Versammlungsberichte

Zuverldssigkeit gepriift. Fiir Fe, Cr-und Mu werden die ,, Umschlags-
gebiete” (Fell = Felll usw.) gemessen. Auch Ungleichgewichte
(Zetsetzung von X,Cr,0, beim Einschmelzen u. dgl. oder Diffusions-
vorginge) lassen sich mit diesem Verfahren zeitlich laufend verfolgen.

b) Vergleichende Messung der Basizitit. In gleichem
MaBe duflert sich eine verschiedene Basizitdt der Schmelzen auf
die Oxydationsstufe vieler Glasfarbstoffe (Fe, Cr, Ti usw. aber
auch 8, Se), wobei man in dem Schema 2 Fe™ + O + 30" 2 2 (Fe0,)’
in der O”-Ionenkonzentration das MaB fiir die Basizitit zu erblicken
hat. In einer Untersuchung mit W. Stegraier wird zunichst
die relative Basizitdt in den Systemen Alkali-SiO, bzw. B,0,
bzw. P,0; mit Farbindicatoren bei einer einheitlichen Temperatur
von 1100° bestimmt; die Stdrke dieser Siuren nimmt von SiO,
ilber B,0, nach P,0, zu. AuBerdem witd versucht, Coss durch
eine im Prinzip wie oben arbeitende Gaskette zu bestimmen; in
diesem Fall wird po, konstant gehalten (Luft). Die MeBergebnisse
an Li-, Na- und K-Boratschmelzen sind sehr iiberraschend: Im
.Gebiet hoherer Alkalikonzentrationen steigt Co~ und damit die
Bagizitit im Sinne Li-Na-K (bei gleichem Mol.-%-Gehalt); bei
niedrigen Alkaligehalten (0—159%,) ist die Reihenfolge gerade um-
gekehrt. Versuche mit Farbindicatoren bestitigen dies. Die Fr-
scheinung wird folgendermafen gedeutet: Im Gebiet hoher Alkalitit
handelt es sich um die Dissoziation z. B. R’ + BO,’, die dhnlich
wie in wifriger Losung bei R* + OH’ die Basizitit bestimmt; sie
muf} bei dem gréBeren K™ grofer sein als beim kleineren Li'. Bei
kleinen Alkalitaten dagegen ist das Anion im wesentlichen das
BOj- oder BO,-Netzwerk, das nicht elektromotorisch wirksam sein
kann. Die Wahrsclieinlichkeit, daB O’~-Ionen hiervon abgetrennt wer-
den, ist beimu Li" wegen seiner hoheren Feldstirke gré8er als beim K.
Colloquium am 8. Oktober 1940.

H. Grubitsch, T. H. Graz: Die Hetpwasscrkorrosion von Zink?) .

Praktische Erfahrungen haben ergeben, daB Zink in heiflem
Wasser einer seht starken Korrosion unterworfen ist. Langzeit-
korrosionsversuche, die von Q. L. Coz und J. E. Maconachie durch-
gefiihrt wurden, zeigten in beliiftetem Wasser einen Hochstwert des
Angriffes bei 60°, Die Erkliarungen der Genannten befriedigen jedoch
nicht, so dafl weitere Versuche zur Aufklirung des Reaktions-
mechanismus der Heifwasserkorrosion von Zink durchgefiihrt
wutden. Um sekundére Einfliisse bei der Korrosion tunlichst aus-
zuschalten, wurde zur Ermittlung der Anfangskorrosion ein Ver-
fahren ausgearbeitet, das auf der Bestimmung der wihrend einer
Versuchsdauer von 10 min kolloidal in Lésung gegangenen Korro-
sionsprodukte beruht. Diese geringen Zinkmengen wurden nach der
Dithizonmischfarbenmethode durch Farbvergleich im neutral-
grauen Mischfatbengebiet bestimmt?). Die Voraussetzung dieser
Methode ist,  daBl der Bedeckungsvorgang des Metalles mit dem
Korrosionsfilm in dem zur Untersuchung kommenden Temperatur-
und Zeitbereich gleichartig verlduft. Reststromversuche nach Tdde
ergaben, dafl diese Voraussetzung zwischen 20 und 100° bei einer
. Korrosionsdauer bis zu maximal 15 min zutrifft, wobei das Ver-
héltnis des im Korrosionsfilm befindlichen zu dem kolloidal ge-
I6sten Zink ungefdhr 2:1 betrigt.

Korrosionsversuche in beliiftetein Wasser ergaben bei einer
Korrosionsdauer von 10 min ein qualitativ mit den Langzeit-
versuchen iibereinstimmendes Ergebnis, wobei der mittlere Fehler
dieser Bestinimungen - 79, betragt.

Das Dithizonverfahren ist niclit geeignet, Langzeitkorrosions-
versuche zu crsetzen, die unentbehrlich sind, um den Einflu von
sekundéren Reaktionen in der Deckschicht aufzuzeigen. Da der
Bedeckungsvorgang bei verschiedenen Metallen verschieden ver-
lauft, diirfte sich das Verfahren auch nicht ohne weiteres fiir ver-
gleichende Korrosionsuntersuchungen an verschiedenartigem Ma-
terial eignen?). Dagegen diirfte seine weitere Anwendung zur Fest-
stellung des Temperatureinflusses auf die Korrosion von Nutzen sein.

Zur weiteren Aufklirung des HeiBwasserkorrosionsvorganges
von Zink wurden Korrosionsversuche mit destilliertem Wasser
durchgefiihrt, das bei der jeweiligen Versuchstemperatur mit Gas-
phasen von verschiedenen, genau definierten Sauerstoffgehalten
im Gleichgewicht stand. Aus den FErgebnissen wird geschlossen,
daf} fiir den Korrosionsvorgang die Reaktionen 1. Zn + H,0 =
Zn (OH), + 2 H; 2.2 H 4 O gelést = H;0;°3.Zn(0OH), = ZnO + H,0
bestimmend ‘sind. Reaktion 1 tritt dabei fiir sich allein als
auch mit 2 gekoppelt als 2-Akt-Reaktion auf. Bei 60° wird offenbar
Reaktion 3 fiir den Korrosionsvorgang geschwindigkeitsbestimmend,
indem fester haftende und dichtere Oxydschichtem mit kleineremn
Diffusionskoeffizienten entstehen, die fiir das Auftreten des Hochst-
wertes der Korrosion bei 60° verantwortlich sein diitften. Eine di-
rekte Oxydation des Zinkes durch den in Wasser gelésten Sauer-
stoff nach Zn 4+ O gel. = ZnO tritt nicht ein, da sowohl Messungen
der Temperaturabhingigkeit der Wasserstoffiiberspannung als auch
der Wasserstoffperoxydbildung bei der Korrosion Werte liefern, die
mit der Annalime einer direkten Oxydation unvereinbar sind. Die
Versuche werden nach verschiedenen Richtungen fortgesetzt.

®) H. Grubitsch u- J. Sinigoj. Korros. u. Metsllschutz 18, 194 [1940]; H. Grubitsch u.
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" wesenheit von Wolfram, Niob-Tantal,

“Colloquium am 19. November 1940.

W. Holzmiiller, Berlin: Bettrag zur Theorie der anomalen Ds-
spersion und des Verlustwinkels an Festkdrpern bei Hochfrequenz.

Die Debyesche Dipoltheorie fiilhrt die anomale Dispersion in
polaren Fliissigkeiten auf ein Zusammenwirken von Brownscher
Molekularbewegung und Dipolreibung zuriick. Diese Theorie bringt
weiterhin die gemessenen Relaxationszeiten in Zusammenhang mit
Viscositdt und MolekiilgréBe. In hochviscosen Fliissigkeiten und
organischen Glédsern sind die Voraussetzungen der Theorie: Giiltigkeit
der hydrodynamischen Gesetze fiir kleinste Dimensionen, freie Dreh~
barkejt in Feldrichtung und Vernachlidssigung zwischenmolekularer
Krifte nicht erfiillt.

In Festkorpern befinden sich die Dipolmomente in Mulden
potentieller Energie und sind durch verschiedene Krifte mit anderen
Teilen desselben Molekiils bzw. mit Nachbarmolekiilen verbunden.
Durch kriftige Brownsche StéBe ist die Uberwindung eines Maxi-
mums der potentiellen Energie und die Bildung einer anderen mehr
oder weniger wahrscheinlichen rdumlichen Anordnung méglich.

Die Verteilung der Dipolmomente auf die méglichen Energie-
niveaus erfolgt ohne elektrisches Feld nach dem Boltzmannschen
Verteilungsgesetz. Da jede Potentialmulde a priori mit einem
gewissen Winkel verkniipft ist, ist Richtung und Energieniveau
nicht voneinander unabhéngig. Bei dzr Verteilung der Dipolmomente
im elektrischen Feld nach dem Bolizmann-Gesetz mull die Ab-
héngigkeit der Richtungseinstellung von der jeweiligen poten-
tiellen Energie gegeniiber der Nachbarschaft beriicksichtigt werden.
Wegen der endlichen Zahl vorhandener Moglichkeiten der
einzelnen Finstellungen der Molekiile existieren in jedem Raum-
winkel eine Anzahl freie Pliatze, und auf diese méoglichen Stellungen
sind die Dipolmomente unter dem EinfluB des elektrischen Feldes
zu verteilen. Diese Aufgabe 16st auch die Statistik von Fermi. Man
findet bei angelegtem konstanten elektrischen Feld eine Bevorzugung
der hoheren Energiestufen, da fiir diese die Zahl der freien Plitze
in Feldrichtung grofer ist als in den unteren Emnergiestufen, wo die
meisten mdglichen Lagen besetzt sind. Die gesamte potentielle
Energie im hochpolymeren Korper ist kurz nach dem Abschalten
des Feldes gréfler als vorher. Das mittlere Moment ist in jedem Fall
kleiner als das nach den urspriinglich Debyeschen Formeln etrechnete
und wird Null, wenn fiir jedes Dipolmoment jeweils nur eine Ein-
stellung méglich ist. N

Die Gleichgewichtseinstellung ist zeitabhdngig, da die Uber-
windung der Maxima potentieller Energie nur bei kriftigen Wirme-
st6Ben erfolgen kann. Man erhilt in Abhdngigkeit von den zu iiber-
windenden Energieschwellen eine oder mehrere Relaxationszeiten;
eine einfache Rechnung zeigt, daB die Abhingigkeit der Dipolein-
stellung von Frequenz oder Relaxationszeit formelméBig den gleichen
Verlauf hat wie im Falle der Reibungsdispersion.

Der EinfluB mehrerer Relaxationszeiten dufBert sich in einer
Verbreiterung der gemessenen Maxima (tgs in Abhéngigkeit von
Temperatur oder Frequenz), oder in extremen Fillen im Auftreten
mehrerer Maxima. Schon die Messung bei zwei verschiedenen Fre-
quenzen erlaubt Aussagen iiber das Vorhandensein inehrerer Re-
laxationszeiten.| o

Die Berechnung von innerer Feldstirke, Polarisierbarkeit, Ver-
lustwinkel und Sprungwellenlinge schlieBt sich an die bekannten
Formeln an. Die Wirkung benachbarter Molekiile auf das innere
Feld, die man bei Anwendung des Mosottischen Ansatzes vernach-
ldssigt, wird bereits bei der Festlegung der Emnergiestufen beriick-
sichtigt. .

Es wird weiterhin eine Anzahl MeBergebnisse an hochpoly-
meren Substanzen mitgeteilt und zur Priifung der Theorie heran-
gezogen. ) i

Chemiker-Ausschufl
des Vereins Deutscher Eisenhiittenleute’).

25. Vollsitihng am 27. September 1940 in Diisseldorf.

Dr. L. Weif3, Frankfurt a. M.: Besitmmung des Siliciums mit
Hilfe von Gelatine, insbesondere in Stahl und Eisen. »

Vortr. erwdhnte zunidchst die Nachteile des sogenannten Ein-
dampfverfahrens, ndmlich den groBen Zeitaufwand, den hohen
Gasverbrauch und die Filtrationsschwierigkeiten, welche bei An-
Titan, Zirkon auftreten;
diese Elemente liefern bei lingerem Erhitzen auf 135-—150° unvoll-
kommen entwisserte Sdurehydrate bzw. basische Salze, welche
schleimig anfallen und das Filtrieren sehr verlangsamen. Schlecht
filtrierende Niederschlige konuen nicht vollstindig ausgewaschen
werden, liefern also eine so unreine Kieselsdure, dafl sie unbedingt
abgeraucht werden muB.

Diese Nachteile fallen weg bei Zusatz von Gelatine oder
Leim oder Hausenblase zur sauren Losung des Eisens oder Stahls,
des Erzes oder der Schlacke oder eines Atkali (Magnesia)-Aufschlusses.
Schon Qraham hat gezeigf, dal man mit Gelatinelésungen ver-
schiedene Kieselsduresole unterscheiden kann., Vortr. hat seit 1912

%) Die Vortréige 2rsclicinen ausfiihrlich im Archiv f. Eisenhiittenwesen.
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