentuberkul- nicht 
sehr wirksam ist und die anderen Heilmethoden niemals er- 
setzen kann. Andererseits sind Gefahren bei einer richtig 
durchgefiihrten Sonnenkur nicht vorhanden. 

H. J ausion,  Paris: ,,Hirhen-Photopafhologie." 
Es wurden die besonderen, im Hochgebirge auftretenden 

pathologisch& kkscheinungen und ZustAnde beschrieben, die 
mit Temperaturerniedrigung. Luftverhdemg, Strahlungs- 
zunahme, Abnahrne von Mikroben und Staubteilchen usw. zu- 
sammenhiingen. 




