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Vorwort zur deutschen Ausgabe. 
WIWD .ich der an mich ergangenen Aufforderung der Verlagsbuchhandlung 

Julius Springer, Berlin, zur Durchfiihrung der deutschen Herausgabe des EVANS
schen Werkes glaubte Folge leisten zu sollen, so geschah das einmal deshalb, well 
meiner Ansicht nach im deutschen Schrifttum kein ahnliches aus einem GuB und 
aus so umfassender (nach erfolgreich leitenden Gesichtspunkten ausgerichteter) 
praktischer Sachkenntnis heraus geschriebenes Werk vorliegt und zweitens 
weil es fUr mich einen besonderen Reiz besaB, die EVANsschen Uberlegungen 
und ausgedehnten experimentellen Untersuchungen zum Grundphanomen der 
Korrosion, die mit bescheideneren eigenen theoretischen und praktischen Arbeiten 
konform gehen, dem deutschsprachigen Interessentenkreis in dieser Form vor
zulegen. Dabei gedenke ich gem und dankbar der freundschaftlichen Ein
stellung von Dr. EVANS zu meiner Aufgabe: er sagte mir zu, an dem Buch 
Anderungen nach Belieben (bei entsprechender Kennzeichnung) anbringen zu 
diirfen. Wenn ich von diesem vertrauensvollen Anerbieten trotzdem nur in 
allerbeschranktestem AusmaBe Gebrauch gemacht habe, so geschah das nach 
reiflicher Uberlegung vor allem deshalb, well meiner Ansicht nach etwa eine an 
sich leicht mogliche Heranziehung weiterer Literatur - bis zum Ev ANsschen 
LiteraturabschluBtermin oder aber bis zur Zeit des Abschlusses der Uber
setzung - die Einheitlichkeit des Buches mit ziemlicher Sicherheit gesprengt 
haben wfude, ohne daB durch die dadurch an und fUr sich erhOhte Anzahl 
aufweisbarer Einzelfakten das grundsatzliche Bild von den Vorgangen bei der 
Korrosion und Passivitat irgendwie entscheidend beeinfluBt oder weitergehend 
geklart worden sein wiirde. Das aber erschien mir bei meiner Arbeit das Ent
scheidende und einzig mit meiner Verantwortung demEvANsschen Buch gegen
iiber Vertragliche: die innere Geschlossenbeit der vorgetragenen Anschauungen, 
in der eine besondere Starke dieses Buches zu erblicken ist, unangetastet zu 
erhalten, urn so mehr, als gerade die Cambridger Ergebnisse, auf die sich die 
Ev ANsschen Darlegungen wiederholt mit Erfolg und vollem Recht stiitzen, in 
vorbildlich objektiver und selbstkritischer Form vorgetragen werden. 

Ich glaube, daB gerade das EVANssche Buch in der Auswahl des zur Stiitzung 
seiner Argumentationen herangezogenen Schrifttums fUr uns bedeutungsvoll 
sem sollte. Es zeigt, welchen erheblichen Antell der angelsachsische Kreis an 
der erfolgreichen Bearbeitung dieses wissenschaftlich und technisch gleich 
wichtigen Gebietes genommen hat. Diese Tatsache sollte uns, wie ich mehrfach 
auszufiihren Gelegenheit genommen habe, aufmerken lassen. Die Korrosion 
bzw. ihre sinngemaBe systematische Verhiitung ist von so anerkannt volks
wirtschaftlicher Bedeutung, daB man dariiber eigentlich schon kein Wort mehr 
zu verlieren wagt. Dennoch fehlt es nach wie vor in Deutschland an einer ein
heitlich ausgerichteten Korrosionserforschung groBeren MaBstabes, fehlt es, 
mit einem Wort, an einem Institut fUr Korrosionsforschung, ahnlich vielleicht 
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den Kaiser Wilhelm-Instituten, wobei diese Namensnennung Ausdruck sei zu
gleich fiir eine weitausschauende wissenschaftliche Durchforschung des Fragen
komplexes bei volks- und damit wirtschaftsnaher Auswertung der erarbeiteten 
Ergebnisse. Die Art und Weise, wie das Korrosionsproblem etwa in England 
angefaBt worden ist - weitausholend in der wissenschaftlichen Problematik, 
vor allem durch die Cambridger Schule von EVANS sowie durch den BENGOUGH
schen Arbeitskreis in Teddington, und groBziigig in den praktischen Korrosions
priifungen in den kontinentumfassenden Priiffeldem, wobei als vorbildlich die 
Korrosionsarbeitsgemeinschaften des Iron and Steel Institute herausgestellt 
seien -, kann nur als em: nachahmenswertes Vorbild zu planvoller und zu 
Erfolg fiihrender Arbeit angesehen werden. 

Der Herausgeber der deutschen Ausgabe muB die gleiche Nachsicht fiir 
sich in Anspruch nehmen, die der SchOpfer des englischen Werkes fUr sich 
in dem Vorwort zur englischen Ausgabe erbittet: Das Gebiet, insbesondere der 
technischen Fragestellungen, ist bei der allgemeinen Bedeutung der in Frage 
stehenden Sachverhalte so auBergewohnlich umfassend, daB es in vielen Fallen 
auBerst schwierig ist, die adaquate deutsche Formulierung zu finden. Ich bin 
mir durchaus bewuBt, daB mir das trotz redlichen Bemiihens nicht in allen Fallen 
restlos gelungen sein wird. 

Durchgehend sind die fUr den deutschen Leserkreis uniiblichen englischen 
MaBeinheiten in die uns gelaufigen des CGS-Systems umgerechnet worden. 

Es ist mir ein besonderes Bediirfnis, Herm Dr. Ing. E. FRANKE, standigem 
wissenschaftlichen Mitarbeiter der Gmelin-Redaktion, sehr herzlich zu danken 
fiir seine verstandnisvolle und stets bereite Hilfe, insbesondere bei der Findung 
zahlreicher technischer Ausdriicke und Formulierungen. Ebenso herzlich habe 
ich, abgesehen von anderen freundlichen Helfem, denen gleichfalls zu danken 
ist, Fraulein L. SCHRECK zu danken fUr ihre einsatzbereite und unermiidliche 
Mitarbeit bei der technischen Gestaltung des deutschen Buches, sei es bei der 
Schreibmaschinenarbeit, der Korrektur oder den Registem. Nicht zuletzt danke 
ich der Verlagsbuchhandlung Julius Springer fUr vieles freundliche Eingehen 
auf von mir vorgebrachte Wiinsche und fUr die mir stets bewiesene wohlwollende 
Forderung meiner Arbeit. 

E. PIETSCH. 

Berlin, 2. April 1939. 



V orwort znr englischen Ansgabe. 
Die letzte englische Auflage meines Buches "Corrosion of Metals" erschien 

im Jahre 1926. Den Wiinschen nach einer weiteren Bearbeitung dieses Buches 
habe ich nicht Folge geleistet, da die Lage auf dem Gebiete der Korrosion ein 
vollig neues Buch erfordert. In den letzten 10 Jahren sind viele tausende an 
Arbeiten erschienen, die sich mit der Korrosion, der Passivitat und dem Ober
flachenschutz von Metallen beschaftigen und die auf mehrere hunderte ver
schiedener Zeitschriften verteilt sind. Der potentielle Wert dieser groBen Fiille 
verstreut vorliegender Erkenntnis ist bedeutend; aber der unmittelbare Wert 
bleibt klein, da es fiir den gewohnlichen Fragestellenden auf diesem Gebiet 
schwierig ist, die Belehrung zu erreichen, nach der er sucht. Das vorliegende 
Werk ist ein Versuch, den Wissensstand zusammenzufassen, und es ist aufgebaut 
auf den Untersuchungen und Veroffentlichungen von etwa 1700 Autoren, deren 
Namen im Autorenverzeichnis erscheinen. Dabei stiitzt sich dieses Werk ziem
lioh speziell auf die seit 1923 an der Cambridger Universitat durchgeftihrten 
Arbeiten. lch will keinerlei Entschuldigung dafiir vorbringen, daB ich den 
Cambridger Untersuchungen im Rahmen des Ganzen einen so wesentlichen 
Raum zur Verfiigung gestellt habe; denn abgeseheiJ. davon, daB es ein offenbarer 
V orteil ist, Phanomene zu beschreiben, die der Schreiber selbst gesehen und 
tiber die er nicht lediglich gelesen hat, ist es weiterhin richtig, den Leser be
sonders mit den Versuchen vertraut zu machen, die zu den in diesem Buch 
vertretenen Anschauungen gefiihrt haben. Sind diese Anschauungen hoffnungs
los falsch, so soUte das Buch iiberhaupt nicht geschrieben werden. 1st die Ab
fassung des Buches dagegen gerechtfertigt, so wird die Beriicksichtigung der 
experimentellen Grundlagen fUr die vorgebrachte Lehrmeinung zu einer Not
wendigkeit. lch will lediglich hinzufiigen, daB die Mehrzahl dieser Cambridger 
Untersuchungen nicht von mir selbst, sondern von meinen Mitarbeitern durch
gefiihrt worden ist. ·lm Text habe ich ausschlieBlich die Namen der Experi
mentatoren genannt und so eine wiederholte· Bezugnahme auf "den Autor" 
vermieden. lch habe im Autorenverzeichnis keine Hinweise auf meine eigenen 
Arbeiten gebracht, da sie infolge der groBen Zahl zu geringen Nutzen bieten 
wiirden. 

Bei der Abfassung dieses Buches habe ich an zwei getrennte Gruppen von 
Lesern gedacht: an den Praktiker und den reinen Wissenschaftler. "Ober die Be
deutung der Korrosion und des Werkstoffschutzes fiir den Ingenieur, den indu
striellen Chemiker und den Metallurgen ist heutzutage kein besonderes Wort 
zu verlieren. Es sind viele Schatzungen der jahrlichen Kosten vorgenommen 
worden, die in der Welt durch den notwendigen Ersatz fUr korrodiertes Metall 
und durch die erforderliche Anwendung von SchutzmaBnahmen verursacht 
werden. Aber die veroffentlichten Zahlen, so sensationell sie auch sein mogen, 
beriicksichtigen nicht die menschliche Seite dieser Frage. Es ist unmoglich, 
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die immerwahrende Sorge, die den verantwortlichen Industriellen durch die Be
drohung von seiten der Korrosion auferlegt ist, oder die heftige Erbitterung, die 
sich einstellt, wenn ein glatt arbeitender ProzeB infolge eines rasch lokalisierten 
Angriffes plotzlich zum Stehen gebracht wird, in Geldsummen auszudrucken. 
Jedes Buch uber Korrosion, Passivitat und SchutzmaBnahmen muB sich 
infolgedessen in erster Linie an den Ingenieur und den industriellen Chemiker 
wenden. 

Es steht jedoch zu hoHen, daB der Gegenstand auch von seiten des reinen 
Wissenschaftlers Aufmerksamkeit findet. Aus gewissen Grunden heraus hat 
sich der akademische Chemiker stets fur die "Passivitat" - das Gegenteil der 
Korrosion - interessiert. Er scheint jedoch die Korrosion selbst als einen "ent
weihten" Gegenstand zu betrachten, der nur dem Industriellen zukommt. Das 
Phanomen der Korrosion bietet jedoch tatsachlich viele Seiten eines besonderen 
wissenschaftlichen Interesses. Wenn man Reaktionen, wie beispielsweise die 
Hydrolyse von Athylacetat als der Untersuchung wurdig erachtet, da sie einen 
Einblick in das Kraftespiel der Natur gibt, dann sollte sicherlich die der Ein
wirkung von Wasser und Sauerstoff auf Eisen, die als Rostvorgang bezeichnet 
wird, aus ahnlichen Grunden gerechtfertigt erscheinen, insbesondere da sie 
Erscheinungen bietet, die bei den Reaktionen nichtmetallischer Stoffe nicht 
auftreten. Es ist anzunehmen, daB viele "reine Chemiker", sofern sie ihre 
Abneigung fur das in Frage stehende Gebiet hinreichend uberwinden wurden, 
feststellen muBten, daB es einen Reiz besitzt, den sie fruher nicht erkannt 
hatten. 

Bei der Abfassung eines Buches fur zwei Gruppen von Lesern ist es erforder
lich, von jeder Gruppe eine gewisse Toleranz zu erbitten. Die Aufgabe des 
Schreibenden ist dadurch erschwert worden, daB viele Leser dringend eine quanti
tative Behandlung des Gegenstandes erwunschen, die zumindest gewisse elemen
tare mathematische Anforderungen steUt, wahrend die anderen gegen die Ein
fiihrung selbst der einfachsten algebraischen Symbole Einwendungen erheben. 
Urn diesen Wunschen zu entsprechen, habe ich jedes Kapitel in die folgenden 
drei Abschnitte geteilt: 

A. Wissenschaftliche Grundlagen. 
B. Fragen der Praxis. 
C. Quantitative Behandlung. 

Dieser letzte Teil bietet eine sehr elementare quantitative Besprechung der
jenigen FaIle, die hinreichend einfach sind, urn durch Gleichungen ausgedruckt 
zu werden. Die Einfachheit der Gleichungen, die zur Darstellung einiger Korro
sionsvorgange dienen, ist vielleicht etwas uberraschend; in Fallen dagegen, 
in denen die algebraische Behandlung verwickelt sein wurde, kann die Klar
legung hinreichend mit Hilfe einer graphischen Darstellung erzielt werden. 
Die C-Teile enthalten auch gewisse Argumentationen, die in einigen Fallen 
spekulativer Natur sind und, wenngleich nicht mathematischer Natur, doch 
dem mit dieser Materie wenig vertrauten Leser schwierig erscheinen mogen. 
Wenn der Leser, der gegen eine mathematische Behandlung Einspruch erhebt, 
sich auf die A- und B-Teile beschrankt, so wird or finden, daB der ganze Fragen
komplex dort ohne Lucken in der Beweisfiihrung dargestellt wird und daB 
die ihm unerwunschten Symbole, abgesehen von ihrer Benutzung in FuBnoten, 
vollig fehlen. 
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Es wird angenommen, daB der Leser uber gewisse Kenntnisse auf dem 
Gebiete der Elektrochemie und Optik verfugt. Fur Benutzer, deren Kenntnis 
dieser Gebiete verblaBt ist, habe ich eine Reihe grtiBerer FuBnoten angefugt, 
die die erforderlichen elektrochemischen Grundlagen zusammenfassen. In 
einem Anhang werden weiterhin die optischen Eigenschaften dunner Filme 
besprochen. Fur denjenigen, der mit elektrochemischen Dingen nicht vertraut 
ist, werden die FuBnoten, die das Material notwendigerweise sehr gedrangt 
bringen mussen, nicht leicht lesbar sein - jedoch wird der Leser, der sich einer 
verwickelten elektrochemischen Frage nahert, ohne fruher die Grundlagen dieser 
etwas schwer ubersichtlichen Wissenschaft gemeistert zu haben, darauf gefaBt 
sein mussen, auf gewisse Schwierigkeiten zu stoBen. 

Die Abgrenzung zwischen reiner und angewandter Wissenschaft ist nicht 
scharf, und ich habe infolgedessen bei der Zuteilung des Materials zu den Teilen 
A und B nicht geztigert, notwendigenfalls eigenwillige Entscheidungen zu 
treffen, wenn ich dadurch Wiederholungen vermeiden konnte. Gewisse Wieder
holungen sind jedoch unvermeidlich, wenn die Verknupfung von Phanomenen 
herausgearbeitet werden solI. Bei der Zuteilung des Materials zu den Kapiteln 
habe ich die Anordnung nach den wissenschaftlichen Ursachen der Phanomene 
getroffen. Der Ingenieur mag vielleicht bevorzugen, aIle FaIle von Schiffs
korrosion an einer, aIle FaIle von Ofenzersttirungen an einer anderen Stelle zu 
finden, und so fort. Eine derartige empirische Anordnung wurde jedoch dem 
Hauptzweck des Buches zuwiderlaufen. Beabsichtigt ist, nicht nur die Tat
sachen als solche aufzuzeigen, sondern ein Verstandnis von den hinter ihnen 
liegenden Bedingtheiten zu vermitteln, da ohne dieses Verstandnis die An
wendung von Heilmitteln gegen die erkannten Schadigungen direkt gefahrlich 
sein k5nnte. 

Bei der Berucksichtigung von Arbeiten andeter Autoren habe ich versucht, 
zwischen zwei extremen Standpunkten hindurchzusteuern. Ich hatte einfach 
meine eigene Interpretation dieser Arbeiten geben und demLeser eine ex cathedra
Darstellung bringen k5nnen, die er als Ganzes anzunehmen hatte. Gegen eine 
derartige AnmaBvng von Unfehlbarkeit wurde jedoch jeder Einspruch erheben, 
der sich Selbstachtung und Unabhangigkeit des Denkens bewahrt hat. Anderer
seits hatte ich versuchen k5nnen, die Meinungen eines jeden Autors in einer 
v5llig ungeteilten Form zusammenzufassen und dem Leser die Entscheidung 
daruber zuzuschieben, welche Meinung die richtige ist. Eine derartige Behand
lungsweise wurde jedoch wahrscheinlich den nicht besonders mit dieser Materie 
bewanderten Leser verwirrt haben. Ich habe dagegen versucht, den verschie
denen Autoren ihre eigenen Ansichten zuzuteilen, wobei ich ihnen in ihren 
Theorien zustimme (wenn sie richtig sind) und ihnen die Verantwortung zuteile 
(wenn sie sich als falsch erweisen sollten). Ich habe diese Ansichten jedoch so 
dargestellt, als ob sie meiner eigenen Meinung entsprachen. 

Insgesamt gesehen bin ich uberrascht, festzustellen, wie gut die Ergebnisse 
verschiedener Autoren, die sich dem Gegenstand von verschiedenen Seiten 
her genahert haben, ubereinstimmen und sich zu einem harmonischen Bild 
zusammenfinden. Die Vorstellung, daB das Gebiet der Korrosion voll von 
Unklarheiten ist, muB heutzutage als eine Ubertreibung bezeichnet werden. 
Zweifellos bestehen auch jetzt noch Unstimmigkeiten und Unzulanglichkeiten. 
Nimmt man jedoch den Erscheinungskomplex als Ganzes, so ist es nicht die 
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mangelnde "Ubereinstimmung, sondern die grundsatzIich klare Linie, die dem 
Autor als iiberraschend und befriedigend zugleich erscheint. Es steht zu hoHen, 
daB die in diesem Buch vorgetragenen Ansichten, insgesamt gesehen, einen 
brauchbaren Mittelwert der Anschauungen vermitteln, die in den hauptsach
lichen Korrosionslaboratorien der Welt vertreten werden. Zweifellos wird jedes 
einzelne Laboratorium gewisse Teile geandert wissen wollen, jedoch werden 
die gewiinschten Anderungen in fast jedem Fall verschieden sein. 

Die Ansichten der Forschergruppe in Teddington stimmen bekanntermaBen 
nicht mit denen des Cambridger Arbeitskreises iiherein; jedoch sind meine 
Schwierigkeiten hei der Behandlung dieses Teiles wesentIich durch die Liehens
wiirdigkeit der Herren Dr. BENGOUGH und Dr. WORMWELL verringert worden, 
die miT in freundlicher Weise ein kurzes Expose ihrer derzeitigen Ansichten 
zur Verfiigung gestellt hahen, das in einem Sonderteil in Kapitel Y zum Abdruck 
gekommen ist. 

Bei der Diskussion der korrosionsbestandigen Legierungen kann der Ein
wand erhoben werden, daB ich Markennamen in einigen Fallen benutzt, in 
anderen dagegen ausgelassen habe. Dabei habe ich folgende Richtlinien ein
gehalten: In Fallen, in denen der Hersteller offen die wesentliche Zusammen
setzung seines Produktes bekannt gegeben hat, habe ich aus Griinden der Kiirze 
den allgemein iiblichen Namen verwendet. In Fallen jedoch, in denen er die 
Natur seines Produktes nicht mitteilt, kann ich den Markennamen nicht geben, 
da es mir nicht moglich ist, das Buch zu einem Katalog von Geheimmitteln 
werden zu lassen. Grenzfiille bieten naturgemaB Schwierigkeiten. lch kann 
nur sagen, daB ich versucht habe, gerecht zu sein. Moglicherweise ist es miT 
nicht gelungen. 

Wenn irgend moglich, so habe ich mich bemiiht, Kontroversen zu vermeiden; 
aber es erschien miT richtig, den Leser· vor moglichen Schwachen in vorgetra" 
genen Beweisen zu warnen, ohne ihn notwendigerweise zu notigen, die be
treffende Anschauung zuriickzuweisen. 1m Hinblick auf die gegen die yom 
Autor ausgesprochenen Ansichten vorgebrachten Einwiinde habe ich ein Kapitel 
der Zusammenfassung derjenigen experimentellen Arbeiten gewidmet, die 
durchgefiihrt worden sind, um festzustellen, wie weit diese Einwande gerecht
fertigt sind. Um irgendwelche Unfreundlichkeit zu vermeiden, sind die Namen 
der Kritiker im Text dieses Abschnittes nicht genannt. An allen anderen Stellen 
des Buches dagegen ist in Form von FuBnoten auf Arbeiten Bezug genommen, 
in denen der Leser die Ansichten derjenigen Autoren findet, mit denen ich 
nicht iibereinstimme, und es steht zu hoffen, daB er diese Arbeiten zum Studium 
heranziehen wird. Ferner habe ich in Form von FuBnoten Angaben zur Unter
stiitzung von Feststellungen gegeben, gegen die wahrscheinlich Einwande zu 
erheben sind. Dieses Verfahren erscheint mir fair, sowohl denen gegeniiber, 
die die Feststellungen gemacht haben, als auch denen gegeniiber, die Einwiinde 
gegen sie vorbringen. 

FuBnoten sind weiterhin gebracht worden, um die Veroffentlichungen 
anzugeben, in denen die Cambridger Untersuchungen eingehender beschrieben 
worden sind, als das im Text dieses Buches moglich ist, sowie weiterhin, um 
wichtige, an anderen Stellen durchgefiihrte Untersuchungen herauszustellen, 
die notwendigerweise im Buch vernachlassigt wurden oder nur im Voriiber. 
gehen erwiihnt werden konnten. Das Buch ist lang an sich, jedoch ist die Menge 
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des zu verarbeitenden Materials auBergewohnlich groB, und jeder Versuch, es 
unnatiirlich zu komprimieren, wiirde den Text unlesbar machen - und ich 
bin kein Bewunderer konzentrierter Literaturansammlungen. 

Beim Zitieren von Zeitschriften habe ich gewohnlich nicht die erste Seite 
der Arbeit gegeben, sondern diejenige, auf der die gewiinschte Auskunft zu 
finden ist. Dieses Verfahren, das in manchen Kreisen verdammt wird, wird 
dem Leser Zeit ersparen, insbesondere, wenn die Arbeit in einer ihm nicht sehr 
vertrauten Sprache geschrieben ist. Erlaubt es jedoch seine Zeit, so sei ihm 
die gesamte Arbeit zur Einsicht empfohlen. 

Bei der Auswahl zwischen einander widersprechenden Ansichten verschie
dener Arbeiten habe ich in Zweifelsfallen der neuesten Arbeit den Vorzug gegeben. 
Diese wird gewohnlich eine Zusammenfassung der friiheren Arbeiten einschlieBen. 
Der Leser wiinscht namlich nicht die urspriinglichste Fassung einer Frage, 
sondern nach Moglichkeit den gegenwartigen Stand kennenzulernen. 1m 
allgemeinen habe ich nicht den Versuch gemacht, den "Erfinder" wissenschaft
licher Entdeckungen oder Lehrmeinungen aufzusuchen. Die meisten Ideen 
sind allmahlich gewachsen und der Keim vieler fruchtbarer Vorstellungen 
kann bis auf FARADAY oder irgendweIche anderen friihen Forseher zuriiekver
folgt werden .. Ebenso habe ieh keinen Versueh gemaeht, die Patentlage klar
zustellen. Ieh habe iiberdies Patente lediglieh dort zitiert, wo keine anderen 
Veroffentliehungen iiber irgendeinen wiehtigen ProzeB oder ein Material verfiig
bar sehienen. (Die Jahreszahlen beim Zitieren der Patente geben den Beginn 
der Sehutzfrist und nieht das Anmeldedatum.) Die Giiltigkeit versehiedener 
Anspriiehe zu diskutieren oder festzustellen, worau~ der Patentanspruch beruht, 
wiirde gefahrlich sein und eine weit eingehendere Kenntnis des Patentgesetzes 
erfordern, als ich sie besitze. 

Die Abfassung des Buches ist sehr schwierig gewesen und, obgleich ich ihr 
viele andere Dinge geopfert habe, die ich fiir wichtig halte, fiihle ich, daB es 
unmoglieh gewesen ist, bei der Darstellung einer so weit erstreckten und so 
in der Entwicklung begriffenen Materie den Standard aufreeht zu erhalten, 
der von einem Buch zu erwarten ist, das sich mit einem kleineren und fest
liegenderem Gegenstand beschaftigt. 1ch muB um Nachsicht bitten bei den
jenigen, die die vielen noch vorhandenen Mangel feststellen werden. Ich habe 
mich bemiiht, die wichtigste Literatur, die bis zum November 1936 verfiigbar 
war, zu beriicksichtigen. Einige letzte Einfiigungen sind im Januar 1937 vor
genommen worden. Offen gestanden, ist das standige Einfiigen neuer Ergebnisse 
bis zum Augenblick der Drucklegung nachteilig fiir den Stil und die Konti
nuitat der Darstellung gewesen - der Leser wird jedoeh wahrscheinlich der 
Meinung sein, daB eine weniger glatte Darstellung dieses Gebietes heutzutage 
einem literarischen Meisterstiiek vorzuziehen ist, das die Anschauungen der 
Vergangenheit gibt. 

Ich bin mir bewuBt, daB eine erschopfende Behandlung des Gebietes der 
Korrosion die Kenntnis zahlreicher Sondergebiete der Wissenschaft und Tech
nologie erfordert und daB wahrscheinlieh kein Mensch all diese Gegenstande 
vollig beherrscht. In manchen Dingen habe ich das Empfinden, daB ieh - milde 
ausgedriickt - wie ein Amateur geschrieben habe. Gliicklicherweise bin ich 
in Kontakt mit denjenigen gewesen, die berufen sind, eine Meinung in diesen 
Dingen auszusprechen, und ich sehulde sowohl meinen Freunden im Inland 
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als auch im Ausland Dank fur ihre Muhe, mich mit fachgemaBen Informationen 
versorgt zu haben. Ich wunsche denen meinen aufrichtigen Dank auszusprechen, 
die mich an ihrem Wissen haben teilnehmen lassen in Fragen, fiirdie sie Spezia
listen sind. 

Meinen besonderen Dank wunsche ich Prof. H. A. MILEY zu sagen, der mir 
viel Zeit und Muhe gewidmet hat, indem er die C-Teile und verschiedene andere 
Kapitel des Buches durchgegangen ist. Gleichfalls danke ich Dr. T. P. HOAR, 
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Zur Beachtung. Der Wechsel in den Handelsnamen, die in verschiedenen 
Landern und von verschiedenen Autoren zur Bezeichnung von im Handel 
befindIichen Kohlenwasserstoffgemischen in Anwendung sind, ist fur den Autor 
die Quelle besonderer Schwierigkeitgewesen. In Fallen, in denen eine dieser 
Fliissigkeiten von einem "technischen" Autor genannt wird, wird dem Leser 
empfohlen, die zitierte Arbeit zu befragen und sich seine eigene Meinung zu 
bilden. Es sei darauf hingewiesen, daB Benzin (benzine) gewohnIich wenig 
oder gar kein Benzol (benzene) enthalt und im allgemeinen ein Gemisch dar
stellt, das reich an Paraffinen, wie beispielsweise Heptan, ist. 
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Erstes Kapitel. 

Einfache Beispiele von Korrosion nnd Passivitat. 
A. Wissenschaftliche Grundlagen. 

1. Unterschiede zwischen Korrosion nod PassivWit. 
Korrosion. Korrosion kann als die Zerstorung durch chemische oder elektro

chemische Mittel bezeichnet werden im Gegensatz zur Erosion, die als eine 
Zerstorung durch mechanische Einflusse zu kennzeichnen ist. Die Uberfiihrung 
von Eisen in Rost stellt einen bekannten Fall von Korrosion dar, wahrend die 
Uberfiihrung von Eisen in Eisenpulver ein typisches Beispiel fiir Erosion bildet. 
Oft wirken Korrosion und Erosion zusammen, begiinstigen einander und werden 
in der Praxis nur schwer auseinandergehalten. 

Die Korrosion eines Metalles stellt in ihren wesentlichen Ziigen den riick
laufigen ProzeB seiner Gewinnung aus seinen Erzen dar. Metalle kommen 
in der Natur in Form von Oxyden oder Sulfiden, als normale oder basische 
Sulfate, als Chloride oder Carbonate vor. Durch die reduzierenden Schmelz
prozesse werden sie in ihren elementaren Zustand iibergefiihrt, kehren aber, 
wenn sie dem Gebrauch zugefiihrt werden, wieder in den Zustand von Oxy
den, Sulfiden, normalen oder basischen Sulfaten, Chloriden oder Carbo
naten zuriick. Wie BENGOUGH 1, VERNON 2, SCHIKORR 3, DREXTER 4 und 
andere gezeigt haben, sind die Korrosionsprodukte in ihrer Zusammensetzung 
haufig den in der Erdkruste vorkommenden Mineralien ahnlich, in einigen 
Fallen sind sie mit ihnen sogar krystallographisch identisch. Die wichtigen 
Eisenerze enthalten das Metall in Form von Oxyd, Hydroxyd oder Carbonat. 
Die gleichen Verbindungen werden beim Rosten des Eisens gebildet. Urn 
metallisches Eisen aus seinen Erzen zu gewinnen, ist ein erheblicher Energie
aufwand erforderlich. Die Riickbildung des Oxyds muB mit dem Freiwerden 
dieser Energie verkniipft sein. Da Sauerstoff in der Atmosphare vorhanden 
ist, sollte dieser ProzeB spontan vor sich gehen. In der Tat wird fein ver
teiltes oder schwammiges Eisen, wie es durch Reduktion unterhalb 4200 er
halten wird, momentan oxydiert, wenn es der Luft bei gewohnlicher Temperatur 
ausgesetzt wird. Dabei wird eine derartige Warmemenge entwickelt, daB von 
pyrophorem Metall 5 gesprochen werden kann. 1m kompakten Zustand ist 
Eisen dagegen weit stabiler, so daB Gegenstande, die aus diesem Metall her
gestellt worden sind, als bestandig bezeichnet werden konnen; sie sind sicher 

1 BENGOL'GH, G. D. u. R. MAy: J. lnst. Met. 32 (1924) 130. 
2 VERNON, W. H. J. u. L. WHITBY: J.lnst. Met. 44 (1930) 389. 
3 SCHIKORR, G.: Z. anorg. Ch. 191 (1930) 322. 
4 DREXTER, F.: Korr. Met. 6 (1930) 3. 
5 Hinsichtlich Einzelheiten in bezug auf pyrophores Eisen s. J. W. MELLOR: Comprehen

sive Treatise on Inorganic and Theoretical Chemistry, Bd. 12, S.768. London: Longmans, 
Green & Co. 1932, sowie GMELINS Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Auf I., Syst.
~r. 59, TI. A, S.219. 

Evans-Pietsch, Korrosion. 1 
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nicht entflammbar. Bis vor einigen Jahren bestand nicht so sehr die Schwierig
keit, eine Erklarung fiir den Angriff eines Metalles zu geben, als vielmehr dafiir, 
daB die Metalle uberhaupt bestandig sind. 

Einflull unsichtbarer Filme. Die eben erwahnte Schwierigkeit verschwindet, 
wenn es gelingt, den Beweis dafiir zu erbringen, daB tatsachlich eine Oxydation 
von kaltem, kompaktem Eisen erfolgt, daB sie aber aussyhlieBlich auf die Ober
flache beschrankt bleibt. Seit langem hatten einige Chemiker der Erwartung 
Ausdruck gegeben, daB sich auf dem Eisen selbst in reiner und trockener Luft 
ein unsichtbarer Oxydfilm ausbildet, der das darunterliegende Metall gegen 
weiteren Angriff schutzt. Andere Chemiker dagegen haben der Annahme eines 
derartigen unsichtbaren Filmes widersprochen. Durch neuere Untersuchungen 
ist die Existenz dieser Filme jedoch eindeutig sichergestellt worden. So konnte 
in Cambridgc 1 festgestellt werden, daB Filme, die unsichtbar sind, solange sie 
sich in direktem Kontakt mit dem Metall befinden, durchaus sichtbar werden, 
sobald sie von der blanken, metallischen Unterlage nach einer der auf den S. 55 
bis 70 beschriebenen Methoden abgelost werden. Eine gleichgerichtete Unter
suchung durch FREUNDLICH und seine Mitarbeiter 2 ergab, daB Eisenspiegel, 
die durch Zersetzung von Eisencarbonyldampf bei Abwesenheit von Sauer
stoff auf erhitzten Glasplatten erzeugt werden, eine meBbare Anderung in 
ihren optischen Eigenschaften erfahren, sofern trockene Luft zugefiihrt wird. 
Der Oxydfilm, der dieseAnderung im optischen Verhalten hervorruft, fiihrt gleich
zeitig zu einer Anderung im chemischen Verhalten des Filmes: wahrend die 
oxydfreien Spiegel momentan mit Salpetersaure vom spezifischen Gewicht 1,4 
reagieren (hinreichend dunne Spiegel werden zum vollstandigen Verschwinden 
gebracht), zeigt die gleiche Saure nur eine geringe Einwirkung auf Spiegel, die 
der Luft ausgesetzt gewesen sind. In ahnlicher Weise wird nach VAN ARKEL 3 

ursprunglich oxydfreies Zirkon plotzlich inert gegenuber Joddampf, wenn es 
kurze Zeit der Luft ausgesetzt worden ist und damit Gelegenheit zur Aus
bildung eines Oxydfilmes gehabt hat. 

Statistische Untersuchungen, die MEARS 4 ausgefiihrt hat, haben zu folgendem 
Ergebnis gefUhrt: Wird eine Anzahl von Kratzern in eine Eisenoberflache ein
geritzt und wird auf jeden dieser Kratzer sofort ein Tropfen von 0,07 molarem 
Natriumhydrocarbonat aufgebracht, so wird das Eisen gewohnlich angegriffen, 
obgleich gelegentlich durch einen Tropfen kein Angriff ausgelost wird. Der Bruch
teil derjenigen Kratzer, die einem Angriff unterliegen, wird jedoch kleiner in dem 
MaBe, in dem die Zeit, in der das Prufstuck der Luft ausgesetzt wird (zwischen 
dem Augenblick des Ritzens und demjenigen, in dem der Tropfen aufgebracht 
wird), zunimmt. Ein weiteres Beispiel fur die Herabsetzung der Angriffsstellen 
infolge Vorbehandlung mit Luft oder Sauerstoff (nicht dagegen mit Wasserstoff 
oder Stickstoff) wird auf S.236 gegeben. Es muB hinzugefUgt werden, daB 
derartige Fane relativ selten sind. Den meisten Agenzien gegenuber verhalt 

1 EVANS, U. R.: J. chern. Soc. 1927, 1020, s. auch dieses Buch S.55. 
2 FREUNDLICH, H., G. PATSCHEKE U. H. ZOCHER: Z. phys. Ch. 128 (1927) 321, 130 

(1927) 289. - W. J. MULLER [Z. Elektroch. 40 (1934) 124] ist der Ansicht, daB Spiegel 
rnittlerer Dicke hierftir beniitzt werden soUten. Sehr diinne oder sehr dicke Spiegel zeigen 
bei der Exposition an Luft nur geringe Unterschiede in ihrem Verhalten gegeniiber Salpeter. 
saure. 

3 ARKEL, A. E. VAN: MetaUwirtsch. 13 (1934) 51l. 
-l MEARS, R. B. u. U. R. EVANS: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 532. 



Unterschiede zwischen Korrosion und Passivitat. 3 

sich das Eisen vollig gleich, unabhangig davon, ob es frisch abgeschliffen oder 
vorher lange Zeit der Luft ausgesetzt gewesen ist. Die schiitzenden Eigenschaften, 
die das gewohnliche Eisen durch Niedrigtemperatur-Oxydfilme erhalt, besitzen 
im wesentlichen akademisches Interesse. Es gibt jedoch einige Materialien 
- beispielsweise nichtrostende Stahle -, die ihre Anwendbarkeit derartigen 
Filmen verdanken. 

Die Ausbildung eines unsichtbaren Filmes bei gewohnlicher Temperatur 
hat an sich nichts "Oberraschendes. Es ist wohl bekannt, daB sich beim Erhitzen 
der meisten Metalle an Luft eine sichtbare Oxydschicht ausbildet, deren Dicke 
in einer vorgegebenen Zeit um so groBer ist, je hoher die Temperatur ist, der 
das Material ausgesetzt wird. VERNON 1 beispielsweise hat festgestellt, daB 
sein Gewicht von Kupfer bei Istundigem Erhitzen um 1,63 mg/dcm2 bei 
250°, um 0,64 bei 200°, um 0,195 bei 150° und um lediglich 0,04 mg/dcm2 bei 
100° zunimmt. Selbst bei der zuletzt genannten Temperatur ist ein schwaches 
Dunkelwerden des Kupfers erkennbar; bei 50° dagegen fiihrte eine 1 stundige 
Erhitzung zu keiner erkennbaren Veranderung, obgleich eine meBbare Gewichts
erhOhung (0,005 mg/dcm2) festgestellt werden konnte. Nach VERNON wird bei 
den dunneren Filmen (die unsichtbar sind), die durch langeres Verweilen des 
Metalles bei niederen Temperaturen in reiner Luft entstehen, im Falle des Kupfers 
die Fahigkeit herabgesetzt, in Gegenwart von Schwefelverbindungen zu reagieren, 
was spater auch von CONSTABLE 2 festgestellt worden ist. Ein Oxydfilm, der 
zu dunn ist, um sichtbar zu sein, kann in anderer Weise nachgewiesen werden. 
Er kann das Metall nicht nur vor weiteren Angriffen durch Sauerstoff, sondern 
in gewissem AusmaBe auch gegenuber anderen Reagenzien schutzen. 

Passivitiit. Das Verhalten eines Metalles hangt nicht nur von seiner gegen
wartigen Umgebung, sondern auch von seiner gesamten Vergangenheit abo 
Wird Eisen mit frisch abgeschliffener Oberflache in Kontakt mit Kupfernitrat
losung geeigneter Konzentration und geeignetem pg-Wert gebracht, so wird es 
augenblicklich unter Abscheidung von Kupfer auf seiner Oberflache angegriffen 
(metallisches Eisen und KupfernitratlOsung ergeben metallisches Kupfer und 
Eisennitrat). Wird das Eisen dagegen wiihrend einer hinreichend langen Zeit 
trockener Luft ausgesetzt, so kommt es zu keiner Abscheidung von Kupfer 
aus der gleichen Losung auf seiner Oberflache. Diese Anderung in seinen Eigen
schaften kann durch einen Aufenthalt in Luft bereits fur die Zeitdauer einiger 
Minuten hervorgerufen werden, wenn das Eisen sorgfaltig an seiner Oberflii.che ab
geschliffen worden ist; andererseits sind dagegen einige Stunden erforderlich, 
wenn es zuvor aufgerauht worden ist 3. Durch den Aufenthalt an der Luft wird das 

1 VERNON, W. H. J.: J. chern. Soc. 1926, 2273. 
2 CoNSTABLE, F. H.: Nature 123 (1929) 569; Pro Roy. Soc. A 126 (1929) 630. 
3 EVANS, U. R.: J. chem. Soc. 1927, 1030,1929,99. Die zur erfolgreichen Durchfiihrung 

des Versuches iiber das Verhalten von der Luft ausgesetztem Eisen erforderliche Konzen
tration der Salzlosung sowie ihres PH-Wertes ist sowohl von der Natur des Eisens als auch 
von der Beschaffenheit seiner Oberfliiche abhangig. So kann beispielsweise aus einer sehr 
sauren Losung Kupfer auf allen Eisenproben abgeschieden werden, unabhangig davon, 
ob sie zuvor der Luft ausgesetzt gewesen sind oder nicht, wahrend sich in einer konzen
trierten alkalis chen Losung selbst frisch abgeschliffenes Material als passiv erweist . .xuBerste 
Sorgfalt ist erforderlich, um sowohl frisch abgeschliffenes als auch der Luft ausgesetztes 
Material mit der gleichen Fliissigkeit und unter gleichen Bedingungen zu untersuchen. 
Fiir eine gauze Reihe von Eisensorten erweist sich eine Au£losung von Kupfercarbonat 
in Salpetersaure als giinstigstes Losungsmittel. 

1* 
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Eisen po,8siv gegeniiber Kupfernitrat, wahrend das frisch bearbeitete Eisen·ohne 
die dazwischengeschaltete Luftbehandlung als aktiv bezeichnet wird. Eisen, das 
lediglich durch seinen Aufenthalt an Luft passiv wird, zeigt gegeniiber Kupfer
nitratlOsung selbst nach einem Jahr noch nicht die geringste Veranderung. 
Das Eisen jedoch, das durch den Aufenthalt an Luft gegeniiber Kupfernitrat
losung passiv geworden ist, bleibt durchaus aktiv gegeniiber Kupferchlorid und 
im allgemeinen auch gegeniiber Kupfersulfat: aus diesen Losungen wird das 
Kupfer auf dem Eisen in wenigen Sekunden zur Abscheidung kommen. Ein 
Metall kann demnach nicht im absoluten Sinne als "aktiv" oder "passiv" be
zeichnet werden, sondern kann diese Kennzeichnung nur im Hinblick auf eine 
bestimmte Umgebung 1 erhalten. 

Das Bemiihen, das sowohl friiher als auch noch heute der Kardinalfrage 
der Passivitat gezeigt wird, kann besonders gut durch die lange Reihe von 
Untersuchungen iiber das Verhalten von Eisen in Salpetersaure sinnfallig ge
macht werden. Diese Fragen sind bereits Gegenstand des beriihmt gewor
denen Briefwechsels zwischen FARADAY und SCHONBEIN 2 vor mehr als 
hundert Jahren gewesen. Wird ein Eisenstreifen in verdiinnte Salpetersaure 
gebracht, so wird er heftig angegriffen und im VerIauf einiger Minuten vollig 
aufgelost werden. Wird dagegen ein Streifen in eine konzentrierte Losung 
gebracht, so erfolgt anfanglich nur ein geringfiigiger Angriff, der jedoch bald 
zum Stillstand kommt. Das Eisen kann dann bei Beachtung geeigneter MaB
nahmen auf lange Zeit hin in dieser Fliissigkeit unverandert gehalten werden . 

. Das so in der konzentrierten Saure passiv gemachte Eisen kann nunmehr, ohne 
daB ein Angriff befiirchtet werden muB, in eine Saure mittlerer Konzentration 
gebracht werden, die ein Eisen, das nicht dieser passivierenden Behandlung 
unterworfen worden ist, sofort auflosen wird 3. Die erschopfende Erklarung 
fiir das Verhalten des Eisens in Salpetersaure muB einer spateren Auseinander
setzung (s. S. 321) vorbehalten bleiben; hier sei nur bereits soviel gesagt, daB 
gleichfalls schiitzende Oxydfilme fiir die bemerkenswerte Xnderung in den Eigen
schaften des Eisens verantwortlich zu machen sind. 

Die meisten FaIle von Passivitat konnen nach U. R. EVANS (soweit sie ihm 
personlich bekannt geworden sind) direkt oder indirekt auf schiitzende Filme 
zUriickgefiihrt werden, wenn auch nicht stets auf solche oxydischer Natur 4. 

1 Mehrere Elektrochemiker des europaischen Festlandes verwenden den Begriff "passiv" 
in einem erweiterten Sinne. Sie bezeichnen ein Metall dann als passiv, wenn es sich unter 
Bildung einer Verbindung mit abnorm hoher Wertigkeit auflost. So wird beispielsweise 
eine Chromanode als passiv bezeichnet, wenn sie schnell unter Bildung von Chromat in 
Losung geht. Diese Definition fiihrt zu der Notwendigkeit, eine neue Bezeichnungsweise 
fiir den Zustand zu schaffen, in dem sich ein Metall nicht oder nur sehr langsam auflost. 
In diesem Sinne verwendet W. MACHU [Ost. Chem .. Ztg. 36 (1933) 44] die Bezeichnung 
"korrosionspassiv" . 

2 SCHONBEIN, C. T. u. M. FARADAY: Phil. Mag. [3] I) (1936) 53, 57. 
3 Naheres s. bei H. L. H. HEATHCOTE: J. Soc. chem. Ind. 26 (1907) 899. - U. R. EVANS: 

J. chem. Soc. 1927, 1036. - E. S. HEDGES: J. chem. Soc. 1928, 969. 
4. 1m Faile einer idealen Oberflache ist es denkbar, daB die Passivitat bereits durch eine 

Schicht von anhaftenden Sauerstoffatomen hervorgerufen wird, die als ein zweidimensionaler 
Oxydfilm angesehen werden kann [EVANS, U. R.: Trans. Faraday Soc. 18 (1922) 6, 8], 
oder durch Sauerstoffatome, die an Kanten oder Ecken, die fiir den Auflosungsbeginn des 
Metalles charakteristisch sind, ortsfest absorbiert werden [STRANSKI, 1. N.: Z. phys. Ch. 
Abt. B 11 (1931) 347. - STRAUMANIS, M.: Korr. Met. 9 (1933) 35]. An einer gewohnlichen 
Metalloberfliiche spricht jedoch alles dafiir, daB ein Film merkbarer Dicke vorhanden ist. 
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Es ist nicht ausgeschlossen, daB gewisse Strukturanderungen eines Metalles zu 
einem Verschwinden seiner chemischen Aktivitat fiihren konnen, aber es scheint 
kein wohlbegriindetes Beispiel fUr einen derartigen Passivitatstypus vorzuliegen 1. 

R,eaktionen mit Selbsthemmung. 1m allgemeinen zeigen die Reaktionen die 
Tendenz der Selbsthemmung, wenn sie die Oberflachenschicht eines Metalles in 
eine feste Substanz iiberfiihren. Es ist eine notwendige Bedingung der Selbst
hemmung, daB die entstehende feste Substanz sowohl in der richtigen physikali
schen Form als auch in der richtigen geometrischen Anordnung zur Ausbildung 
kommt. Einige instruktive Versuche in dieser Richtung gehen auf PARSONS 2 

zuriick, der verschiedene Metalle (Zink, Eisen, Silber, Antimon usw.) in einer 
Auflosung von Jod in organischen Losungsmitteln (Wasser, Alkohol, Aceton, 
Ather, Pyridin usw.) untersucht hat. In denjenigen Fallen, in denen das Jodid 
des untersuchtenMetalles in der Fliissigkeit lOslich oder peptisierbar ist, schreitet 
die Korrosion zusehends fort. 1st das Metalljodid dagegen nicht loslich oder 
peptisierbar, so bedeckt sich die Oberflache mit festem Jodid, wodurch das 
darunterliegende Material gegen weiteren Angriff abgedeckt wird. In einigen 
Fallen konnen in dieser Weise teste Jodidfilme betrachtlicher Dicke aufgebaut 
werden, so beispielsweise im FaIle des Angriffes von Silber durch eine Losung 
von Jod in Chloroform (s. S. 91), wobei die Angriffsgeschwindigkeit mit zu
nehmender Filmdicke standig sinkt. 

Vor langeren J ahren untersuchte PATTEN 3 das Verhalten von Metallen 
gegeniiber Auflosungen von Chlorwasserstoff in verschiedenen organischen 
Losungsmitteln. Eine Losung in sorgfaltig getrocknetem Benzol greift Zink 
heftig an; die Reaktion kommt jedoch zum Stillstand, sobald die Oberflache 
mit einem Film von festem Zinkchlorid bedeckt wird, das in Benzol kaum 
lOslich ist. Wird jedoch Wasser, in dem Zinkchlorid lOslich ist, hinzugefiigt, 
so beginnt die Reaktion erneut. Sieht man von dieser Eeaktionshemmung 
durch die entstehenden Reaktionsprodukte ab, so greifen Losungen von Chlor
wasserstoff in organischen Losungsmitteln heftig an. Beispielsweise wirkt eine 
Losung in trockenem Chloroform auf Zink ebenso stark ein wie eine normal
wasserige Losung von Chlorwasserstoff, obgleich die Losung in Chloroform eine 
sehr geringe elektrische Leitfahigkeit besitzt, die nach PATTEN geringer als die 
in einem "Luftspalt" ist. In diesem Verhalten ist ein Beweis dafiir zu sehen, 
daB Korrosionsvorgange nicht notwendigerweise an die Gegenwart eines elek
trischen Stromes gebunden sind, wie haufig angenommen wird; der direkte Angriff 
kann unter gewissen Umstanden sehr wichtig sein. 

Bei hohen Temperaturen reagieren die Metalle direkt mit dem Sauerstoff, 
da die Diffusion des Sauerstoffes oder des Metalles durch den Oxydfilm rasch 
erfolgt. Sie wird erst langsam, wenn der gebildete Film eine betrachtliche Dicke 

Zu beachten ist hierbei die von E. MULLER, O. ESSIN [Z. Elektroch. 36 (1930) 9133], 
E. MULLER, K. SCHWABE [Z. Elektroch. 37 (1931) 185], E. MULLER [Z. phys. Ch. 159 
(1932) 68] vorgetragene Ansicht. 

1 A. S. RUSSELJ. [Nature 115 (1925) 455; 117 (1926) 47] ist der Meinung, daB die 
Passivitat verschiedener Materialien, unter anderem der rostfreien Stahle, nicht auf die 
Ausbildung eines Oxydfilmes zuriickzufiihren ist, sondern vielmehr auf einer Anderung in 
den Elektronenbahnen innerhalb des Atoms beruht. Sicher miissen weitere Indizien fiir 
diese Ansicht beigebracht werden, ehe sie als allgemein giiltig angesprochen werden kann. 

2 PARSONS, L. B.: J. Am. Soc. 47 (1925) 1830. 
3 PATTEN, H.E.: J.phys.Chem. 7 (J903) 153. 



6 Einfache Beispiele von Korrosion und Passivitat. 

erreicht hat. Bei sehr erheblichen Filmdicken besteht die Gefahr, daB der Film 
bricht oder sich abzulosen beginnt, wodurch frische Metallteile dem Angriff 
des Sauerstoffes ausgesetzt werden. Bei Zimmertemperatur wird die Sauerstoff
diffusion durch den Oxydfilm gering, ehe der Film eine sichtbare Dicke erreicht, 
so daB das Metall wahrend langer Zeit in trockener Luft als "scheinbar un
angegriffen" erscheint. Enthitlt die Luft Schwefelverbindungen, so erfolgt (bei 
einigen Metallen) eine Veranderung selbst bei Zimmertemperatur, da der Film 
durch geringe Sulfidmengen durchlassig wird. 

Werden Metalle reinem sauerstoffhaltigem Wasser ausgesetzt, so ist ein 
rascher Angriff sehr unwahrscheinlich, es sei denn, wie im Falle des Natriums, 
daB ~as Oxyd in Wasser ohne weiteres lOslich ist. In anderen Fallen dagegen 
fiihrt, sobald das Wasser mit dem Metalloxyd oder -hydroxyd gesattigt ist, jede 
weitere direkte Oxydation wahrscheinlich zur Bildung eines festen Films in 
physikalischem Kontakt mit dem Metall, was zu einer Hemmung des An
griffes fiihrt. BENGOUGH, STUART und LEEl haben den Fall der Einwirkung 
von sauerstoffhaltigem Wasser auf Zink untersucht und sind dabei zu der 
Feststellung gelangt, daB primar eine Aufnahme von Sauerstoff erfolgt, die 
jedoch standig langsamer wird und endlich, im FaIle einiger Proben, praktisch 
zum Stillstand kommt. 

Bei Metallen, die zwei Oxyde bilden, ist die Moglichkeit fiir eine Selbst
hemmung des korrosiven Angriffes weniger giinstig. Wird beispielsweise Eisen 
unter einer Sauerstoffatmosphare in Wasser gebracht, so wird zuerst die Bildung 
von Eisen(II)-oxyd (oder -hydroxyd) erfolgen, das, bei groBerem Abstand vom 
Metall, der durch einen groBeren Sauerstoffgehalt ausgezeichnet ist, in das 
weniger lOsliche hydratisierte Eisen(III)-oxyd (brauner Rost) iibergefiihrt wird. 
Weiteres Eisen(II)-oxyd kann dann zum Ersatz des durch Oxydation verloren
gegangenen nach auBen diffundieren, wodurch gleichzeitig die Fliissigkeit in 
nachster Nahe des Metalles ungesattigt wird und so AnlaB zu einem langsamen, 
aber unbegrenzten "Obergang des Eisens in die Losung gegeben wird. Theoretisch 
ist ein volliges Aufhoren dieses Vorganges nicht abzusehen. Es ist eine bekannte 
Tatsache, daB Eisen in destilliertem Wasser langsam aber standig rostet, sofero 
Sauerstoff Zutritt zur Oberflache hat, vorausgesetzt, daB er nicht in einem 
solchen "OberschuB vorhanden ist, daB es zur Bildung von Eisen(III)-oxyd 
kommt, das sich als fester, koharenter Film auf der Oberflache abscheidet. 
Diese Frage wird auf S. 299 eingehend behandelt. 

2. Elektrochemische Korrosion. 
Bedeutuug der elektrochemischen Form des Angriffes. 1m Hinblick auf das 

Gesamtproblem der Korrosion ist der direkte Angriff durch gelOsten Sauerstoff 
auf Metall unwichtig. FlieBt dagegen ein elektrischer Strom zwischen ver
schiedenen Teilen der metallischen Oberflache, die in eine Salzlosung eintaucht, 
so wird die Selbsthemmung gewohnlich unterbunden, wodurch der Angriff an 
sich Bedeutung erlangt. Der elektrische Strom kann durch Potentialdifferen
zen hervorgerufen werden, die auf physikalische oder chemische Verschieden
heiten zwischen den einzelnen Bezirken der metallischen Oberflache zuruck
zufiihren sind, wenngleich er oft - wie in Kapitel V ausgefiihrt werden wird -

1 BENGOUGH, G. D., J. M. STUART U. A. R. LEE: Pr. Roy. Soc. A 116 (1927) 449. 
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in ursachlichem Zusammenhang mit Unterschieden in der Zufuhr des Sauer
stoffes zu verschiedenen Teilen des Metalles steht. 

Die exakte Methode der Stromerzeugung beriihrt nicht die vorIiegende 
Argumentation. Von wesentlicher Bedeutung ist, daB keine Selbsthemmung 
eintritt, vorausgesetzt, daB die unmittelbar gebildeten elektrochemischen 
Produkte !Oslich sind. 

Betrachten wir beispielsweise den Fall des Zinks in Natriumchloridlosung: 
Zinkchlorid und Natriumhydroxyd sind die an den anodischen bzw. kathodischen 
Teilen der Oberflache entstehenden Reaktionsprodukte (s. Abb. 1). Beide 
Produkte sind frei !Oslich. Obgleich sie jedoch miteinander unter Bildung 
von festem Zinkhydroxyd reagieren, erfolgt die Niederschlagsbildung in meB
barer Entfernung von dem eigentlichen Angriffsherd, so daB eine Selbsthem
mung des Vorganges vermieden bleibt. Sauerstoff begiinstigt den Strom, 
indem er als Depolarisator an 
dem kathodischen Oberflachen
teil wirkt und so zu einer Korro
sionsbeschleunigung AnlaB gibt. 
So wird Sauerstoff an der einen 
Stelle der Oberflache und Zink 
an einer zweiten Stelle derselben 
verbraucht, wahrend Zinkoxyd 
(in hydratischer Form) an einer 
dritten Stelle erscheint. Das 
Endprodukt ist noch die Ver
einigung von Zink mit Sauerstoff 
(und Wasser). Da die Oxydation 

Luff odeI' Sauel'sfoff 

No CI -Usung 

l1etallisches link 
Abb. 1. Elektrochemische Korrosion von Zink in einer 

Natriumchloridlosung (schematische Darstellung). 

jedoch auf einem indirekten elektrochemischen Wege erfolgt, bleibt die Selbst
hemmung des Vorganges, durch die der direkte Angri£f charakterisiert sein 
wiirde, verhindert. 

Die Abwesenheit einer Selbsthemmung scheint der Hauptgrund dafiir zu 
sein, daB der elektrochemische Mechanismus im Falle der Korrosion bei gewohn
licher Temperatur so allgemein vorherrschend ist. Es ist tatsachlich in keiner 
Weise unverstandlich, daB die elektrochemischen Reaktionen so einzigartig zer
storende Folgeerscheinungen zeitigen; denn in der Tat erfolgt die Selbsthem
mung in den Fallen, in denen die elektrochemisch bedingte Reaktion zu einem 
wesentlich unloslichen Reaktionsprodukt im Kontakt mit dem Metall fiihrt, in 
gleicher Weise wie in den sonstigen Fallen. Wahrend beispielsweise Eisen oder 
Zink hemmungslos durch eine sauerstoffhaltige Natriumsulfatlosung angegri£fen 
werden, erfolgt der entsprechende Angriff beirn Blei nur langsam, da Bleisulfat 
- als anodisches Produkt entstanden - nur wenig losIich ist. In einer Nitrat
oder Chloridlosung wird Blei dagegen, wie FRIEND und TIDMUS 1 gezeigt haben, 
rasch angegriffen. In denjenigen Fallen, in denen das kathodische Reaktions
produkt schwer loslich ist, kommt es gleichfalls zu einer Verlangsamung des 
Angriffes. So wird Eisen bei gewohnIicher Temperatur durch Magnesiumsulfat
losung viellangsamer als durch Natriumsulfat!Osung angegriffen; das kathodisch 
gebildete Produkt ist das wenig !Osliche Magnesiumhydroxyd (die anschlieBende 

1 FRIEND, J. N. u. J. S. TIDMUS: J. Inst. Met. 31 (1924) 182. 
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Uberfuhrung von Magnesiumhydroxyd in festhaftenden Rost 'wird auf S. 184 
behandelt) . 

Nachweis von Korrosionsstromen. Es ist heute keine unbewiesene Theorie 
mehr, daG im Falle der Korrosion durch Feuchtigkeit bei Zimmertemperatur 

ein elektrischer Strom auftritt. 
Hillillmperemefer 

r-----,.MI\N""" Ein einfacher Nachweis seines tat-

-lu messender Strom 

feuchtes 
Filfriel'fJllpier 

HjINO"~WllClikiesfi~ 

.A bb. 2. Vorrichtung zum Nachweis des beim Rostuugsvorgaug 
flieBeudeu elektrischeu Stromes. (Nach U. R . EVANS.) 

sachlichen V orhandenseins kann 
im Falle der Korrosion von Eisen 
mit Hilfe eines mit Natrium
hydrocarbonatlosung getrankten 
Filtrierpapiers erbracht werden. 
Es ist moglich, elektrische Strome 
nachzuweisen und auch grob zu 
messen, die durch das Filtrier
papier flieGen, wenn man sich der 
in Abb. 2 schematisch wieder
gegebenen Anordnung 1 bedient. 
Diese besteht aus zwei Streifen 
oberflachlich oxydierten Kupfers, 
von denen jeder mit Filtrierpapier 

bedeckt ist, das mit einer Losung von Natriumhydrocarbonat getrankt worden 
ist (hierdurch konnen Fehler infolge von Flussigkeitskontaktpotentialen ver
mieden werden). Die zwei Streifen, die auf jeder Seite durch Kork festgehalten 
und durch gewachstes Papier voneinander getrennt werden, sind durch dunne , 

luff biegbare Drahte mit dem Milli

Abb.3. Verlauf des elektrischen Stromes, der bei der Korro
sion au Kratzern auf Eisenoberflachen auftritt. (Die Pfeile 

zeigen die Bewegungsrichtuug der p08itiven loueu au.) 

amperemeter verbunden. Wird 
der die Metallstreifen enthaltende 
Teil der Versuchsanordnung auf 
das Filtrierpapier, durch das der 
zu beobachtende Strom flieGt, 
herabgefiihrt, so wird ein Teil 
des Stromes durch den MeBkreis 
aufgenommen (die oxydierten 
Kupferstreifen bilden nahezu 
nichtpolarisierende Elektroden). 

Soli der auftretende Strom gemessen werden, so muB das Instrument zuvor 
mit einem bekannten Strom geeicht werden. Zu diesem Zwecke wird Strom 
einer auGeren Stromquelle entnommen und in entsprechender Weise durch 
feuchtes Filterpapier geleitet, das auf Glimmer aufgebracht worden ist; die 
Ausschlage des Milliamperemeters, die verschiedenen Stromstarken im Filtrier
papier entsprechen, werden registriert. 

1st das Instrument in dieser Weise geeicht worden, so konnen die Strome am 
rostenden Eisen gemessen werden. Wird ein Kratzer auf einer Eisenoberflache 
hervorgerufen und wird diese wahrend 24 Stunden bei gewohnlicher Temperatur 
der reinen Luft ausgesetzt und dann mit einem Stuck mit 1/ 100 n-Natriumhydro
carbonatlOsung getranktem Filterpapier bedeckt, so wird eine Rostbildung 
langs des Kratzers beobachtbar, an dem der unsichtbare Oxydfilm beschadigt 

1 EVANS, U. R.: Nature 136 (1935) 792. 
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worden ist. Wira nun der in Abb. 2 wiedergegebene Apparat in der beschriebenen 
Weise auf das Filterpapier gebracht und werden Messungen auf dem Papier in 
verschiedener Entfernung von dem Kratzer ausgefUhrt, so zeigt sich, daB der 
Strom in der in Abb. 3 naher gekennzeichneten Weise flieBt. Die Strome sind 
um so groBer, je naher die Messung am Kratzer erfolgt. Die Stromrichtung ist auf 
beiden Seiten des Kratzers unterschieden, da der anodische Bezirk langs des 
eigentlichen Kratzers von kathodischen Bezirken auf seinen beiden Seiten 
begrenzt wird 1. Die GroBe der Strome ist hinreichend zur Deutung der meisten, 
wahrscheinlich samtlicher beobachteter Korrosionsfiille 2. 

Mechanismus der von Elektrolyse begleiteten Korrosion. Ein eingehenderes 
Verstandnis der Korrosion setzt eine klare Kenntnis des V organges der Elektro
lyse voraus. Es solI infolgedessen 
nachstehend ein Bild von der 

Kupferdroht 

Stromerzeugung in einem Ele- P > r flekfronensfrom j 
link ." ment gegeben werden, das Zink (Anode);;: 

und Kupfer als Elektroden ent- \-:t-.-____________ _ 

Kupfer 
(Kathode) 

halt, die durch einen Kupfer- ~X ____ ~c____ _ (bl 
draht miteinander verbunden - W ;;- ----oewegliiiUil~rr;::J(ofiOiien-----;-

sind und in eine Kaliumchlorid-
losung eintauchen. Enthalt die 
Losung viel Sauerstoff als De
polarisator in der Nahe der 
Kupferkathode, so wird derStrom 
selbstandig flieBen und Korrosion 
an der Zinkanode hervorrufen. 

Ais eigentlicher Entstehungs
herd des Stromes wird all-
gemein die Verbindung zwischen 

:.. I 

·X: Hewegl/ng de~ Gl-Anionen 
/:.~ . : Iy 

Kupfer 

] 
Abb.4. Bewegung der Elektronen und Ionen in einem 

Stromkreis. 

dem Zink und dem Kupfer angesehen, wodurch im Kupfer die Tendenz ge
schaffen wird, die vom Zink ausgehenden Elektronen aufzunehmen 3. Wiirde 
der gesamte Stromkreis ausschlieBlich aus Kupfer und Zink ohne irgendeine 
Fliissigkeit (s. Abb. 4a) bestehen, so wiirden die beiden Kupfer- und Zink
Kontakte (PI und P 2) einander kompensieren und es wiirde zu keinem Strom
durchgang im System kommen. Wird dagegen eine Fliissigkeit in den Strom
kreis eingeschaltet (s. Abb. 4 b), so ist die Symmetrie gestort, ein StromfluB 
wird moglich. Der Strom langs des metallischen Teiles in dem Gesamtsystem 
besteht in einer Bewegung von Elektronen, die kontinuierlich vom Zink (Anode) 
fortgerissen und in das Kupfer (Kathode) hineingepumpt werden, wie es durch 
die Pfeile in der Abb. 4 b angedeutet worden ist. 1m fliissigen Teil des Gesamt
systems dagegen besteht der Strom nicht in einer einsinnig gerichteten Elek
tronenbewegung, sondern in einer zweifach gerichteten Bewegung von Chlor
anionen, die gegen die Anode bzw. von Kaliumkationen, die gegen die Kathode 
-----~ 

1 Vgl. auch L. H. CALLENDAR; Pro Roy. Soc. A 115 (1927) 349. 
2 Neuere Untersuchungen von R. S. THORNHILL, U. R. EVANS (Veroffentlichung erfolgt 

demnachst) haben ergeben, daB die durchgehende Strom starke hinreichend ist, um den 
groBten Teil der beobachteten Korrosion ~ wahrscheinlich die gesamte ~ hierdurch zu 
erklaren. 

3 S. zum Beispiel 1. LANGMUIR: Trans. Am. electrochem. Soc. 29 (1916) 170, sowie 
R. W. GURNEY; Pro Roy. Soc. A 136 (1932) 378. 
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gerichtet 1 sind. Die kathodische Reaktion besteht nach der iiblichen Ansicht 2 in 
der Vereinigung von Wasserstoffionen mit den durch den elektrischen Strom gelie
ferten Elektronen unter Bildung von Wasserstoffatomen, die mit Sauerstoff (dem 
Depolarisator), Wasser oder Wasserstoffperoxyd ergeben. Die Zerst6rung von 
Wasserstoffionen fiihrt zur Bildung von Rydroxylionen im fibers chuB, durch die 
die L6sung im kathodischen Gebiet alkalisch wird. Da die hauptsachlich vor
handenen Kationen Kaliumionen sind, so kann das kathodische Produkt als 
Kaliumhydroxyd (KOR oder K'+ OR') angesprochen werden. Man muB sich 
vorstellen, daB die Oberflachenschicht an der Zinkanode inzwischen von freien 
Valenzelektronen entbl6Bt ist, daB jedoch die elektrische Neutralitat durch die 
auftreffende, korrespondierende Anzahl von negativ geladenen Ohlorionen auf
rechterhalten wird. Es wird so an der gesamten Oberflache metallisches Zink 
(bestehend aus Zn" -Ionen und freien Elektronen) verschwinden und Zink
chlorid (Zn"-Ionen und eine doppelte Anzahl von Ol'-Ionen) dafiir in der L6sung 
erscheinen. Die anodische Korrosion besteht nicht in der Bildung von Metall
ionen, sondern beruht darauf, daB Metallionen, die sich vor der Veranderung 
durch Elektronen als Konstituenten einer M etallphase im Gleichgewicht befanden, 
nunmehr in die wasserige Phase eintreten, in der sie durch Ohlorionen "aus
balanziert" werden, ohne jedoch in notwendigem Kontakt mit diesen zu stehen. 
So kann das anodische Produkt als Zinkchlorid (ZnOI2 oder Zn" + 2 01') an
gesehen werden. Zinkchlorid und Kaliumhydroxyd werden in einer gewissen 

1 Frillier bestand ein scharfer Unterschied zwischen "undissoziierten MolekeIn" und 
"freien lonen" in einer wasserigen Salzlosung. Heutigen Tages ist erkannt - selbst fiir den 
festen Zustand -, daB gewisse Salze aus freien lonen bestehen (Natriumchlorid beispiels
weise ist als eine kubische Anordnung nicht von 01- und Na-Atornen, sondern von Cl'
und Nao-Ionen anzusehen). In Lasung sind die Salze richtiger als vollig ionisiert zu be
trachten, jedoch mit der Einschrankung, daB sie bis zu einem gewissen Betrage durch das 
gegenseitige Kraftfeld der entgegengesetzt geladenen PartikeIn beeinfluBt (polarisiert) 
werden. In diesem Sinne konnen die lonen lediglich im Falle hochster Verdiinnung a.ls 
gegenseitig unabhangig voneinander angesehen werden. 1m Falle hoherer Konzentrationen, 
bei denen die mittleren Abstande der PartikeIn voneinander gering werden, besteht eine 
Tendenz zu teilweiser Beeinflussung in bezug auf die Relativbewegung der in unmittelbarer 
Nachbarschaft befindlichen lonen. Gewisse Erscheinungen, wie die Emiedrigung des 
Gefrierpunktes oder des Dampfdruckes, die von der Anzahl der unabhitngig voneinander 
beweglichen PartikeIn des Losungsmittels abhangig sind, zeigen einen weniger raschen 
Anstieg mit der Salzkonzentration als das der Fall sein miiBte, wenn die PartikeIn keinerlei 
gegenseitigen EinfluB aufeinander ausiiben wiirden. Ahnliche Uberlegungen gelten fiir die 
elektrische Leitfahigkeit wasseriger Losungen. So ist die Leitfahigkeit einer Reihe von Lo
sungen mit verschiedener Konzentration nicht proportional der Salzkonzentration, sondern 
bleibt mehr und mehr gegeniiber dem zu erwartenden Wert zuriick, je mehr die Konzen
tration in der Losung ansteigt, was wiederum auf die gegenseitige Beeinflussung der ent
gegengesetzt geladenen lonen bei ihren Bewegungen zu den entgegengesetzten Polen zuriick
zufiihren ist. Wahrend jedoch in der iilteren Elektrochemie dieser Leitfahigkeitsabfall bei 
hoheren Konzentrationen mit einer Verringerung der lonenzahl in Zusammenhang gebracht 
wurde, wird diese Erscheinung jetzt auf die aus den obengenannten Griinden bestehende 
Aktivitiit zwischen den PartikeIn zUriickgefiihrt. Mancherlei Angaben in alteren elektro
chemischen Untersuchungen konnen mit der modernen Anschauung durch geeignete Ein
fiihrung des Wortes "Aktivitat" und durch Fortlassen von Bezeichnungen, wie beispiels
weise "prozentische Ionisation" in Einklang gebracht werden. 

2 Eine andere Ansicht besteht darin, daB das Kalium abgeschieden wird, moglicher
weise unter Bildung einer Kaliumlegierung mit dem Kathodenmetall, die unter Entstehung 
von Kaliumhydroxyd und Wasserstoff (oder von Wasser oder Wasserstoffperoxyd, wenn 
Sauerstoff zugegen ist) reagiert. Das gleiche Endergebnis liefert jeder Mechanismuso 
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Entfernung von den Elektroden zusammentreffen, wobei es zur Bildung von 
Zinkhydroxyd Zn(OH)2 kommt. 

Es ist viel und zum Teil unklar dariiber diskutiert worden, ob die anodische 
Korrosion in der Bewegung von Chlorionen zur Anode und damit im Angriff des 
Zinks oder aber in dem spontanen Ubergang des Zinks in die Lasung besteht. 
Die Anhanger der ersteren Richtung wollen die anodische Reaktion in der Form 

2cr = 2Cl+ 2e, 
die der zweiten Richtung durch 

Zn = Zn" + 2e 

geschrieben wissen. Beide Schreibweisen sind falsch, da der Vorgang von keinerlei 
Ladung oder Entladung begleitet ist. Das unkorrodierte Zink selbst besteht 
aus einem Gitter von Zinkionen, die ihrerseits von Elektronen umgeben sind. 
Es ist infolgedessen miBverstandlich, von der Korrosion als von einem Ubergang 
aus dem metaHischen in den ionischen Zustand zu sprechen 1. GleichfaHs falsch 
ist es, von einer Entladung von Chlorionen an der Anode zu sprechen. Zink
chlorid besteht in der Lasung aus geladenen Zink- und Chlorionen und es ist 
infolgedessen klar, daB die Chlorionen beim Korrosionsvorgang weder entladen 
noch zerstart werden. Es ist jedoch zulassig, von einer gegenseitigen Annaherung 
zwischen den Zink- und Chlorionen mit dem Ziel einer Bildung von Zinkchlorid 
zu sprechen 2. Nehmen wir eine Ebene in der Mitte zwischen Anode und Kathode 
an (XY in Abb. 4b), so ist es unbestreitbar, daB Zinkionen diese Ebene in der 
einen und Chlorionen in der anderen Richtung durchkreuzen werden 3. Es ist klar, 
daB der gleiche Durchgang der Ionen in beiden Richtungen auch dann erfolgen 
wird, wenn die Ebene unendlich nahe an die Zinkoberflache herangefiihrt wird. 

SoH der anodische V organg trotzdem durch eine Gleichung dargesteHt 
werden 4, so wird zweckmaBig die folgende Form gewahlt: 

Zn" + n H 20 = [Zn"] nH20 

1 EVANS muB sich schuldig bekennen, in friiheren Arbeiten selbst diese Ausdrucksweise 
verwendet zu haben. 

2 Ob man annimmt, daB sich das Zink allein bewegt oder daB sich beide Ionen bewegen, 
hangt von der Art der Betrachtung abo 1st diese auf die Grenze zwischen dem Metall und 
der Fliissigkeit gerichtet, so scheinen sich die Zinkionen zu bewegen, da sie sich vor der 
Korrosion unleugbar auf der metallischen Seite der Phasengrenze, nach dem korrosiven 
Angriff dagegen auf der Fliissigkeitsseite befinden. Die Grenze Metall-Fliissigkeit bewegt 
sich aber selbst mit fortschreitender Korrosion und ist infolgedessen kein geeigneter Stand· 
punkt fiir die Betrachtung des Vorganges. Nehmen wir dagegen einen anderen fcsten Blick
punkt ein, beispielsweise relativ zu den begrenzenden Flachen des umgebenden GefaBes, 
so scheinen beide Ionenarten die vorgegebene Ebene in verschiedenen Richtungen zu kreuzen. 

3 Sind die Beweglichkeiten des Kations und des Anions u bzw. v, so fiihrt das Kation 
den Bruchteil u/(u+ v), das Anion den Bruchteil v/(u+ v) des Gesamtstromes mit sich. 

4 Die Benutzung komplizierter Formem zur Darstellung des Elektrodenvorganges 
sollte man wirklich vermeiden. Es besteht nicht mehr Grund dafiir, eine chemische Gleichung 
fUr den -Ubergang eines Ions aus einem Gitter in die Losung anzusetzen, als dafiir, eine 
Gleichung fUr die Auflosung von krystallinem Natriumchlorid in Wasser zu benutzen. 
In beiden :Fiillen treten die Ionen aus einem Gitterverband aus und werden in gewissem 
Sinne hydratisiert. In der Literatur finden sich Gleichungen wie 

Me + 4 X' = [MeX.J" + 2e, 
Durch diese Gleichung wird der ZusammenstoB von 5 Partikem, von denen 4 negativ ge· 
laden sind, wiedergegeben, der gleicherweise aus sterischen, kinetischen und elektrostati
schen Griinden unwahrscheinlich ist. Gleichfalls unbefriedigend sind Gleichungen der Art 

1/4 O2 + 1/2 H 20 + e = (OH)' 
die eigentlich die Existenz von 1/2- und 1/.·Molekeln postulieren. 



12 Einfache Beispiele von Korrosion und Passivitiit. 

Durch diese Gleichung wird zum Ausdruck gebracht, daB die Zinkionen, die 
vor dem korrosiven Angriff im metallischen Gitter vorlagen, nach der eigent
lichen Korrosion in der wasserigen Phase in enger Bindung mit Wassermolekeln 
vorhanden sind (es besteht keine Notwendigkeit anzunehmen, daB jedes Zinkion 
von einer bestimmten Anzahl von Wassermolekeln umgeben ist). Die lockere 
Bindung zwischen den Zinkionen und dem Wasser ruft die mit dem Korrosions
vorgang verkniipfte Energieanderung hervor und spielt eine Rolle bei der 
Bestimmung desjenigen Potentials, bei dem die Korrosion erfolgen kann. 

Obgleich die iiblichsten Falle der Korrosion mit dem Auftreten elektromotori
scher Krafte verkniipft sind, die durch das korrodierende Metall selbst gegeben 
sind, ist der schnellst verlaufende Vorgang derjenige, der durch einen auBeren 
Strom hervo~gerufen wird, da in diesem Falle keine Begrenzung der elektro
motorischen Kraft moglich ist. Da derartige Falle einfacher als diejenigen mit 
selbsterzeugten EK-Werten sind, so sollen sie als Musterbeispiele in den an
schlieBenden Abschnitten behandelt werden. 

Kontinuierlicbe Korrosion und Korrosionsbemmung in elektrochemischen 
Prozessen. Es ist klar, daB bei der Entscheidung dariiber, ob ein gewisser 
Korrosionsvorgang kontinuierlich ablauft oder der Selbsthemmung unterliegt, 
die Zusammensetzung des festen Korrosionsproduktes oft weniger wesentlich 
ist, als vielmehr die genaue Festlegung des Ortes seiner Bildung. Die topo
chemischen Faktoren - wie sie durch V. KOHLSCHUTTER 1 bezeichnet worden 
sind - sind infolgedessen vielleicht von groBerer Bedeutung bei den Korrosions
vorgangen als auf irgendeinem anderen Gebiet chemischer Umsetzungen. 

Ein Beispiel hier£iir haben die schon Hinger zuriickliegenden Untersuchungen 
von LE BLANC und BINDSCHEDLER 2 geliefert. Wird ein elektrischer Strom, der 
einer auBeren Batterie entnommen wird, durch ein Element hindurchgeschickt, 
das zwei Bleielektroden in Kaliumchromatltisung enthalt, so wird eine sehr 
geringe anodische Korrosion bemerkbar werden; es tritt Bleichromat an der 
Oberflache auf. Diese Verbindung, die wenig ltisIich ist, schiitzt infolgedessen 
die darunterIiegende Metallschicht vor weiteren Angriffen; Veranderungen da
gegen, die zur Bildung von Bleiperoxyd fiihren, konnen langsam erfolgen. Besteht 
die Losung dagegen aus Natriumchlorat, dem eine geringe Menge von Kalium
chromat zugesetzt worden ist, dann besteht das wesentliche Anodenprodukt 
aus ltisIichem Bleichlorat, das in geringer Entfernung von der Anode unter 
Bildung eines lockeren Niederschlages von Bleichromat weiterreagiert. Dieser 
letztere Niederschlag, der in merkIichem Abstand von der korrodierenden Ober-

1 Der Gegenstand der Topochemie - ein Begriff, der besonders mit dem N amen von 
V. KOHLSCHUTTER verkniipft ist - wird durch verschiedene Autoren in der KOHLSCHUTTER
Festschrift im Jahre 1934 diskutiert. Beitriige iiber eine topochemische Betrachtungsweise 
der Korrosion S. STAGER: Koll.-Z. 68 (1934) 137. - U. R. EVANS: Koll.-Z. 68 (1934) 
133, s. auch W. FEITKNECHT: Fortschr. Ch. 21 (1930) Heft 2. - E. PIETSCH, E. JOSEPHY, 
B. GROSSE-EGGEBRECHT u. W. ROMAN: Z. Elektroch. 37 (1931) 823; Z. phys. Ch. 
A. 11)7 (1931) 363; Korr. Met. 8 (1932) 57] haben grundsatzliche Studien zur Topochemie 
der Korrosion durchgefiihrt und insbesondere auch die Parallelen zwischen einer topo
chemischen Betrachtungsweise der Korrosion und der heterogenen Katalyse, wie sie G. M. 
SCHWAB, E. PIETSCH und deren Mitarbeiter entwickelt haben (Literatur siehe in den vor
genannten Arbeiten) sowie auch das (vertragliche) Verhiiltnis der Lokalelementauffassung 
zu einer topochemischen Betrachtungsweise aufgezeigt (der Obersetzer). 

2 LE BLANC, M. u. E. BINDSCHEDLER: Z. Elektroch. 8 (1902) 255. - Vgl. die Ansicht 
von L. MCCULLOCH: Trans. Am. electrochem. Soc. 56 (1929) 325. 
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flache entsteht, behindert nicht den weiteren Angriff; die Korrosion schreitet 
also ungehindert fort. In beiden Fallen wird fast unlosliches Bleichromat 
gebildet. Entscheidend aber fUr den Verlauf der Korrosion ist der Ort der 
Bildung, wodurch der Unterschied gegeben wird zwischen der Selbsthem
mung der Reaktion im ersten FaIle und einer kontinuierlichen Korrosion im 
zweiten FaIle. 

Wird ein elektrischer Strom durch eine auBere elektromotorische Kraft 
'zwischen zwei Elektroden zum Dbergang gezwungen, die sich in einer Losung 
von Kaliumchlorid oder Kaliumsulfat befinden, so entsteht losliches Eisen
{)hlorid oder -sulfat an der Anode und 16sliches Kaliumhydroxyd an der Kathode. 
An der Stelle, an der Kaliumhydroxyd mit einem Eisensalz zusammentrifft, 
wird ein Niederschlag verschiedener Eisenhydroxyde entstehen. Findet die 
Bildung dieser schwer 16slichen Verbindungen jedoch ohne jeglichen Kontakt 
mit dem sich auflosenden Metall statt, so wird dadurch ein weiterer Angriff 
nicht unterbunden. Dieser Fall ist vollig verschieden von dem der Silber
€lektroden in einer Chlorid16sung oder von Bleielektroden in einer Sulfat16sung, 
bei denen das primar entstehende Anodenprodukt (Silberchlorid oder Blei
sulfat) ein schwer loslicher Korper ist, der die anodische Metalloberflache 
bedeckt und damit einen weiteren korrosiven Angriff verhindert. 

Bildung von Salzen oder Hydroxyden an der Anode. Jede wasserige Salz
losung enthalt auBer dem Anion des in Frage stehenden Salzes (z. B. SO~ 
{)der Cl') eine geringe Konzentration an Hydroxylionen (OH'), die von der Dis
.soziation des Wassers herriihren. Da die Hydroxyde der meisten Schwermetalle 
{ausgenommen Thallium) schwer loslich in Wasser sind, ist es klar, daB die 
Hydroxylionen eine hervorragende Rolle beim anodischen Vorgang spielen 
und damit den Angriff abschwachen. Es ist in/olgedessen von entscheidender 
Bedeutung, zu wissen, welche der am V organg beteiligten Ionen wahrscheinlich die 
Hauptrolle bei der anodischen Reaktion spielen. 

Fur den Fall sehr geringer Stromdichten und unter reversiblen Bedingungen 
{d. h. unendlich wenig vom Gleichgewichtszustand entfernt) kann eine Antwort 
gegeben werden!. Betrachten wir ein Element, das aus zwei Metallelektroden 
in einer sehr verdiinnten Saurelosung des Sulfates vom gleichen Metall besteht. 
Geht das Metall an der Anode in Form des Sulfates in Losung und wird eine aqui
valente Menge des Metalles auf der Kathode abgeschieden, so ist, abgesehen vom 
bloBen Platzwechsel des MetaIles, keine weitere chemische Arbeit geleistet wor
den. Unter reversiblen Bedingungen wird so die kleinste EK hinreichend sein, 
um den Stromdurchgang durch das Element zu erzwingen. Fiihrt der Strom 
jedoch zu einer Abscheidung von festem Metallhydroxyd an der Anode, wodurch 
die Losung in der Nahe der Anode eine Verarmung an OH-Ionen erfahrt, was 
mit einer Zunahme der Aciditat verbunden ist, so wird ein System mit einem 
hoheren Betrage an freier Energie entstehen, da die saure Flussigkeit das Hydr
.oxyd "spontan", d. h. unter Verringerung der freien Energie, 16sen konnte. Zur 
Erzeugung von festem Hydroxyd an der Anode ist also das Vorhandensein einer 
bestimmten EK erforderlich, um den Energiebedarf zu decken. Es ist infolge
,dessen einleuchtend, daB bei sehr kleinen EK-Werten die Bildung von 16slichem 
.sulfat die einzig mogliche Reaktion ist, vorausgesetzt, daB die Flussigkeit 
hinreichend sauer ist, um das Auftreten von Hydroxyd als fester Phase zu 

1 EVANS, U. R. u. T. P. HOAR: Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 424. 
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verhindern. 1st die Fliissigkeit jedoch mittelstark alkalisch, so daB das Hydroxyd 
ungelost als feste Phase bestehen kann, so fiihrt die gleiche Uberlegung zu 
dem SchluB, daB die Hydroxylionen die ausschlaggebende Rolle beim anodischen 
Vorgang spielen, insbesondere dann, wenn sie in erheblicher Konzentration vor
handen sind. In diesem Fall wird ein Film von festem Hydroxyd bei einer 
niedrigeren EK gebildet werden konnen als fUr die Entstehung des lOslichen 
Salzes erforderlich ist. Die Elektrode wird passiv werden, womit gleichzeitig 
die Auflosung wesentlich unterbunden wird. Wir konnen infolgedessen konti
nuierliche Korrosion fUr ein lOsliches Sulfat in sauren Losungen erwarten, abel" 
wir werden auf die Erscheinung der Passivitat in alkalischen Medien treffen, 
wenn das Metallhydroxyd in der betreffenden Konzentration der alkalis chen 
Fliissigkeit nicht lOslich ist. Das Kriterium zwischen Aktivitiit und Passivitiit 
ist infolgedessen identisch mit der Frage, ob die Losung das entstehende M etall
hydroxyd aufzulosen vermag oder nicht 1. 

Obgleich das vorstehend gegebene Argument, streng gesprochen, nur unter 
sozusagen reversiblen Bedingungen giiltig ist, ist die ausgesprochene Regel 
doch als qualitativer Wegweiser bei geringen Stromdichten (selbst bei Eisen, 
bei dem die Abweichung von den "reversiblen Bedingungen" erheblich ist) 
anzusehen. In einer sauren Losung erfolgt die Auflosung einer Eisenanode 
kontinuierlich unter Bildung von Eisen(II)-salz; in einer alkalischen Losung 
dagegen wird die gleiche Anode passiv. Der PH-Wert, bei dem die aktive Korro
sion in Passivitat iibergeht, hangt yom chemischen Charakter des Oxyds abo 
Metalle, deren Oxyde einen schwach basischen Charakter besitzen und deren 
SalzlOsungen zum momentanen Ausscheiden von Hydroxyd (oder basischen 
Salzen) durch Hydrolyse neigen, konnen selbst in saurer Losung passiv werden. 
Metalle mit saurem Oxydcharakter lOsen sich anodisch in alkalischen Losungs
mitteln auf. So wird eine Wolfram anode in saurer Losung passiv und aktiv 
in alkalischer werden, also ein dem Eisen vollig entgegengesetztes Verhalten 
zeigen. 

Bei groBen Stromdichten, d. h. weit yom Gleichgewichtszustand entfernt, 
werden die auf Energiebetrachtungen gegriindeten Uberlegungen ungiiltig. 
Eine Losung, in der sich eine Anode freiwillig bei geringen Stromdichten auf
lost und beispielsweise ein lOsliches Sulfat bildet, kann bei hohen Stromdichten 
passiv werden. 1st beispiebweise der SO~ -Gehalt erschopft, so ist ein Film aus 
festem Hydroxyd (oder Oxyd bei Verlust an Wasser) zu erwarten. Dieser Film kann 
einen weiteren Angriff wahrscheinlich selbst dann unterbinden, wenn spater SO~
Ionen erneut vorhanden sind. Nach diesem Ubergang in den passiven Zustand 
sind zwei Moglichkeiten vorhanden. 1st die EK zu gering, um hinreichend Energie 
fUr die Sauerstoffbildung aufzubringen, so kann die Strom starke auf einen sehr 
geringen Betrag abfallen. Bei groBeren EK-Werten wird der Strom in den 
meisten Fallen weiterflieBen (wenn nicht, wie im Fall des Aluminiums, del" 
anodische Film ein elektrischer Nichtleiter ist). 1m wesentlichen wird der Strom 
ZUI' Bildung des Sauerstoffes verbraucht werden; nur ein geringer Betrag wird 

1 Diese Aussage darf jedoch nicht in dem Sinne interpretiert werden, daB das primare 
Reaktionsprodukt ein festes Hydroxyd ist, das sich spater in der Fliissigkeit (sofern die 
letztere hinreichend sauer ist) auflost. Die oben gegebene Energiebedingung zeigt, daB 
dann, wenn die Fliissigkeit zur langsamen Auflosung des festen Hydroxyds tiihig ist, seine 
Bildung an sich unterbleibt. 
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dem eigentIichen Fortgang der Korrosion dienen. So hat LOBRY DE BRUYN1 

festgestellt, daB, wahrend an der aktiven Eisenanode 99% des elektrischen 
Stromes fUr den Korrosionsvorgang verbraucht werden, nach dem Passiv
werden nur 1 % fiir den Fortgang der eigentIichen Korrosion bereitsteht, wahrend 
99% der Entwicklung von Sauerstoff dienen. 

Anodisches Verhalten von Metallen variabler Valenz. In den Fallen, in denen 
ein Metall mehr als nur eine einzige Reihe von Verbindungen bilden kann, ruft 
ein Strom hoher Dichte einen anomalen Elektronenstrom hervor, durch den 
10nen hoherer positiver Ladung als bei einem Strom geringer Dichte entstehen. 
Wird an ein Element, das aus zwei vertikalen Eisenplatten in einer KaIium
chloridlosung besteht, eine geringe EK angelegt, so wird die Anode langsam 
unter Bildung von farblosem Eisen(II)-chlorid aufgelOst. Wird fast die gesamte 
Eisenoberflache mit Wachs bedeckt und das Metall nur langs einer in das Wachs 
eingeritzten Linie dem Angriff ausgesetzt, so wird die lokale anodische Strom
dichte so groB, daB je drei Elektronen anstatt je zwei von jedem Eisenatom 
fortgenommen werden. Es wird infolgedessen eine Wolke von gelber Eisen(II1)
chloridlosung sichtbar, die von der Kratzerlinie ausgeht. Bei den meisten Metallen 
neigen die Salze der hoheren Valenzstufemehr zur Hydrolyse als die der niederen, 
so daB bevorzugt Oxyde und Hydroxyde auftreten werden. Eine Bleianode 
in Schwefelsaure bedeckt sich mit einer kaum sichtbaren Schicht von Blei
sulfat, wodurch ein Stromabfall mit fortschreitender Zeit herbeigefiihrt wird. 
1st die angelegte EK jedoch hinreichend, so wird das Blei auch weiterhin in 
gewissem AusmaBe unter Bildung von vierwertigen, an Stelle von zweiwertigen, 
Bleiverbindungen angegriffen; es erscheint dann eine Schicht von gelbbraunem 
Bleiperoxyd an der Oberflache. 

Chrom lOst sich in einer sauren Losung bei geringer Stromdichte zweiwertig 
unter Bildung einer blauen Losung auf; iiberschreitet die Stromdichte dagegen 
einen gewissen Wert, so steigt das Anodenpotential an und das Chrom beginnt 
sechswertig unter Bildung gelber Chromsaure in Losung zu gehen. Kobalt 
und Mangan (auch Eisen bei hoherer Temperatur und hoher Alkalikonzentration) 
werden in alkaIischen Losungsmitteln bei geringen Stromdichten anodisch 
zweiwertig aufgelost, wahrend bei erhohten Stromdichten hohere Oxyde (Fe30 4, 
C030 4, Mn02) oder selbst losIiche Verbindungen, wie Ferrate und Manganate auf
treten. Einzelheiten hieriiber finden sich in den Untersuchungen von GRUBE2. 
Eine glatte anodische Auflosung eines Metalles in einer alkaIischen Losung setzt 
voraus, daB das Oxyd saure Eigenschaften besitzt. DE KAY THOMPSON und 
KAYE 3 haben festgestellt, daB sich eine Molybdananode in konzentrierter Kali
lauge sechswertig unter Bildung von KaIiummolybdat auflost; in verdiinn
terem Alkali besteht das Produkt groBtenteils aus einem Gemisch von griin
lichem Mo(OH)4 und dem blauen kolloiden MoaOs. Nach DE KAY THOMPSON 
und RICE 4 lOst sich eine Wolframanode in Kaliumhydroxyd bei hoher Strom
ausbeute, selbst bei Anwendung von lOO V, auf. 

1 LOBRY DE BRUYN, C. A.: Rec. Trav. Chim. 40 (1921) 30. 
2 GRUBE, G., H. GMELIN, R. HEIDINGER u. L. SCHLECHT: Z. Elektroch. 26 (1920) 459, 

32 (1926) 70, 35 (1927) 389. 
3 DE KAY THOMPSON, M. u. A. L. KAYE: Trans. Am. electrochem. Soc. 62 (1932) 71. 
4 DE KAY THOMPSON, M. u. C. W. RICE: Trans. Am. electrochem. Soc. 67 (1935) 71. 
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3. Eingehende Untersuchung des anodischen Verhaltens. 
Stromdichte und Passivitlit. Durch SHUTT und W ALTON l ist gezeigt worden, 

daB eine Goldanode, die sich in einer Losung von Chlorwasserstoffsaure oder 
Kaliumchlorid normal unter Bildung des Chlorids auflost, bei sehr hohen Strom
dichten unter Ausbildung eines Oxydfilmes passiv wird; dabei ist die Grenz
stromdichte fur das Passivwerden um so groBer, je hoher die Chloridkonzen
tration ist. 

Der Wert der (scheinbaren) fUr das Passivwerden erforderlichen Stromdichte 
wird wesentlich herabgesetzt, wenn eine krystalline Kruste von festem Salz 
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a .... :\lit horizontaler, vor Konvektion und Rilhreffekten geschiltzter Anode (Methode von W. J.MULLER). 
Diese Anordnung begilnstigt die Ausbildung von Passivitat. 

b .... Mit vertikaler Anode, durch die den schwereren Reaktionsprodukten ein Absinken ermogIieht wird. 
Diese Anordnung ist dem Auftreten von Passivitat weniger gilnstig. 

e .... Mit schneller Bewegung der Flilssigkeit oberhalb der Anode (Methode von SHUTT und WALTON). Dureh 
diese Anordnnng wird, abgesehen von hohen Stromdichten, die Ausbildung yon Passivitiit verhindert. 

den groBten Teil der Anodenoberflache bedeckt und somit den dem Angriff 
ausgesetzten Teil auf einen Bruchteil der gesamten Oberflache herabsetzt. 
Dieser Effekt ist Gegenstand der ausgedehnten Untersuchungen von W. J_ 
MULLER und seiner Wiener Schule 2 gewesen. MULLER verwendet bei seinen 
Untersuchungen horizontale Anoden, die sorgfaltig durch einen rohrenformigen 
Schutz gegen Konvektionsstrome abgeschirmt werden (s. Abb. 5a). Unter der
artigen Bedingungen losen sich Anoden aus Eisen, Zink oder Kupfer, die in 
eine Losung von Schwefelsaure oder eines Sulfates gebracht werden, zuerst 

1 SHUTT, W. J. u. A. WALTON: Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 914. 
2 Allgemeiner Uberblick bei W. J. MULLER: Die Bedeckungstheorie der Passivitiit der 

Metalle und ihre experimentelle Begriindung, Verlag Chemie, Berlin 1934; ferner seine 
Vorlesung On the passivity of Metals in: Trans. Faraday Soc. 27 (1931) 737. - Einzel
untersuchungen von W. J. MULLER und seinen Mitarbeitern K. KONOPICKY, O. Liiwy, 
L. HOLLECK, W. MACHU, H. K. CAMERON, O. HERING, H. FREISSLER U. E. PLETTINGERS: 
Ber. Wien. Akad. 136 IIb (1927) 711, 137 IIb (1928) 47, 861, 1025, 138 IIb (1929) 221, 
425, 515, 531, 548, 569, 580, 139 IIb (1930) 461, 140 IIb (1931) 501, 141 IIb (1932) 279, 
142 IIb (1933) 26, 557, 144 IIb (1935) 167; Z. phys. Ch. A. 161 (1932) 147, 411, 166 (1933) 
357; KOIT. Met. 8 (1932) 253, 11 (1935) 25,12 (1936) 132; Z. Elektroch. 34 (1928) 571, 840, 
850, 30 (1929) 92, 656, 36 (1930) 679, 38 (1932) 850, 39 (1933) 872, 880, 40 (1934) 119, 570, 
578, 41 (1935) 83, 641, 42 (1936) 166, 366; Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1291; Ber. 68 
(1935) 989. 
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normal unter Bildung des loslichen Sulfates des Anodenmetalles. Dieses sammelt 
sich iiber der Oberflache des Metalles an, so daB die Fliissigkeit frUber oder 
spater lokal iibersattigt wird und das feste Sulfat auszukrystallisieren beginnt 
und damit den groBeren Teil der metallischen Oberflache bedeckt, was zu einem 
erheblichen Anstieg des (wahren) Wertes der Stromdichte iiber dem kleinen 
noch unbedeckten Gebiet der Oberflache fiihrt. Offenbar tritt dieser Effekt sehr 
rasch em, sobald die Ausgangsstromdichte hoch genug ist. Selbst eine sehr geringe 
Anfangsstromdichte kann jedoch nach einer langen Periode der Anhaufung des 
anodischen Reaktions-(Korrosions-)produktes zur Passivitat fiihren, voraus
gesetzt, daB sowohl die thermische alB auch die durch die Schwerkraft bedingte 
Konvektion vermieden bleiben. Bei Anwendung vertikaler Elektroden ist 
stets die durch die Gravitation bedingte Konvektion gegeben, da die Losung 
der an der Anode gebildeten Metallsalze schwerer ist als die iibrige Fliissigkeit, 
und stetig absinkt und somit Konvektion herbeifiihrt (s. Abb. 5b). Aus diesen 
und anderen Grunden ist Passivitat an vertikalen Elektroden viel schwieriger 
alB an horizontalen zu erzeugen. Die Untersuchungen von SHUTT und WALTON 
mit Vertikalelektroden in bewegten Fliissigkeiten (Abb.5c) gestatten die Er
mittlung einer Grenzstromdichte, unterhalb der keinerlei Passivitat au/tritt. 

PassivitiitauslOsende Substanzen. Die MULLERschen Beobachtungen mit 
Hille des Polarisationsmikroskops haben eine Stiitze fiir die Annahme erbracht, 
daB die sperrende Schicht, die sich primar auf der horizontalen Anode aus
bildet, oftmals aus einem krystallinen Salz besteht. Die Bildung doppelbrechen
der Substanzen ist an Anoden aus Eisen, Kupfer, Zink und Cadmium in schwefel
saurer Losung beobachtet worden; es scheint sich dabei um die normalen 
(hydratisierten) Sullate zu handeln. An einer Zinkanode hat W. J. MULLER 
eindeutige Photographien vonZinksulfatkrystalien erhalten. Unter gewissen 
Bedingungen scheinen basische SaIze aufzutreten, entweder alB Primii.rprodukte 
oder infolge sekundarer Umsetzungen. 

Oft ist die Kruste des "lOslichen" Salzes nur die primare Ursache fiir das 
Auftreten der Passivitii.t. Bedeckt die Schicht die Oberflii.che mehr und mehr, 
so wird der absolute Betrag des Stromes absinken, jedoch wird die Stromdichte 
an den mikroskopisch kleinen, nooh der Fliissigkeit ausgesetzten Teilen hoher 
und hoher werden 1. Erreicht sie einen bestimmten Betrag (iiber 50 bis 100 A/cm2), 

so werden andere Elektrodenveranderungen, die eine hohere Energie erfordern, 
moglich. Eine in normaler SohwefelBaure anodisch polarisierte EisEmelektrode 
bedeckt sioh mit einer doppelbrechenden Schicht von krystallinem Eisen(II)
sulfate Geht das Potential dagegen iiber 0,5 V hinaus, so verschwindet sie nach 
einer gewissen Zeit zugunsten eines transparenten Filmes mit lokalen Inter
ferenzfarben, der offenbar aus Eisen(III)-oxyd besteht. Der Strom sinkt in 
dem MaBe ab, in dem der Film an Dickezunimmt und wird allmahlich extrem 
klein. Bei Potentialwerten zwischen 0,8 und 1,4 V ist der Stromsturz vorwiegend 
auf die Bildung von Eisen(III)-verbindungen zUrUckzufiihren; oberhalb 1,7 V 
wird jedoch eine Sauerstoffentwicklung moglich, es gehen Strome von erheb
Hcher GroBe durch die Zelle hindurch, die auch im Laufe der Zeit nicht wieder 
absinken. 

W. J. MULLER unterscheidet zwischen Bedeckungspa8sivitiit - der Strom
abfall wird durch die Bedeckung der anodischen OberfIache mit einem Salz 

1 Die Stromdichte bedeutet den Strom je Flacheneinheit. 

Evans-Pietsch, Korrosion. 2 
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normaler Valenz hervorgerufen - und chemi8cher Pa88ivitiit, bei der eine Ver
bindung hoherer Valenz oder aber freier Sauerstoff auftreten. Einige Metalle 
zeigen unter gewohnlichen Bedingungen nur den ersten Typ der Passivititt 
(Kupfer, Zink, Aluminium). Nickel gebOrt in Chloridlosungen zum ersten 
Typ, in SulfatlOsungen dagegen zum zweiten Typ. Blei zeigt den ersten Typ 
bei geringen EK-Werten, den zweiten dagegen bei Potentialen oberhalb etwa 
2,0 V, wenn vierwertige Verbindungen an Stelle von zweiwertigen entstehen, 
was zur Ausbildung einer Schicht von Bleiperoxyd Pb02 an der Anode f~hrt. 

Die Bildung von Verbindungen, in denen das Metall eine hohe Valenz an
nimmt, fiihrt W. J. MULLER auf Anderungen zuriick, die bei den hohen Strom
dichten im Metall 8elb8t ausgelOst werden. COLOMBIERt, der seine Ansichten 
auf Untersuchungen an einer Nickelanode griindet, gelangt zu dem SchluD, 
daB die anodische Bildung von Nickelperoxyd Ni02 in einer alkalischen Losung 
von Natriumsulfat nicht auf eine Anderung innerhalb des Nickels, sondern 
auf die Bildung von Ozon oder anderen instabilen, oxydierenden Substanzen 
zuriickzufiihren ist, wodurch das primar gebildete Nickel(II)-hydroxyd in das 
Peroxyd iibergefiihrt wird. 

Ein sichtbarer Film irgendeiner lOslichen Verbindung kann den Strom
durchgang unter stationaren Bedingungen hindern, ist jedoch nicht imstande, 
einen dauernden Schutz hervorzurufen, da er gewohnlich wieder in Losung 
gehen wird, wenn die Fliissigkeit geriihrt oder der Strom ausgeschaltet 
wird. Die einen besseren Schutz gewahrenden Oxydfilme sind gewohnlich 
unsichtbar oder kaum sichtbar. Das Verschwinden einer 8ichtbaren Schicht 
in dem Augenblick, in dem natiirliche Passivitat einsetzt, ist von HEDGEs 2 

an einer vertikalen Eisenanode in 10%iger Schwefelsiture festgestellt worden. 
In stark sauren Fliissigkeiten bOrt die Passivititt gewohnlich fast gleichzeitig 
mit dem Ausschalten des Stromes auf. In 1/10 n-Schwefelsaure ist es jedoch 
moglich, den Strom fiir einige Sekunden auszuschalten, ohne daB die Passivititt 
verschwindet, wenn vorher der Stromdurchgang wahrend einer langeren Zeit 
bestanden hat. 

Versuche, die in Cambridge 3 mit einer vertikal angeordneten Eisenanode, 
die durch 1/5 n-SchwefelsaurelOsung passiv gemacht worden war, durchgefiihrt 
worden sind, lassen den Grund hierfiir erkennen. FlieBt der Strom wahrend 
einer gewissen Zeit und wird er dann unterbrochen, so werden noch fUr die 
Dauer einiger Sekunden Sauerstoffblasen entwickelt. Wird er wieder ein
geschaltet, wahrend die Blasenentwicklung noch anhalt, so verhalt sich das 
Metall wie eine unlosliche Anode, die Sauerstoff in groBer Menge freimacht. 
Hat dagegen die Blasenentwicklung bereits aufgehort, bevor der Strom wieder 
eingeschaltet wird, so hat das Eisen seine Fahigkeit, bei geringen Stromdichten 
in Losung zu gehen, zuriickgewonnen. Offenbar wird eine passive Anode mit 
Sauerstoff iibersattigt werden, so daB die Sauerstoffmenge hinreichend ist, 
um den schiitzenden Film von Eisen(III)-oxyd fiir einige Sekunden aufrecht
zuerhalten und ihn zu erneuern, wenn er an irgendeiner Stelle beschadigt oder 
fortgelost wird, so daB derart die Reduktion zu dem leichter lOslichen 
Eisen(II)-oxyd vermieden bleibt. Mit dem Verschwinden des SauerstoffUber-

1 COLOMBIER, L.: Diss. Nancy 1936, S. 82. 
2 HEDGES, E. S.: J. chern. Soc. 1926, 2880. 
3 EVANS, U. R.: J. chern. Soc. 1930, 483. 



Eingehende Untersuchung des anodischen Verhaltens. 19 

schusses ist dagegen die Moglichkeit fiir das Fortbestehen des Oxydfilmes 
unterbunden, so daB das Eisen in seinen lOsungsfahigen Zustand zuriickkehrt. 

Meehanismus der anodisehen Passivitiit. Es besteht allgemeine "Oberein
stimmung in der Ansicht dahingehend, daB eine urspriinglich aktive Anode erst 
dann passiv wird, wenn die Fliissigkeit, mit der sie sich in Kontakt befindet, mit 
dem anodischen Reaktionsprodukt gesattigt wird, da erst dann eine schiitzende 
Kruste auf der metallischen Oberflache erscheint. E. MULLER und SCHWABE! 
haben angenommen, daB der tJbergang des Metalles in die Fliissigkeit in diesem 
Stadium plotzlich aufhOrt und daB der Strom nachher zur direkten "Ober
fiihrung des Metalles in die te8te Verbindung verwendet wird, die in situ durch 
Vereinigung der auftreffenden Anionen mit dem Metall gebildet wird. Das 
scheint ein nicht unwahrscheinliches Bild fUr diesen Vorgang zu sein. Die 
neueren Versuche von W. J. MULLER2 fiihren jedoch zu der Annahme, daB 
das Metall auch nach Eintreten des Ober8attigung8zu8tandes in der der Anode 
benachbarten Zone in Losung geht. Sobald Keime in der iibersattigten Schicht 
auftreten, breitet sich die feste Kruste seitwarts iiber die Oberflache aus, so 
daB der Strom allmahlich absinkt. Er macht dieses Verhalten an einem Ver
such deutlich, den er mit einer Anode·in SchwefeIsaure ausfiihrt, die vorher mit 
Eisen(II)-sulfat gesattigt worden ist. Der Strom fiel in diesem Falle nicht, 
wie nach dem Mechanismus von E. MULLER zu erwarten gewesen ware, sofort 
ab, sondern blieb anfangs stetig und fast konstant. Erst als sich die Schicht 
des krystallinen Eisen(II)-sulfates iiber die Oberflache auszubreiten begann
der Ausbreitungsvorgang wurde photographisch im polarisierten Lichte ver
folgt -, begann der Strom abzusinken, und zwar erst langsam, dann schneller. 
In einem Parallelversuch mit vorher nicht an Eisen(II)-sulfat gesattigter 
Saure lieB das Auftreten der festen Phase und das diese begleitende Absinken 
des Stromes langer auf sich warten, da die Fliissigkeit zunachst unter Ein
wirkung des elektrischen Stromes in der Nahe der Metalloberflache mit 
Eisen(II)-sulfat gesattigt werden muBte. 

Passivitatbegiinstigende Faktoren 3. Nach den vorangehenden Ausfiihrungen 
ist es einleuchtend, daB eine Anode unter den nachstehend aufgefiihrten Be
dingungen sehr wahrscheinlich in den passiven Zustand iibergefiihrt we rden 
kann; sie wird passiv, 

1. wenn die Fliissigkeit keine oder eine nur geringe Fahigkeit zur AuflOsung 
des Hydroxyds oder Oxyds des Anodenmetalles besitzt (oder wenn ein kaum 
losHches Salz aIs Anodenprodukt entsteht), 

2. wenn die Fliissigkeit unbewegt ist sowie besonders dann, wenn die Anode 
horizontal angeordnet und gegen thermische sowie durch Gravitation bedingte 
Konvektion geschiitzt ist, 

3. wenn die angewandte Stromdichte hoch ist, 
4. wenn Teile des Metalles bereits mit einem Film oder einer (sichtbaren 

oder unsichtbaren) Schicht bedeckt sind, so daB die wahre Stromdichte wesent
lich hoher ist als das sonst der Fall sein wiirde. Dieser Faktor ist in den Arbeiten 
von W. J. MULLER klar herausgearbeitet worden. 

1 MULLER, E. U. K. SCHWABE: Z. Elektroch. 40 (1934) 862. Die interessanten Ver
Buche mit .Anoden aus Blei-GDId-Legierungen scheinen einer mehrfachen Interpretation 
zugangig zu sein. 

2 MULLER, W. J.: Z. Elektroch. 41 (1935) 83. 
3 S. auch H. L. HEATHCOfE: J. Soc. chern. Ind. 26 (1907) 899. 

2* 
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Unter durchschnittlichen Versuchsbedingungen, bei denen eine gewisse 
geringe Bewegung (Riihren) innerhalb der Fliissigkeit besteht, wird oft fol
gender Tatbestand festgestellt: 

a) geringe Stromdichten rufen aktive Korrosion hervor; 
b) hohe Stromdichten fUhren zu Passivitat; 
c) mittlere Strqmdichten lOsen Periodizitaten aus, d. h. es erfolgt ein Wechsel 

zwischen aktivem und passivem Zustand. 
Die Erscheinung der Periodizitat ist von HEDGES! eingehend untersucht 

worden. Sie kann auf verschiedenen Wegen hervorgerufen werden. Obgleich 
eine nur mangelhafte Dbereinstimmung hinsichtlich der Ursachen in den ver
schiedenen Fallen besteht, kann doch die folgende allgemeine Erklarung gegeben 
werden: wahrend der Anfangsperiode der aktiven Korrosion erfolgt die Aus
bildung einer konzentrierten Schicht von Metallsalz um die Anode herum, 
wahrend durch die Wanderung der Wasserstoffionen zur Kathode die Fliissig
keitsschicht in der Nahe der Anode saurearmer wird. Diese Veranderungen 
fUhren letztlich zu Passivitat. Hat diese eingesetzt, so sinkt der Betrag. der 
Metallkorrosion jedoch ab; der vorhandene Strom wird unter Verbrauch von 
Hydroxylionen zur Bildung von Sauerstoff dienen, wodurch die Fliissigkeit 
erneut starker sauer wird. Inzwischen ist die konzentrierte SalzlOsung von 
der Anodenober£lache fortbewegt worden, entweder durch den Riihreffekt der 
Sauerstoffblasen oder unter dem Ein£luB der Gravitation. Die gleichen Ein
£liisse fUhren zu einer Anreicherung an salzbildenden Ionen. Es bildet sich 
so wiederum ein fUr die Aktivitat giinstiger Zustand heraus. Das Ergebnis 
besteht in einem periodischen Wechsel zwischen aktiven und passiven Zu
standen, wobei die Lange der "Perioden" von der Natur des Metalles, der 
Lasung, der Stromdichte sowie von anderen Bedingungen abhangig ist. 

In Abwesenheit irgendeines Fremdstromes neigen die oxydierenden Agenzien 
dazu, das aktive Metall in den passiven Zustand iiberzufUhren oder zu
mindest seine Riickkehr in den aktiven Zustand zu verhindern. Reduzierende 
Substanzen iiben den entgegengesetzten Ein£luB aus, sie begiinstigen die Aktivi
tat. Bei schwach oxydierenden Bedingungen wirkt eine anodische Behandlung 
gewahnlich passivitatbegiinstigend. Kathodische Behandlung dagegen erhalt 
den Zustand der Aktivitat bzw. fiihrt zu seiner Wiederherstellung. So kann 
ein Stiick passives Eisen, das sich in einer Salpetersaurelosung einer Konzen
tration befindet, die zur Wiederherstellung der Aktivitat zu hoch ist, durch 
Kontakt mit Zink wieder aktiv gemacht werden, da durch das Element 

Zink / Saure / Eisen, 
in dem das Eisen als Kathode wirkt, ein Strom hervorgebracht wird. In der 
gleichen Saure fUhrt Kontakt mit Platin das Eisen in den passiven Zustand 
iiber, da in diesem Faile das Eisen als Anode in dem Element 

Eisen / Saure / Platin 
wirkt. Wie bereits ausgefiihrt, iiben Sauren auf Eisen einen EinfluB in dem 
Sinne aus, daB sie seinen aktiven Zustand zu erhalten oder herbeizufiihren 

1 HEDGES, E. S. u. J.E. MYERS: J. chern. Soc. 1925, 445, 1013; s. auch Physico-Chemical 
Periodicity, London 1926 (Arnold). - HEDGES, E. S.: J. chern. Soc. 1926, 1533, 2580, 
2878, 1927,2710,1928, 969, 1929, 1028; Chern. Ind. 9 (1931) 21.- HEDGES, E. S.: Protec
tive Films on Metals, London 1932, s. auch die interessanten Untersuchungen zur Periodizitats
frage von M. KARSCHULIN: Z. Elektroch. 40 (1934) 174, 559, 42 (1936) 722, 44 (1938) 877. 
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streben, wii.hrend AlkaIien die Passivitii.t zu erhalten oder herzustellen 
suchen. Fiir den Fall des Molybdans1 trifft dagegen das Umgekehrte zu, da 
sein Oxyd in Alkalien loslich ist (unter Bildu'ng loslicher Molybdate). Aile 
diese Erscheinungen sind leicht verstandlich,· wenn man sich gegenwartig halt, 
daB derartige Falle von Passivitii.t auf das Vorhandensein von Oxydfilmen 
zuriickzufiihren sind. 

Zusammenbruch der Filme bei hohen Spannungen. Wahrend eine Anode 
nnter normalen Bedingungen bei geringen Stromdichten in Losung geht und 
bei hoheren Stromdichten passiv wird, wird der Film, auf dessen Vorhandensein 
die Passivitii.t beruht, jedoch bei sehr hohen EK-Werten zerstort. Obgleich er 
sehr schnell wieder aufgebaut wird, ist doch eine erhebliche Zerstorung des 
Metalles die Folge. Nach VOET 2 erfolgt ein derartiger Filmzusammenbruch 
nicht nur in alkalischen und neutralen Salzlosungen, sondem mitunter (z. B. 
an Gold- und Platinanoden bei 110 V) auch in verdiinnter Schwefelsaure. Der 
Strom oszilliert rasch und fallt praktisch auf Null ab, wenn die Anodenoberflache 
von einer Sauerstoffschicht bedeckt ist, und steigt wahrscheinlich infolge elek
trischer AbstoBung wieder steil an, wenn der Oxydfilm zusammenbricht. In 
der Losung sind Oxyd und Metall dispergiert, sofem die Losung alkalisch oder 
neutral ist, wii.hrend das Oxyd in sauren Losungen aufgelOst wird und eine 
Suspension von Metallpartikeln zuriickbleibt. 

In einer Kombination von Metall und Fliissigkeit, die der Ausbildung eines 
Filmes ungiinstig ist, kommt es zu einer steten anodischen Auflosung bei geringen 
EK-Werten sowie zu Passivitat im Falle hOherer EK-Werte. Das Umgekehrte 
muB aber auch gelten, wenn die Kombination von Metall und Fliissigkeit so 
beschaffen ist, daB ein schiitzender Film selbst dann auf tritt, wenn kein Strom 
flieBt. In diesem Fall wird das Metall bei kleinen Stromdichten passiv bleiben 
(der Strom wird wesentlich zur Sauerstoffentwicklung verbraucht werden); 
lediglich dann, wenn die EK so hoch wird, daB die Anionen schneller durch den 
Film hindurchtreten konnen, als er wieder aufgebaut werden kann, wird es zu 
einem emsten Angriff kommen. E. MULLER und SCHWABE 3, die das Verhalten 
von Elementen mit einer Bleianode in gesattigter BleiperchloratlOsung unter
sucht haben, stellen dabei fest, daB bei geringen EK-Werten sehr kleine Strome 
vorhanden sind, daB der anodische Film aber plotzlich zusammenbricht, sobald 
die elektromotorische Kraft auf 35 V heraufgeht, wobei der Strom gleichzeitig 
auf das Vierhundertfache seines friiheren Wertes ansteigt. Da keine Sauerstoff
entwicklnng erfolgte, wurde der Strom wahrscheinlich vollig fiir die Korrosion 
ausgenutzt. Die Untersuchungen von BRENNERT 4 an einer Zinnanode in N atrium
chloridlosung lassen gleichfalls erkennen, daB ein gewisses 1JberschuBpotential vor
handen sein muB, um den Film zum Zusammenbruch und damit die Korrosion 
zum Wiederbeginn zu fiihren, was eine Schwarzung der Oberflache im Gefolge hat. 
Der gleiche Autor 5 hat Messungen iiber die zum Zusammenbrechen des Filmes 
erforderlichen Potentialwerte fiir eine Reihe nichtrostender Stahle veroffentlicht. 

1 MUTHMANN, W. u. F. FRAUNBERGER: Ber. bayer. Akad. 34 (1904) 217. 
2 VOET, A.: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1488. 
3 MULLER, E. u. K. SCHWABE: Z. Elektroch. 40 (1934) 864. 
4 BRENNERT,S.: Intemat. Tin Res. Dev. Council techn. Publ. D2 1931),13; Korr. Met. 12 

(1936) 46. 
6 BRENNERT, S.: Jemkontorets Ann. 1931), 295. 
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DONKER und DENGG1 haben das fiir den Zusammenbruch einer gewohnlichen 
Eisenanode in einer Ohlorid- oder Sulfatlosung, die Alkali und / oder Dichromat 
(Substanzen, die der Filmausbildung gUnstig sind) enthalt, erforderliche Poten
tial bestimmt. Hierbei zeigt es sich, daB das zum Zusammenbruch erforder
liche Potential, mit steigender Konzentration an Alkali und / oder Dichromat 
anwachst. 

Anodisches Verhalten von Eisen, das mit einem an Luft gebildeten Film 
bedeckt ist. Selbst an einer gewohnlichen Eisenanode, die sich in einer reinen 
Ohloridlosung befindet, muB ein meBbarer PotentialiiberschuB vorhanden sein, 

BIlftePie 
--m;Potrntiomefwt 
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W'Jt/ersfond 
lUI'RerJulienmg 
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Abb.6. Einfachste Form einer Vorrichtung zur Messung von Anderungen des ortlichen (anodischen) Potentials 
mit der Stromdichte. 

um den anodischen Angri££ auszulosen, wenn das Eisen zum Beginn des Ver
suches einen unsichtbaren Film tragt, der auf den Ein£luB der Luft zuriick
zufiihren ist. Die Versuche von BRITTON 2 zu dieser Frage sollen hier besprochen 
werden, da sie ein Beispiel fur die Messung der Veranderung des ortlichen 
Potentials bei Wechsel in der Stromstarke sind. 

Wird ein elektrischer Strom, der einer auBeren Kraftquelle entnommen 
wird, zum Durchgang durch ein Element gezwungen, so bnn der gesamte 
Potentialabfall im Element an einem iiber die Klemmen verbundenen Volt
meter abgelesen werden. Er ist auf drei verschiedene Wege verteilt: Er liefert 
den Potentialabfall innerhalb der Fliissigkeit, der zur tJberwindung des Wider
standes fiir den Stromdurchgang aufgewendet werden muB, der gemaB dem 
OHMschen Gesetz proportional der Stromstarke ist. Weiterhin liefert er die 
anodische und kathodische Polarisation, das sind die Verschiebungen der ort
lichen Potentiale gegen die Gleichgewichtswerte, die vorhanden sein miissen, 
wenn die Elektrodenreaktion starten soIl. Diese Verschiebungen wachsen mit 
der Stromstarke, und zwar jede im Sinn einer Gegenkraft gegen den Strom
durchgang. Das ortliche Anodenpotential kann leicht gemessen werden, wenn 
ein mit Kaliumchlorid gefiillter Tubus mit einer Zufiihrung nahe an die 

1 DONKER, H. J. u. R. A. DENGG: Korr. Met. 3 (1927) 221. 
2 BRITTON, S. C. u. U. R. EVANS: J. chern. Soc. 1930, 1780. 



Vagabundierende Strome. 

Anodenoberflache herangebracht und andererseits leitend mit einer 
elektrode verbunden wird (s. Abb. 6). Das Potential zwischen der 
elektrode und der Anode wird an einem rnA 
Potentiometer gemessen 1. 
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Kalomel
Kalomel-

Abb. 7 zeigt - in einem Fall - die 80 

Veranderung des ortlichen Potentialgefalles 
an der OberfIache einer weichen Stahl- 70 

anode in 1/10 n-Kaliumchloridlosung mit 
der Stromstarke. Zu Beginn des Versuches GO 

erfolgt, sofern ein Film auf dem Metall 
vorhanden ist, kein Stromdurchgang, bis 50 

das Potential einen Wert von 0,07 V fen
seits desjenigen Punktes erreicht hat, der +0 

spater als kritisch fUr die gleiche Elektrode 
im filmfreien Zustande festgestellt wurde. 30 

Dieser PotentialuberschuB erweist sich als 
erforderlich, um den Zusammenbruch des 20 

unsichtbaren Filmes auszulosen. Unmittel
bar nach diesem Zusammenbruch wird die 10 

Beziehung zwischen Strom und Potential 
unregelmaBig, da sich dieser allmahlich auf 
den gesamten Film ausdehnt und somit die 
Moglichkeiten fur den Durchgang des Stro
mes mit der Zeit zunehmen. Sobald sich die 

l... '-. 

Korrosion gleichmaBig uber die gesamte 

Abb.7. Beziehung zwischen Stromstarke und 
Anodenpotential an Eisen in Chloriillosung. 

(Nach S. C. BRITTON und U. R. EVANS.) 

OberfIache erstreckt, wird die Beziehung normal, die mit abnehmender Strom
starke erhaltenen Werte liegen nunmehr auf der gleichen Kurve, wie die mit 
emeut ansteigendem Strom erhaltenen Werte. 

B. Fragen der Praxis. 
1. Vagabundierende Strome. 

Allgemeine geometrisehe Faktoren. Die in Kapitel A besprochenen Grund
fragen sind von Nutzen fur das Verstandnis derjenigen Korrosionserscheinungen, 
die durch vagabundierende elektrische Strome, die ihren Herd in Kraftanlagen 
oder elektrischen StraBenbahnen haben, ausge16st werden. Dieser Korrosions
typ ist ganz besonders gefahrlich, und zwar aus folgenden drei Grunden: 

1. Die anodischen und die kathodischen Produkte des Korrosionsvorganges 
werden in erheblicher Entfernung voneinander gebildet. Jedes irgendwie bei 
ihrem Zusammentritt gebildete unlosliche Produkt, das nicht in Kontakt 
mit dem Metall zur Abscheidung gelangt, ist infolgedessen nicht in der Lage, 
den Vorgang am Korrosionsherd selbst zu hemmen. 

2. Die in Frage stehenden EK-Werte konnen hoch genug sein, um freien 
Wasserstoff an den kathodischen Bezirken zu entwickeln. Trifft dieser Fall zu, 

1 Die Kalomelelektrode besteht aus Quecksilber, das mit an Quecksilber(I)-chlorid 
(Kalomel) gesattigtel." Kaliumchloridlosung bedeckt ist. Wird der Wert in der Wasserstoff
skala gewiinscht, so ist der Wert von + 0,283 V fiir die Normal-Kalomelelektrode zuzu
zahlen (da der Wert negativ ist, so wird sein absoluter Betrag abnehmen). 
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so wird die Korrosionsgeschwindigkeit nicht wie oftmals durch die Menge des 
zugefiihrten Sauerstoffes begrenzt sein. 

3. Vorkehrungen zum Schutz des Metalles konnen unter Umstanden den 
Angriff auf einige wenige Stellen konzentrieren und somit zu seiner Intensivierung 
fUhren. 

Eisen, Kupfer und Messing gehoren in anodischer Form zu diesem Kor
rosionstyp. Das fUr diese Form des Angriffes maximal empfangIiche Metall ist 
jedoch vieIleif'ht das Blei. FlieBt die Stromstarke von 1 A wahrend der Zeit 
eines Jahres, HO kann sie zu folgenden Zerstorungen AnlaB geben: 

}ietall . . . 
kg je A und Jahr. . 

Eisen 
9,072 

Kupfer 
9,979 

BIei 
34,019 

Der Schaden, der besonders im Fall des Bleies hervorgerufen wird, ist jedoch 
weitaus groBer, als durch diese Zahl ausgedriickt werden kann. Einige Wasser, 
die bei Abwesenheit von vagabundierenden Stromen dem Blei gegeniiber nur 
einen relativ harmlosen Angriff "gesprenkelten Charakters" hervorrufen, konnen 
in Gegenwart vagabundierender Strome tiefe, lokale Aushohlungen sowie einen 
raschen Angriff langs der Grenzen der Krystallkorner hervorrufen 1. Dieser 
intergranulare (oder interkrystalline) Angriff kann leicht zur DurchlOcherung 
von Bleikabelmanteln fiihren, selbst dann, wenn die allgemeine Zerstorung des 
Materials noch gering ist 2• 

1 Fiir diejenigen Leser, die mit der physikalischen Metallurgie nicht naher vertraut 
sind, sei gesagt, daB GuBmetaIle aus krystallinen Kornern aufgebaut sind, die von einem 
Kern aus gewachsen sind, wobei die Orientierung der Atomschichten verschieden ist von 
Korn zu Korn. Die Grenzen, die die einzelnen Korner voneinander trennen, stellen die 
Oberflachen dar, langs denen die Krystalle beim Erstarren auf die benachbarten Kerne 
gestoBen sind. Die Einzelgestalten der Korner, die bei diesem Erstarrungsvorgang entstehen, 
haben nichts mit dem Krystallsystem zu tun, dem das betreffende Metall zugehort. In 
der Nahe der Randzone eines Gusses, in der die Warme in die Wande der GuBform in aus
schlieBlich einer Richtung entweichen kann, erscheinen die Korner senkrecht zu den Wanden 
der GuBform verlangert (Saulenstruktur). Oft sind Einschliisse zwischen den einzelnen 
Kornern vorhanden, insbesondere versuchen capillare Poren sich langs derjenigen Linien 
auszudehnen, in denen drei Korner zusammentreffen. Verunreinigungen und Beimengungen 
haufen sich gleichfalls an den Korngrenzen an, an denen haufig Veranderungen, die in den 
Legierungen besonders wahrend des Gliihvorganges vor sich gehen, ihren Ausgang nehmen. 
Diese wichtigen Faktoren bewirken, daB das Verhalten dieser sog. Korngrenzen gegeniiber 
korrosiven Agenzien verschieden ist von dem der eigentlichen Kornsubstanzen. 'Verden 
Metalle bei niedrigen Temperaturen deformiert, so gleiten einzelne Krystallebenen iiber
einander. Langs dieser Gleitebenen sowie auch langs der Korngrenzen entsteht Substanz 
in ungeordnetem Verteilungszustand. Beim darauffolgenden Gliihvorgang beginnen neue 
Krystalle von Zentren in dieser ungeordneten Zone aus zu wachsen. Mitunter kommt es 
zu einer volligen Rekrystallisation des gesamten MetaIles, wobei die Grenzen der neuen 
(sekundarenj Korner im allgemeinen viel geradliniger als diejenigen zwischen den urspriing
lichen (primaren j Kornern sind. Polieren der metallischen 0 berflache fiihrt zum Entstehen 
einer Schicht von plastisch verformtem Metall (der sog. BEILBy-Schicht), die urspriinglich 
als amorph oder glasig angesprochen worden ist. Es hat erhebliche Meinungsverschieden
heiten iiber die Natur dieser Schicht gegeben, jedoch scheinen neuere Ergebnisse, die mit 
Hilfe der Methode der Elektronenbeugung erzielt worden sind, diese friihere Ansicht zu 
bestatigen. Die RegelIosigkeit breitet sich jedoch unter der glasigen Schicht aus. Ab
schleifen solIte yom eigentlichen Polieren unterschieden werden. Bei diesem Vorgang 
tritt das FlieBen in geringerem AusmaBe auf; jedoch bildet sich auch hier eine relativ dicke 
Schicht regelIos verteilter Substanz aus, die wahrscheinlich durch Risse zerfasert ist. 

2 Es ist darauf zu achten, daB die intergranulare Korrosion nicht mit dem inter
granularen Bruch verwechselt wird, der (besonders im FaIle des sehr reinen Bleies) durch 
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Die Ursachen des interkrystallinen Angriffes werden am den S.472-479 
behandelt, jedoch soIl hier kurz auseinandergesetzt werden, warum er im FaIle 
des Bleies durch vagabundierende Strome leichter als durch "natiirliche Kor
rosion" hervorgeruien werden kann. Es ist wahrscheinlich, daB die inter
krystalline Substanz unter beiden Bedingungen dem Angriff leichter zuganglich 
ist als das eigentliche Korninnere, daB sich jedoch im FaIle der natiirlichen 
KOITosion, die durch Potentialdifferenzen zwischen benachbarten Bezirken auf 
dem Metall hervorgermen wird, die dicht beieinander gebildeten anodischen 
und kathodischen Produkte zusammenfinden und einander so dicht am Metall 
zur Ausfallung bringen, daB sie den korrosiven Angriff an den Korngrenzen 
hemmen und ihn zu anderen Stellen ablenken. 1m FaIle der vagabundierenden 
Strome jedoch, bei denen die anodischen und kathodischen Oberflii.chen Hunderte 
von Metern voneinander entfernt sein konnen, wird es nicht zu dem vorstehend 
beschriebenen Ablauf des Vorganges kommen, so daB der gefahrliche inter
krystalline Typ der Korrosion seinen Fortgang nehmen wird. 

Chemischer Charakter der Korrosionsprodukte. Die Produkte, die bei der 
durch vagabundierende Strome verursachten Korrosion auftreten, sind etwas 
von den bei der natiirlichen Korrosion gebildeten unterschieden. 1st das katho
dische Produkt (gewohnlich ein Alkali) ortlich nahe dem anodischen entstanden, 
so wird es die anodisch gebildeten Bleisalze in Carbonat, basisches Carbonat 
oder Oxyd iiberfiihren, Produkte, die im allgemeinen an den Bleimanteln bei 
"natiirlicher" Korrosion festgestellt werden. 1st dagegen die Kathode von der 
Anode entfernt, so wird das Bleisalz unumgewandelt bleiben: in diesem FaIle 
werden gewohnlich Bleichlorid, basische Bleichloride oder -sulfate (mitunter auch 
Sulfide oder Nitrate) an den korrodierten Teilen der Bleikabelmantel gefunden 
werden, die der Einwirkung vagabundierender Strome ausgesetzt gewesen 
sind. Bleiperoxyd, dessen Bildung, wie bereits ausgefiihrt, hOhere EK-Werte 
erfordert, als sie gewohnlich bei der natiirlichen Korrosion zugegen sind, wird 
mitunter beim Angriff durch vagabundierende Strome gefunden1 • Sein Vor
handensein ist manchmal direkt als ein Beweis fUr die Gegenwart vagabundie
render Strome angesprochen worden, was jedoch faIsch ist 2• 

Eine weitere Form der Korrosion an Blei d~rch vagabundierende Strome 
besteht in der Anhaufung gewisser Anionen im Korrosionsprodukt, was darauf 
beruht, daB durch den Strom eine allgemeine Bewegung gegen die anodischen 
(korrodierenden) Teile ausgelost wird. Eine ahnliche Konzentrierung erfolgt 
bei Eisenrohren nach dem Angriff durch vagabundierende Strome. MEDINGER3 

berichtet iiber einen Fall, bei dem die Korrosionsprodukte an einem Eisenrohr 
23,5% Chlor enthielten, obwohl die umgebende Erde nur Spuren vonChlor amwies. 
Schwingungen hervorgerufen wird. Dieser hat ein abweiohendes Aussehen und nimmt 
seinen Ausgang an der Innenseite der Kornbegrenzungen, wahrend die Korrosion von 
deren AuBenseite ausgeht. S. hierzu O. HAEHNEL: Metallwirtsohaft 7 (1928) 196. 

1 HAEHNEL, 0.: Elektr. Nachr.-Techn. 3 (1926) 97, 4 (1927) 106. 
II W. G. RADLEY (private Mitteilung vom 13. Juni 1935) fiihrt aus, daB Wasserstoff

peroxyd (gebildet an dem kathodisohen Teil natiirlich korrodierten Bleies, wobei Sa.uerstoff 
alB Depolarisator wirkt) das gebildete Bleihydroxyd selbst in Abwesenheit vaga.bundierender 
Strome in Bleiperoxyd iiberfiihren kann [so auch W. N. SlIlITH u. J. W. SHIl'LEY: Sibley's 
Eng. J. 36 (1922) 153]. Auch Mennige kann durch die Einwirkung von Kalk oder Mortel 
auf Blei gebildet werden; in Gegenwart von Saure (Behandeln mit Saure vor DUToh
fiihrung der PrUfung) wird Bleiperoxyd entstehen. 

3 MEDINGER: Z. ang. Ch. 44 (1931) 550. 
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2. Korrosiver Angrift' anf im Boden verlegtes Metall. 
Typische Beispiele. Der zur Fortbewegung der StraBenbahn erforderliche 

Strom wird der Bahn im allgemeinen mittels Oberleitungen zugefiihrt, geht 
durch den Motor und darauf in die Schiene. Dabei ist es beabsichtigt, daB 
der ganze Strom durch die Schiene wieder zu einem negativen Sammelpunkt 
zuriickkehren soli, von dem aus er zur Kraftstation zuriickgeleitet wird. Ver
lauft nun ungliicklicherweise ein unterirdisches Wasser- oder Gasrohr in der 
gleichen Richtung, so wird ein gewisser Teil des riicklaufigen Stromes die Schiene 
verlassen, durch den Erdboden zum Rohr wandern, dieses an irgendeinem 
geeigneten Punkt wieder verlassen und zur Schiene zuriickkehren. Dabei kann 
der Mantel eines Bleikabels die gleiche Rolle wie das eiserne Rohr spielen. In 
jedem Fall wird der Teil des diesen indirekten Weg wahlenden Stromes ver
ringert werden, wenn das StraBenpflaster einen hohen Widerstand bietet, oder 
aber wenn die Verbindungsstellen zwischen den einzelnen Schienenstiicken 
guten elektrischen Kontakt haben. In manchen Fallen jedoch, insbesondere 
bei feuchtem Wetter, kann der Anteil des iiber Rohre oder Bleimantel zuriick. 
kehrenden Teiles 15 bis 20 % des Gesamtstromes betragen. In Ausnahmefallen 
ist dieser Prozentsatz noch hoher. Diese vagabundierenden Strome verlaufen 
durch zwei Elemente in folgender Reihenfolge: 

Schienen / Feuchter Erdboden / Rohre (oder Kabelmantel) 
und 

Rohre (oder Kabelmantel) / Feuchter Erdboden / Schienen. 

Korrosion erfolgt an der Anode jeder dieser beiden Elemente. Die Angriffs. 
verteilung ist in Abb.8 schematisch wiedergegeben. Dabei ist angenommen 
worden, daB der Strom vom positiven StraBenbahnwagen austritt und zum 
negativen zuriickkehrtl. Die Schienen werden zwischen XX' angegriffen werden, 
wo der Strom sie der Rohre wegen verlii.Bt. Die Rohre ihrerseits werden bei 
AA' dem Angrif£ unterliegen, wo der Strom sie wiederum verlaBt, um zur 
Schiene wieder zuriickzukehren.· Der Schaden fiir die Schienen 2 ist nicht sehr 
ernsthaft, da sie zuganglich sind und periodisch ausgewechselt werden, wahrend 
die Korrosion der eingegrabenen Rohre zu erheblichen Beschwerlichkeiten 
fiihren kann. Schlimmer noch ist der Schaden im .Falle der Bleikabelmantel, 
die, wenngleich sie im allgemeinen in Schachten unterhalb der StraBe gefiihrt 
werden, doch praktisch. nicht trocken gehalten werden konnen, was die Gefahr 
interkrystalliner Korrosion und vorzeitiger Durchlocherung mit sich fiihrt. 

Die GroBe der vagabundierenden Strome, die in Boden wandern, die der 
elektrischen Stromzufiihrung dienen, ist iiberraschend. KNUDSON 3 konnte 
in einer im Jahre 1903 im New Yorker Distrikt vorgenommenen genauen elek
trischen Untersuchung zeigen, daB zu jener Zeit nahezu aIle vagabundierenden 
Strome, die von der New Yorker Seite des Flusses zur Brooklyn-Power-Station 
zuriickkehrten, eine einzige Briicke benutzten. Ein 15,24 cm-Wasserrohr, 
das iiber diese Briicke ging, fiihrte zu gewissen Stunden eine Stromstarke von 

1 Tatsachlich flieJ3t der Elektronenstrom in entgegengesetzter Richtung, da die Elek
tronen die Einheiten der negativen Elektrizitat sind. 

2 Siehe auch J. A. F. ASPINALL: Pro lust. mechan. Eng. 1909, 436. - DOVER, A. T.: 
Electric Traction, London 1929, S.563. 

3 KNUDSON, A. A.: Trans. Am. electrochem. Soc. 3 (1903) 202. 
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fast 70 A. Ernstliche Zerstorungen von Wasserrohren wurden in diesem Distrikt 
angetroffen. Die Tatsache, da.B diese Strome auf die elektrische Bahn zuriick
zufUhren sind, wurde durch ihre Anderung mit der Tageszeit sichergestellt. 
Die Starke der elektrischen Strome in den Rohrleitungen stieg taglich zu einem 
Maximum an, das mit der Stunde des starksten Bahnverkehrs zusammenfiel. 
Entsprechende FaIle fiir Gro13britannien sind U. R. EVANS bekannt. Der scharfe 
Anstieg und Abfall der Strome mit der Frequenz elektrischer Bahnen und selbst 
(in weniger belebten Stunden des Verkehrs) mit dem Starten einzelner Wagen, 
dient zur Unterscheidung zwischen den Stromen, die von den elektrischen 
Bahnen hervorgerufen werden, und denjenigen, die an Rohren bei ihrem 
"Obertritt von einer geologischen Formation in eine andere auftreten, woriiber 

Positive 
Leitunu. ~ luI' 

----------~--~~~------------~~--~-- station 

~ 
i=!;;m==f'i'i#X' Sell' __ NfJgftfive 

-~ ,-:;;;/A'-: 
.SammeHlaW" .vertuSHliiClle" (oder Hantel) 
(Jfathodisch) (Anodische Korrosion) 

Abb. 8. Korroslon durch vagabundierende Strome. 
(Die Pfeile geben die Richtung des Stromes der "positiven" Elektrizitat an.) 

auf S.200 berichtet wird. Ausgezeichnete Instrumente zum Auffinden der 
vagabundierenden Strome in Rohren oder Bleikabelmanteln, durch die es 
moglich ist, die Strome in Abhangigkeit von der Zeit messend zu verfolgen, 
sind entwickelt worden 1. Durch Vergleich der an zwei verschiedenen Punkten 
erhaltenen Aufzeichnungen kann eine genaue Messung des das Rohr begleiten
den Stromes, wenn er aus dem Erdboden kommt (im kathodischen Gebiet) 
oder wenn er das Rohr verla.Bt (im anodischen Gebiet), erhalten werden. 
Die Korrosion erfolgt im aUgemeinen an den anodischen Teilen. 

Allgemeine Vorsichtsma.6nahmen. Die fur die elektrische Installierung ver
antwortlichen Instanzen konnen wesentlich dazu beitragen, die Korrosion an 
den eingegrabenen Metallteilen herabzumindern: durch Schaffung guter elektri
scher Kontakte zwischen den einzelnen Schienen, durch eine gro.Bzugige Ver
teilung der negativen Sammelpunkte (die mit den Schienen an trockenen Stellen 
verbunden werden soUten) sowie durch eine verstandige Verwendung negativer 
Zusatzanlagen. 

Die Verwendung von Salz in den Stra13en soUte vermieden werden. Ein 
interessanter Fall hierzu ist durch MEYER 2 aus Chemnitz mitgeteilt worden. 
Langs der Dresdener Stra.Be wurde ein gu.Beisernes Hauptrohr in einer Ent
fernung von nur 2 Obis 4 m von der Stra.Benbahn entfernt verlegt, ohne da.B 
Korrosion eintrat. Zahlreiche gu.Beiserne Anschlu13rohre jedoch, die zu den 
Hausern fiihrten und unter den Schienen kreuzten, wiesen dort samtlich Korro
sion an ihrer Oberseite auf. Diese Lokalisierung des Angriffes ist offensichtlich 

1 Anonym in Gas World 79 (1923) 82. 
2 ME¥ER, F.: Gas-Wasserfach 74 (1931) 709. 
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auf das zum Auftauen der Schienen verwendete Salz zuriickzufiihren. Der 
Boden an den korrodierten Stellen enthielt viel Chlorid und war iiberdies etwas 
sauer. Offenbar haben die Strome das System an diesen Salzstellen bevorzugt 
verlassen, was die Immunitat der Hauptleitung erklart. Die Verwendung von 
Salz zur Verhiitung des Einfrierens hat sich bei Vorhandensein vagabun
dierender Strome auch sonst als ein korrosionserhohender Faktor herausgestellt. 
Die fmher in Rouen iibliche Verwendung von Calciumchloridlosung zum Be
sprengen der StraBe ist durch NEWMAN 1 zuriickgewiesen worden, da hierdurch 
wahrscheinlich die Korrosion beschleunigt wird. 

Jede VergroBerung des Widerstandes auf dem unerwiinschten Stromweg 
wird zu einer Herabsetzung der durch vagabundierende Strome hervorgerufenen 
Korrosion fiihren. LONGFIELD 2 hat Kurvenmaterial veroffentlicht, das zu 
erkennen gestattet, in welcher Weise der Strom absinkt, sobald der Wider
stand zwischen Schiene und Erdboden vergroBert wird. Ahnliche Kurven 
sind in einer Miniatur-Versuchsanordnung durch LEWIS 3 in Cambridge erhalten 
worden. Bei dem Bau von StraBen, die zur Aufnahme von StraBenbahnen 
dienen sollen, ist auf diese Faktoren Riicksicht zu nehmen. Auch der Boden 
an sich ist fiir diese Fragen von Bedeutung. So berichtet ABWESER 4 iiber die 
Schii.digung durch vagabundierende Strome, die im FaIle toniger Boden groBer 
als bei Sandboden ist. 

Es besteht wenig Zweifel, daB der Austausch von StraBenbahnen (die die 
Schiene als Riickkehrweg fiir den Strom benutzen) durch Autobusse mit zwei 
Oberleitungen zu einer erheblichen Verringerung der durch vagabundierende 
Strome hervorgerufenen Schii.digungen fiihren wiirde. In Gebieten, in denen 
dieser Wechsel bereits durchgefiihrt worden ist, konnte eine Besserung fest
gestellt werden. Das sollte von Fachleuten auf dem Gebiete des Verkehrs 
beachtet werden, wenn es sich darum handelt, die Vortelle zweier verschiedener 
Systeme von Beforderungsmitteln miteinander zu vergleichen, da sicherlich 
die Storung durch AufreiBen der StraBen zum Reparieren und Auswechseln 
korrodierter Rohre oder Kabel ebenso sehr zu einer Verkehrsbehinderung fiihrt, 
wie das Fehlen jeglicher "Steuerungsfreiheit" bei den StraBenbahnen. 

Elektrische Schutzmethoden. Strome, die langs eines Metallrohres oder eines 
Metallmantels verlaufen, konnen keinen Schaden anrichten, 80lange ihr Weg 
rein metalli8cher Natur i8t. Sind jedoch schlechte elektrische Kontakte an den 
Verbindungsstiicken der Rohrleitung vorhanden, so daB der langs des Rohres 
flieBende Strom von Glied zu Glied durch den Boden gehen muB, so wird an der 
anodischen Seite jeder Verbindungsstelle Korrosion auftreten. Enthi1lt das 
Rohr Wasser (das im allgemeinen besser als der Boden leitet), so erfolgt der 
Angriff an der Innen8eite des Rohres. Wird die Rohrleitung nach Moglichkeit 
aus einem Stiick geschweiBt, so ist damit die Wahrscheinlichkeit fiir eine Zer
storung an den Verbindung88tellen ausgeschaltet, ein Verfahren, das neuerdings 
haufig bei Hauptgasrohren Anwendung findet. 

SchweiBen verringert jedoch nicht den Schaden an denjenigen Stellen, 
an denen der Strom das Rohr verlaBt, um wieder zu den Schienen zuriick-

1 NEWlIlAN, J.: Metallic Structure, Corrosicn and Fouling and their Prevention, 1896, 
S.196. 

2 LoNGFIELD, C. M.: J. Inst. electro Eng. 76 (1935) 101. 
3 LEWIS, K. G. u. U. R. EVANS: Korr. Met. 11 (1935) 121. 
4 ABWESER, C.: Korr. Met. 11 (1935) 61. 
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zukehren (oder um vielleicht zu irgendeinem anderen eingegrabenen Leiter 
zu wandem). Es sind Vorschlii.ge gemacht worden, urn Schaden an diesen 
Stellen zu vermeiden, die darauf beruhen, daB das Rohrsystem (oder das Kabel
mantelsystem) direkt oder iiber Widerstande in metallische Verbindung mit 
negativen Stromschienen gebracht wird, oder die in irgendeiner anderen 
Weise zu erreichen versuchen, daB die eingegrabenen Metallteile an keiner 
Stelle anodisch gegeniiber dem Erdboden sind. Derartige Methoden sind an 
verschiedenen Orten versuchsweise angewendet und in Mailand fUr den Schutz 
der Bleikabelmantel mit erheblichem Erfolg durchgefiihrt worden. Das System 
ist von PANARA! beschrieben worden. Der Grundgedanke der italienischen 
Anordnung besteht darin, daB die Mantel vollig kathodisch gegen den Erd
boden gemacht werden, daB aber die kathodische Polarisation an sich so 
gering wie irgend moglich gehalten wird. Das gesamte System ist in Sek
toren aufgeteilt, die gegeneinander abgetrennt sind, wobei jeder Sektor durch 
einen geeigneten Widerstand sowie durch eine Abschmelzsicherung mit den 
Schienen verbunden ist. Die Verbindungspunkte sind sehr sorgfaltig gewahlt. 
Das ganze System wird an einer Kontrollstation iiberwacht. Die im Jahre 
1929 eingefiihrte Methode hat sich in den letzten 5 Jahren als so erfolgreich 
erwiesen, daB sie auf mehrere andere italienische Stadte iibertragen worden ist. 

Trotzdem ist nach Meinung von EVANS diese elektrische Ableitung nicht als 
eine allgemeine Losung des Problems zu bezeichnen. Tatsachlich kann diese 
Methode, worauf RADLEy2 hinweist, neue Gefahren mit sich bringen. Durch 
die Verbindung der eingegrabenen Rohre mit den negativen Hauptrohren wachst 
der Betrag des durchflieBenden Stromes. Findet sich nun an irgendeinem Punkt 
dieser Rohrleitung ein "Obergangswiderstand, so wird die Korrosion an diesen 
Stellen eine Beschleunigung erfahren. "Oberdies bedeutet eine elektrische Ab
leitung eine Gefahr fiir jedes eingegrabene Metall, das nicht an das Ableitungs
schema angeschlossen ist. Sind so die Kabelmantel eines gewissen Bezirkes an 
die Ableitung angegliedert, so erwachst daraus fiir die Rohre eine erhohte Ge
fahrdung. Eine Ableitung kann wahrscheinlich zu einer Vermeidung von 
Schaden an gewissen Stellen fiihren, kann aber damit neue Gefahren fiir andere 
Stellen schaffen. An Blei kann beispielsweise an den kathodischen Stellen durch 
das dort gebildete Alkali ein Angriff hervorgerufen werden. Es scheint, daB 
eine derartige Ableitung ausschlieBlich fiir Gebiete mit relativ einfachen, iiber
sichtlichen Stromsystemen geeignet ist, die standig durch einen kleinen tech
nischen Stab aller beteiligten Kreise iiberwacht werden konnen. 

Dort, wo das Prinzip der Ableitung angewendet wird, ist es wichtig, nur 
soviel Strom aus dem System abzuzweigen, wie fiir den Schutz unbedingt, 
natiirlich mit einem kleinen Sicherheitsspielraum, erforderlich ist. Bei dem 
in Australien angewandten, auf LONGFIELD 3 zuriickgehenden System ist diesem 
Punkt besondere Aufmerksamkeit gewidmet, wobei Sorgfalt darauf verwendet 
wird, gefahrbringende "Oberschneidungen des abgeleiteten Systems mit anderen 
eingegrabenen Systemen zu vermeiden. In einem Fall, in dem dieses System 

1 PANARA, I.: Elettrotecnica 21 (1934) 209; s. auch E. G. NOREL: Electr. World 88 
1926) 365, der es in Louisville a.ngewendet hat. 

II RADLEY, W. G.: J. Inst. electro Eng. 76 (1935) 577. 
S LONGFIELD, C. M.: J. Inst. electro Eng. 76 (1935) 104; S. auch private Mitteilung 

vom 3. Febr. 1936. 
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Anwendung findet, gelang es, die ansteigende Zahl von Schaden, die 1929 etwa 
200 betrug,stetig zum Fallen zu bringen; 1933 betrug sie nur noch etwa 50. 

Es ist ]dar, daB jeder Strom, der langs einer Ableitungsverbindung in 
einer Richtung flieBt, eine Vermeidung von Korrosionsmoglichkeiten bedeutet, 
daB jedoch das Vorhandensein derartiger Verbindungen (in Abwesenheit der 
Ableitung) an kathodischen Stellen zu einer ErhOhung des Stromes in dem 
eingegrabenen System und damit zu einer Erhohung der Korrosion fiihrt. 
Da der polare Charakter der einzelnen Teile eines vorgegebenen Systems von 
Zeit zu Zeit wechseln kann, so ist es nicht leicht, die richtige Stelle zur 
Anbringung der Verbindungen zu wahlen. Bei einem in Japan angewandten 
System sind "Ventile" in die Ableitungsverbindungen eingebaut, so daB der 
Strom nur in einer bestimmten Richtung flieBen kann. Urspriinglich wurden 
Aluminium -Elektrolytventile angewendet, neuerdings sind die modernen 
Kupfer(l)-oxyd-Ventile eingefiihrt worden. 

Vorschlage fiir den kathodischen Schutz von Manteln oder Rohren mittels 
Strom aus einer auBeren Stromquelle sind von Zeit zu Zeit in verschiedenen 
Teilen der Welt immer wieder mit verschiedenem Erfolg gemacht worden: 
Hierbei wird ein Strom zwischen den Manteln (oder Rohren) alB Kathoden 
durch den Erdboden zu Anoden geleitet. Letztere sind entweder besondere, 
eingegrabene Stangen oder Bleche oder aber die Schienen, von denen die 
gefahrlichen Strome anderweitig abgeleitet werden. Dieser letzte V orschlag 
fiihrt natiirlich zu einer AngriffserhOhung an der Schiene, jedoch nicht 
notwendigerweise in erheblichem AusmaBe. Der kathodische Schutz ist in 
gewissem AusmaBe in Japan fiir Stahlrohre in Gebrauch. 1m Fall der Blei
kabelmantel, die in Japan bei den (Kabelbrunnen-)Mannlochern einen starkeren 
Angriff als irgendsonst aufweisen, hat es sich gezeigt, daB verschiedentlich 
ein Schutz dadurch hervorgerufen werden kann, daB eine Zinkplatte (50 cm2) 

in das im Kabelbrunnen befindliche Wasser eingetaucht und leitend mit dem 
Bleimantel verbunden wird. Das Zink bildet die Anode in dem kurz
geschlossenen Element und fangt damit den Angrif£ auf, wahrend das Blei 
kathodisch geschiitzt wird. 

Ein vielversprechendes System wurde 1916 durch JEAVONS und PINNOOK l 

in die Praxis eingefiihrt. Hierbei handelt es sich um den Schutz eines ausge
dehnten Systems von Gasrohren in Staffordshire, wo vagabundierende Strome 
bereits bedeutenden Schaden angerichtet hatten. Die Rohre wurden, wo immer 
es sich als angangig erwies, zusammengeschlossen, um so einen moglichst 
guten elektrischen Kontakt zwischen den einzelnen Gliedern herzustellen, und 
so gut wie irgend moglich mit einer Oberflachenschicht versehen. 1m Gebiet 
der anodischen Teile (den einzigen, die der Korrosion ausgesetzt sind) wurden 
lange Erdungsstangen, die mit den Rohren verbunden wurden, an feuchten 
Stellen in die Erde eingesenkt. Erforderlichenfalls wurden mit Wasser ge
sattigte KoksgruBbetten angewendet. Diese Erdungsstangen, und zwar zwei
hundert an der Zahl, stellten die wirklichen Anoden des Systems dar und 
waren demzufolge heftiger Korrosion ausgesetzt. Haufig verloren sie mehr als 
25 mm je Jahr an Lange. Die Rohrleitung dagegen ist geschiitzt und Korrosion 
bleibt praktisch vermieden. Eine Erfahrung, die sich auf mehr als 10 Jahre 

1 JEAVONS, E. E., H. T. PiNNOCK: Gas J. 191 (1930) 203, 255; s. auch S. C. WAD

DINGTON: Private Mitteilung vom 5. Nov. 1934. 
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erstreckt, hat fiir die Gesellschaft zu der Genugtuung gefiihrt, daB die Gefahr 
des Materialangriffes durch vagabundierende Strome beseitigt worden ist. Die 
mittlere Zahl der Korrosionsfii,lle fiel von 34 im Jahr (dem Mittelwert aus 
11 Jahren vor Installation des Systems) auf nur 3 Fane im Jahre 1928. iller
durch scheint der Beweis erbracht zu sein, daB Rohrleitungen vor Korrosion 
in einem Gebiet vagabundierender Strome geschiitzt werden konnen, voraus
gesetzt, daB das System in verstandiger Weise Anwendung findet. Ob es sich 
als be£riedigend herausstellen wiirde, wenn es von Leuten ohne elektrochemische 
Kenntnisse iibernommen wird, scheint dagegen zweifelhaft. Bei der Auswahl 
der fiir die Aufnahme der Erdungen bestimmten Platze ist eine besondere Sorg
faIt erforderlich; ihre unvorsichtige Verwendung im kathodischen Gebiet kann 
zu einer Erhohung des yom System aufgenommenen Gesamtstromes fUhren. 

Der Brauch der absichtlichen Zwischenschaltung von isolierenden Verbin
dungen in kurzen Zwischenraumen langs der Mantel oder Rohre hat gleich
falls zu vielversprechenden Ergebnissen in einigen Fallen gefiihrt. Hierdurch 
wird der Strom langs des metallischen Weges herabgesetzt. LaBt sich der 
Strom jedoch nicht vollig vermeiden, so kann die Korrosion tatsachlich an 
den anodischen Seiten jeder dieser isolierenden Verbindungsstellen hervor
gerufen werden. Eine Form derartiger isolierender Verbindungen fiir Rohre 
ist durch STEINRATH und KLAsl beschrieben worden. 

Scbiitzende tlberziige fiir Rohre. Nimmt man an, daB im Boden elektrische 
Strome vorhanden sind, so sollte es auf den ersten Blick moglich erscheinen, die 
eingegrabenen Metallteile durch isolierende "Oberziige zu schiitzen. Verschiedene 
Methoden des "Oberziehens oder Einhiillens von Stahlrohren sind von Nutzen, 
die tatsachlich, wenn sie rechtzeitig angewandt werden, verhindern, daB 
die geschiitzten Teile als Anoden wirken konnen. In vielen Fallen lassen die 
"Oberziige jedoch nach langerem Kontakt mit dem Boden eine Herabminderung 
ihrer Wirksamkeit erkennen, die teilweise auf die Aufnahme von Feuchtig
keit, teilweise wahrscheinlich aber auch auf die Wirksamkeit von Boden
bakterien zuriickzufiihren ist. In dem MaBe, in dem die Wirksamkeit des "Ober
zuges abnimmt, wachst der durchflieBende Strom mit der Zeit, wie deutlich 
aus dem von W. BECK 2 mitgeteilten Material hervorgeht. 

LOGAN 3 halt es fiir praktisch unausfiihrbar, "Oberziige zu schaffen, die einer 
jahrelangen EinIagerung im Erdreich volligen Widerstand entgegensetzen 
konnen. Wird an irgendeiner Stelle des anodischen Teiles eines oberflacben
geschiitzten Rohres der Stahl freigelegt, so wird sich die Einwirkung des Stromes 
auf diesen besonderen Punkt konzentrieren und damit eine sehr starke anodische 
Korrosion auslOsen. Es ist richtig, daB der elektrische Widerstand, der durch 
die "flaschenhalsfOrmige Zufiihrung" zu einem mikroskopisch kleinen Fehler 
in der Schutzschicht auf tritt, oftmals bedeutend ist. 1st er jedoch klein im 
Vergleich zu dem Gesamtwiderstand des Systems, so wird in diesem FaIle die 
Gegenwart des "Oberzuges, wahrend sie den das Rohr verIassenden Gesamtstrom 
leicht verringert, wesentlich die Flache herabsetzen, auf die der Angriff konzen
triert ist. Es wird also die Intensitat des Angriffes (d. h. die Korrosion je Flachen
einheit des betroffenen Teiles) durch die Gegenwart des unzuverlassigen 

1 STEINRATH, H. u. H. KLAS: Bericht tiber die 4. Korrosionstagung Berlin 1934, S. 18. 
2 BECK, W.: Trans. Inst. Gas Eng. 'i6 (1933) 101. 
3 LOGAN, K. H.: Private Mitteilung yom 10. Jan. 1935. 
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ttberzuges gesteigert werden. Es ist also offenbar moglich, die Situation durch 
Verwendung ungeeigneter ttberziige fiir den anodischen Teil der Rohre eher zu 
verschlechtern als zu verbessern. Der gleiche Schutz kann sich jedoch als niitz
lich erweisen, wenn er fiir den kathodischen Teil angewendet wird, da er den 
Gesamtbetrag des aufgenommenen Stromes herabsetzen wird. 

Aber selbst bei anodischen Teilen wird eine Verschlechterung der Situation 
durch Anwendung schiitzender ttberziige vermieden bleiben, wenn die Strom
dichte in den Fehlstellen des ttberzuges groB genug ist, um Passivitat hervor
zurufen. Bleiben die iibrigen Faktoren ungeandert, so wird es sehr schnell zur 
Ausbildung von Passivitat kommen, wenn die PorengroBe des ttberzuges sehr 
gering ist (da in diesem FaIle die anodischen Bereiche klein und infolgedessen 
die Anfangsstromdichte hoch sein wird). Passivitat wird auch durch moglichste 
Ruhe im System gefordert, die eine Anhaufung der anodischen Produkte ermog
licht. Dicke ttberziige, die der Ausbildung von Poren nicht forderlich sind, 
sind oft giinstiger als diinne. Die Gefahr wird weiterhin durch hemmende 
Substanzen innerhalb des ttberzuges, die fiir eine Ausbildung von Passivitat 
giinstig sind, verringert werden konnen. Es besteht Grund zu der Annahme, 
daB gewisse heutzutage in Verwendung befindliche ttberziige korrosions
hemmende Substanzen enthalten. Unter den Zeit-Strom-Kurven, die BECK 
fiir iiberzogene Rohre aufgestellt hat, finden sich einige, die einen Strom
abfall mit der Zeit aufweisen. Eine derartige Beziehung wurde beispielsweise 
bei Rohren gefunden, die mit bituminierter Jute umwickelt worden waren. 
Es mag verfriiht sein, Empfehlungen auszusprechen, aber es ist doch ermutigend, 
einen Kurventyp zu finden, der auf eine Selbsthemmung des Angriffes hindeutet. 
Bituminiertes Sackzeug hat gleichfalls, wie SENSICLE1 gezeigt hat, zu guten 
Ergebnissen gefiihrt. 

THoMAs 2 nimmt an, daB wasserlOsliche Inhibitoren innerhalb der Schutz
schicht im Laufe der Zeit herausgelost werden konnen, so daB man sich nicht 
auf sie verlassen kann. Wenn die Rolle des Inhibitors darin gesehen werden 
muB, gewisse Poren in dem schiitzenden ttberzug durch unlosliche Eisenver
bindungen zu blockieren, so ist diese Kritik nicht unangebracht. THOMAS hat 
unzweifelhaft Recht, wenn er von einem idealen ttberzug fordert, daB er vollig 
und dauernd jegliche Elektrolyse von der Metalloberflache fernhalt und daB 
das schiitzende Material das Metall standig bevorzugt gegeniiber Wasser be
netzen muB. Seine Suche nach einer wirksamen Methode zum Schutz von 
Rohren in Melbourne (Victoria), wo nach seinen eigenen Worten die Elektrolyse 
eine so ernste Gefahr fiir im Boden verlegte Rohre darstellt, daB die elektrische 
Isolierung der oberste Leitsatz fiir den Schutz darstellt, hat ihn zu sorgfaltigen 
Untersuchungen gefiihrt und kann um so groBere Beachtung beanspruchen, 
da die Untersuchungen absichtlich auf wohlfeiles Material beschrankt worden 
sind. 

THOMAS hat festgestellt, daB naturlicher Asphalt sowie asphalthaltige Ge
mische, die einer allmahlichen von innen her langsam fortschreitenden Zer
setzung unterworfen sind (etwa 0,46 mm in 3 Jahren), weniger geeignet 
sind, ala Mischungen, die Kohlenteer enthalten, der aus horizontalen Retorten 
oder aus Koksofen stammt. Teer aus vertikalen Retorten erwies sich als 

1 SENSlCLE, L. H.: J. Soc. chern. Ind. Trans. 49 (1930) 66. 
2 THOMAS, G. 0.: J. Inst. Eng. Australia 6 (1934) 337. 
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geringwertiger hinsichtlich seiner chemischen Widerstandsfahigkeit als der aus 
horizontalen Retorten gewollnene 1, wenngleich das Hartpech aus beiden Pro
zessen gleich geeignet zu sein scheint, wahrscheinlich weil der instabile 
Bestandteil des in vertikaler Retorte erhaltenen Produktes abdestilliert ist. 
Olbitumen-Bodensatz scheint chemisch hinreichend stabil zu sein, zeigt jedoch 
gegenuber Wasser keine bevorzugt benetzende Wirkung, so daB die Adhasion 
unterbrochen und sogar Rostbildung moglich wird. Dieses Phanomen scheint 
auf die hohe Oberflachenspannung des Bitumens zuruckzufuhren zu sein und 
rechtfertigt so in der THOMAsschen Ansicht die Zuruckweisung von Bitumen 
zum Schutz von Rohren. Mischung mit Diatomeenerde erhoht die Wasser
absorption, ein Effekt, der durch fein gemahlenen Kalkstein nicht hervor
gerufen wird. 

Weitere Versuche haben ergeben, daB kein Uberzug, der durch einmaliges 
Eintauchen erhalten worden ist, frei von nadelformigen Lochern ist und daB 
es fUr die Erzielung einer guten Isolation erforderlich ist, in getrennten Arbeits
gangen einzutauchen und die Rohre zu umwickeln. Das zum Umwickeln 
dienende Material muB mechanisch widerstandsfahig sein, um mechanische 
Beanspruchungen von seiten des Bodens sowie Schadigungen bei der Ver
legung der Rohre auszuhalten. Fett und Feuchtigkeit am Rohr machen 
sich storend bei der Ausbildung eines guten Schutzes bemerkbar, jedoch 
hat es sich herausgestellt, daB es nicht notwendig ist, Rost und Sinter vor 
dem Aufbringen einer starken bituminosen Schutzschicht vollig zu ent
fernen, was sich oft bei dunnen Farbuberzugen als wunschenswert erweist. 
Nach den Feststellungen von THOMAS ist das fruhere Versagen von bitumi
niertem Sacktuch auf einen Feuchtigkeitsgehalt der Fasern zuruckzufUhren, 
der beim Austreiben in der Hitze zu Blasenbildung Veranlassung gab, wodurch 
HohIraume in der Schutzschicht entstanden. Versuche, das Sacktuch an der 
Luft zu trocknen, fUhrten zu Bruchigkeit, jedoch gelang es, die Feuchtigkeit 
ohne Schadigung des Gewebes durch 30 sec langes Behandeln mit Teer von 
1500 zu entfernen. Auf diesem Wege konnten infolge Gasentwicklung gebildete 
HohIraume in dem zum Wickeln benutzten Material vermieden werden. 

Die von THOMAS durchgefiihrten Untersuchungen haben zu einer Methode 
des Rohrschutzes gefUhrt, die fUr die Bedingungen, wie sie sich in Melbourne 
bieten, wohl geeignet zu sein scheint. Zweifellos wiirde die Methode in anderen 
Gegenden gewisse Abanderungen erfordern; so wiirde beispielsweise in sauren 
Boden Kalkstein ein ungeeigneter Bestandteil sein, auch wurde es sich in von 
Ameisen bevOlkerten Gegenden, wie THOMAS ausfUhrt, als zweckmaBig erweisen, 
die auBere Schutzschicht ungenieBbar fur die Insekten zu machen. 

Das von Fett, lockerem Rost und lockerem Sinter befreite Rohr wird auf 
etwa 1200 bis 2000 erwarmt, um die Oberflache zu trocknen und die Viscositat des 
grundierenden Teers herabzusetzen, in den das Rohr zuerst getaucht wird. 
Hierbei handelt es sich um einen leichten Teer, der aus horizontalen Retorten 
gewonnen wird, und dessen Funktion darin besteht, soweit als irgend moglich 
samtliche Poren in dem Metall auszufullen und unter jeden Rost und Sinter 
zu dringen. Hierauf wird das Rohr (unter langsamem Rotieren) fUr 10 min 
in ein Kohlenteerpech, das aus der horizontalen Retorte gewonnen ist, ein-

1 J. A. N. FRIEND [Det. Struct. Seawater 11 (1930) 8] findet gleichfalls, daB der in 
horizontalen Retorten erzeugte Teer iiberlegen ist. 

Evans·Pietsch, Korroslon. 3 
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getaucht, dann auf ein Drehgestell gebracht und umwickelt. Mit diesem 
letzten ProzeB wird nicht eher begonnen, als bis der tJberzug fest genug ge
worden ist, damit das Sacktuch das Rohr nicht unmittelbar beriihrt. 

Die Umhiillung wird erhalten durch Hindurchziehen des Sacktuches, das iiber 
eine Reihe von Rollen gefiihrt wird, durch ein Bad von leichtem Teer bei etwa 
150°, in dem es 30 sec lang verbleibt. Hierauf wird es ausgewrungen, in ein Bad 
gebracht, das zum Tranken des Umhiillungsmaterials mit dem hauptsachlichsten 
Schutz stoff dient, und endlich zu dem auf dem Drehgestell rotierenden Rohr 
geleitet. Jede gewiinschte Dicke der auBeren Schutzhiille kann durch die Zahl 
der Umwicklungen erreicht werden. Zwei Umwicklungen, die eine Schichtdicke 
von etwa 6,4 mm ergeben, werden in denjenigen Fallen angewendet, in denen 
die Rohre schweren Bedingungen unterworfen werden. Das in Melbourne ver
wendete Gemisch fiir die auBere Umhiillung besteht aus Kohlenteerpech und fein 
gemahlenem Kalkstein (200 Maschen) und ist vor allem dadurch ausgezeichnet, 
daB es geringe Eindrlngfahigkeit mit hoher Zugfestigkeit, hohem Schmelz
punkt und· groBer dielektrischer Festigkeit vereinigt. Die Erwartungen gehen 
vor allem dahin, durch die innere Schutzschicht von reinem Pech das Metall 
sozusagen "wasserdicht" zu machen, so daB die auBere Schicht den mechani
schen Schutz gegeniiber der sproderen inneren Schicht iibernimmt. Eine zusatz
liche Oberflachenharte wird durch Bestreuen der auBeren Schutzschicht mit 
feinkornigem Sand unmittelbar nach dem Umwickeln erzielt. Zum AbschluB 
wird die auBere Oberflache mit Kalk getiincht, um unniitze Temperatur
erhohungen am Rohr vor dem Verlegen im Boden zu vermeiden. Es ist jetzt 
in Melbourne iiblich, iiber samtliche Verbindungsstellen eine etwa 25,4 mm 
starke Pechschicht zu geben, die sich mit den angrenzenden Schutzschichten 
vereinigt und so zu einer kontinuierlichen Isolation fiihrt. 

3, Angri:ff auf oberirdische Metallgegenstaude. 
EinfluG der Elektrolyse auf Stahl in Beton. Das Verhalten von in Beton 

eingebettetem Stahl gegeniiber vagabundierenden Stromen ist von dem des 
freien Stahls in zweierlei Hinsicht unterschieden. Der alkalische Charakter 
der meisten Betonarten setzt die Gefahr des Angriffbeginnes herab. 1st 
der Angriff jedoch einmal ausge16st, so kann der Schaden auBerordentlich 
groB sein, da der Beton durch den gebildeten voluminosen Rost gesprengt 
werden kann. Wahrend des Abbindevorganges von Portlandzement wird 
Calciumhydroxyd freigemacht und der in diesem Zement eingebettete Stahl in
folge der alkalis chen Reakti<;m in den passivenZustand iibergefiihrtl, Die Gegen
wart einer zu groBen Menge von freiem Calciumhydroxyd im Portlandzement 
oder Beton kann sich jedoch nachteilig auf die Bestandigkeit des Materials 
auswirken, da das Hydroxyd durch Wasser ausgelaugt oder in andere Sub
stanzen iibergefiihrt werden kann, die durch eine unterschiedliche Raum
beanspruchung ausgezeichnet sind. Beide Faktoren wirken begiinstigend auf 
die Zerstorung. Es ist deshalb besser, nicht ein Material anzustreben, das nach 
dem Abbinden eine auBergewohnliche alkalische Reaktion zeigt, sondern viel
mehr ein gegeniiber Wasser groBtmoglich undurchlassiges und widerstands
fahiges zu suchen. Ein derartiges Material, das den Zutritt saurer Gase aus 

1 Anonym in Building Res. techno Pap. 3 (1926). 
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der Atmosphare verhindert, kann an der Oberflache des Metalles eine alkalische 
Reaktion Zanger aufrechterhalten als ein solches, das anfanglich alkalischer ist. 
Gleichzeitig wird es die Zufuhrung vagabundierender Strome zu dem Metall 
auf ein Minimum herabsetzen. Arbeiten an der Building Research Stationl 

haben ergeben, daB Beton bei wissenschaftlicher lJberwachung der verwendeten 
Anteilean Zement, Sand und Kies undurchdringlich gemacht werden kann. 
Beton, der mit Aluminiumzement hergestellt worden ist, besitzt einen wenig 
niedrigeren PH-Wert als mit Portlandzement hergestelltes Material. Nach 
STRADLING 2 besitzt er eine erhebliche Alkalireserve. Da er widerstandsfahiger 
als Beton aus Portlandzement ist, besteht kein Grund zu der Annahme, daB 
er vagabundierenden Stromen gegenuber besonders empfindlich ist. Wie LEA 
und DESCH 3 festgestellt haben, ist Aluminiumzement etwas empfindlich gegen
uber Chloriden, was jedoch yom Standpunkt der Metallkorrosion als ein Vor
teil zu bezeichnen ist, da in derartigen Gemischen wahrscheinlich dafiir Sorge 
getragen werden muB, daB diese Salze ausgeschlossen bleiben. 

Die Gegenwart von Chloriden wirkt stets ungunstig auf die Passivitat. Sie 
sollten bei jedem Zement, der in Kontakt mit Metallen benutzt wird, ver
mieden werden. Bei kaltem Wetter wird mitunter absichtlich, um ein Gefrieren 
zu verhindern 4, gewohnliches Salz oder Calciumchlorid dem zum Mischen des 
Zementes oder Mortels benutzten Wasser zugesetzt; ein gelegentlicher Zusatz 
von Calciumchlorid dient der Hartesteigerung des Wassers. Beide Gewohn
heiten erscheinen nicht wunschenswert. In der Nahe der See mag die unbeab
sichtigte Gegenwart von Chloriden nur schwierig zu vermeiden sein. Als wahrend 
des Krieges 1914 bis 1918 in England eine Knappheit an Pottasche herrschte, 
wurden Chloride verschiedentlich absichtlich den Chargen in den Zementwerken 
zugesetzt, um das Abdestillieren von Kalium (als Chlorid) in die Abzugsrohre zu 
steigern. Das Kaliumchlorid wurde aus der Flugasche durch Auslaugen wieder
gewonnen. Chloridhaltiger Zement kann an Stahl sogar in Abwesenheit vaga
bundierender Strome Korrosion aus16sen. Durch die Gegenwart derartiger 
Strome erfahrt der korrosive Angriff eine Beschleunigung. 

Die fur die Praxis durch die Gegenwart der Chloride im Zement geschaffene 
Gefahr wird durch die Untersuchungen von ROSA, MCCOLLUM und PETERS 5 

yom Jahre 1913 deutlich gemacht. Erhebliche Besorgnis wurde hinsichtlich mog
licher Schadigungen an in Beton eingebautem Stahl in den Wolkenkratzern 
amerikanischer Stadte im Hinblick auf die Allgegenwart erheblicher vaga
bundierender Strome geauBert. Die Untersuchung von ROSA an einer Anzahl 
amerikanischer Hauser lieB eine Korrosion lediglich in denjenigen Fallen nach
weisen, in denen Chloride in betrachtlicher Menge im Beton nachgewiesen werden 
konnten. 

Kommt es an eingebautem Stahl zu Korrosion, so bleibt der Schaden nicht 
auf das Metall beschrankt. Unterliegt eine im Zement eingebettete Eisenanode 

1 Anonym in Building Res. techno Pap. 3 (1926). 
2 STRADLING, R. E.: Private Mitteilung vom 28. April 1936. - U. R. EVANs'hattesich 

auch der freundlichen MeinungsauBerung von F. M. LEA und F. L. BRADY in dieser Frage 
zu erfreuen. 

3 LEA, F. M. u. C. H. DESOH: Chemistry of Cement and Concrete, London 1935, S.309. 
4 Anonym in Building Res. Spec. Rep. 14 (1929). 
5 ROSA, E. B., B. MCCOLLUM u. O. S. PETERS: U. S. Bur. Stand. techno Pap. 18 (1913). 
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del" Korrosion , so reagiert das losliche Eisenchlorid mit dem Alkali des 
Zementes unter Bildung von sehr voluminosem hydratisiertem Eisenoxyd. Die 
hiermit gegebene VolumvergroBerung fiihrt zu ernsten Spriingen im Zement. 
Die Zerstorung von Zementblocken durch die ausdehnende Kraft des korrodie
renden Eisens ist im Laboratorium untersucht worden. Hierbei wurden Krli.£te 
bis zu 1,575 kg/mm2 festgestellt. Aus der Praxis sind FaIle bekannt, in denen 
durch die Ausdehnung eines Stahlrahmens oder von Verstarkungsstangen der 
umgebende Beton gesprengt wurde. KNUDSON! hat den gefahrlichen Bruch 
im Beton einer iiber einen amerikanischen Kanal fiihrenden Briicke beschrieben, 
in der der Stahl als Anode wirkte. Eine ahnliche Briicke, mit dem Stahl als 
Kathode, blieb frei von Schaden. Der Strom kommt nicht in allen Fallen von 
einer auBeren Quelle. BROWN 2 hat den Fall eines schwerwiegenden Bruches 
im Gebalk und in den Tragern eines Gebaudes beschrieben - wobei die ver
starkenden Stangen freilagen -, der auf einen Defekt in der Lichtleitung 
zuriickging. 

Schiiden an elektrischen Einrichtungen durch systemeigene Streustrome. 
Korrosion ist in elektrochemischen Werken kein ungewohnter V organg, da 
Undichtigkeiten an Zellen oder Tanks mit SalzlOsungen sowie an elektrischen 
Leitungen oft nur schwer zu vermeiden sind. Selbst dann, wenn die Isolation 
der Speisekabel vollig in Ordnung ist, kann es zu einer Elektrolyse kommen, 
wenn die Fliissigkeit die Elektrolytzellen durch Metallrohre verlaBt. Beispiele 
hierfiir geben ANGEL und BECK-FRIIS3. SPELLER 4 hat einen Fall beschrieben, 
bei dem die verstarkten FuBbodentrager einer Fabrik fast ihre gesamte Trag
fahigkeit einbiiBten, da der Stahl annahernd vollig fortkorrodiert war und der 
Beton durch die Ausdehnungskraite Risse erhalten hatte. SPELLER ist der 
Ansicht, daB es sicherer ist, den Stahl dort, wo vagabundierende Strome und 
SalzlOsungen zusammentreffen konnen, frei von Beton zu lassen und lediglich 
mit Mennige und Bitumen zu schiitzen, und daB es vielleicht vorzuziehen ist, 
Beton unter derartigen Bedingungen ohne Stahlverstarkungen zu verwenden. 
An anderer Stelle berichtet er, daB Beton eines 1-2-4-Aggregats sich bei sorg
faltiger Behandlung gut an gesauberten Stahl anschmiegt und ihn vor den 
meisten Korrosionsmoglichkeiten, ausgenommen jedoch vor dem durch vaga
bundierende Strome ausgelosten Angriff, schiitzt. 

Die aus Stahl bestehenden Kiihlmantel von Gleichrichtern sind besonders 
der Korrosion durch ihre eigenen Strome ausgesetzt. VAN BRUNT und REMS
REID 5 berichten, daB der Versuch, sie mit glasiger Emaille zu schiitzen, zu 
einer weiteren Verschlechterung fiihrt, da sich in diesem FaIle der gesamte 
anodische Angriff auf Spriinge in der Emaille konzentriert und so zu vorzeitigem 
Versagen Veranlassung gibt. Die Schwierigkeiten sind durch Zusatz von 
F/2 % Natriumdichromat zum Wasser behoben worden, jedoch muB in diesem 
FaIle das Wasser wesentlich frei von Chloriden sein. 

In Fallen, in denen der Strom von einer fehlerhaft isolierten Kraftleitung 
ausgeht, kann der Schaden fiir die Kupferleitungen selbst sehr ernsthaft 

1 KNUDSON, A. A.: Trans. Am. Inst. electro Eng. 26 (1907) 231. 
2 BROWN, H. P.: Eng. News 60 (1911) 684. 
3 ANGEL, G. u. C. BECK-FRIIS: Ch.-Ztg. 03 (1929) 553, 574. 
4 SPELLER, F. N. : Corrosion of Structural Steel, Yearbook Am. Iron Steel lnst. 1926, 272. 
6 VAN BRUNT, C. u. E. J. REMSHEID: General electro Rev. 39 (1936) 129. 
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werden. Die erforderliche Abhilfe ist einleuchtend: die Aufmerksamkeit muB 
stets auf die Giite der Isolation eines jeglichen elektrischen Systems gerichtet 
werden, durch das irgendeine Fliissigkeit hindurchgeht. SELIGMAN! beschreibt 
die Pittingbildung an nickelplattiertem Messingrohr in einer Milchflaschen
fiillmaschine, die auf Strome von einem fehlerhaft isolierten Motor zuriick
zufiihren war. 

Korrosion durch vagabundierende Strome an Schiffen. FaIle von Schiffs
korrosion durch riickflieBende elektrische Strome sind bekannt. Sie erfolgen 
oft nicht infolge zufalliger Undichtigkeiten, sondern sind bedingt durch die 
absichtliche Benutzung des Schiffskorpers als "Erde". Liegen Schiffe im 
Schwimmdock und wird an ihnen geschweiBt, so werden oft provisorische 
Leitungen zum Land gelegt, um den zum SchweiBen erforderlichen Strom zu 
erhalten. Dabei wird einer der Pole mit dem Schiffskorper und der andere mit 
dem SchweiBapparat verbunden. Hierdurch scheint an sich ein vollig metallischer 
Weg sichergestellt zu sein und ein Schaden ist durch diese Anordnung auf den 
ersten Blick nicht zu erwarten. Sind jedoch mehrere Schiffe an den gleichen 
Stromkreis angeschlossen, so werden die verschiedenen Schiffskorper kaum genau 
auf dem gleichen Potential liegen, so daB durch das Wasser von einem Schiff 
zum anderen bedeutende Strome fIieBen werden. 1st der Farbanstrich nakezu 
unbeschadigt, so wird der anodische Angriff auf diejenigen kleinen Gebiete 
zusammengedrangt werden, an denen die Schutzschicht beschadigt ist. 1m all
gemeinen wird der Angriff langs Kratzern im Farbiiberzug an dem als Anode 
wirkenden Schiff erfolgen. Der Schaden bleibt nicht notwendig begrenzt auf 
FaIle, in denen mehrere Schiffe durch eine Stromleitung gespeist werden, noch 
ist er andererseits beschrankt auf Schiffe, an denen geschweiBt wird. Zeitweilig 
fIieBende Strome der Lichtleitung konnen bei unzweckmaBiger Anlage bin
reichend zur Auslosung von Korrosion sein, jedoch ist es in diesem FaIle leichter, 
die gefahrliche Stromanordnung zu vermeiden. Die zunehmende Durchfiihrung 
von SchweiBungen an Schiffen nach dem Stapellauf wird diese Art des Angriffes 
wahrscheinlich haufiger auftreten lassen. U. R. EVANS ist mehr als ein Fall 
dieser Art bekannt. In einem FaIle entstanden blanke Vertiefungen in den 
Platten, als hittte irgendjemand einen Sabotageversuch mit einem HartmeiBel 
unternommen. Der Schaden kann nicht durch Kopplung der Schiffskorper 
miteinander oder mit der Kiiste durch ein Kabel iiberwunden werden, da, 
wenngleich auch die spezifische Leitfahigkeit der Metalle groBer als die von 
See- oder Dockwasser ist, doch der metallische Querschnitt viel geringer ist 
und infolgedessen ein erheblicher Bruchteil des Stromes durch das Wasser 
gehen wird. Durch geeignete elektrische Anordnungen werden diese Schadi
gungen gewohnIich vermieden werden konnen, jedoch wird eine sorgfaItige 
"Oberlegung, wie die Stromkreise anzulegen sind, in allen Fallen notwendig 
sein 2• 

1 SELIGMAN, R.; Milk Ind. 9 (Aug. 1928) 55. 
11 E. H. SCHULZ [Stahl Eisen 47 (1927) 2171] berichtet fiber einen Fall des Korrosions

angriffes an den Nieten eines Schiffes, bei dem ein einpoliges System fUr den elektri
schen Strom angewendet wurde. Nach tibergang zu einem zweipoligen System na.hm 
der Schaden abo Offenbar ist dieser Fall auf die standig vorha.ndenen Stromkreise des 
Schiffes zurUckzufiihren. 
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4. Abweichende Beobachtungen. 
Schiidigungen an kathodischen Stellen. Es ist wiederholt darauf hingewiesen 

worden, daB ein MetaIl, sofern es kathodisch gegeniiber seiner Umgebung g~
halten wird, keine Schadigung aufweist. Das ist nicht ganz richtig, obwohl 
eine kathodische Schadigung im allgemeinen seltener als eine anodische auftritt 
und, wenigstens im FaIle des Eisens, vernachlassigt werden kann. In der Tat 
sind Schutzanordnungen, die darauf beruhen, Eisenrohre kathodisch zu halten, 
wie bereits ausgefiihrt, in einigen Fallen mit Erfolg benutzt worden. Trotzdem 
kann Beton an SteIlen, an denen das Wasser stark salzhaltig ist, durch das 
an einer von Zement oder Beton umgebenen Eisenkathode gebildete Natrium
hydroxyd weich gemacht werden, wahrend an einer Bleikathode das Alkali 
das Blei selbst, entsprechend dem amphoteren Charakter des Oxydes, angreifen 
wird. BURNS!, der zahlreiche FaIle dieser kathodischen Korrosion an Blei 
festgestellt hat, ist der Meinung, daB hierin eine viel allgemeinere Quelle fiir 
Kabelschaden vorliegt, als iiblicherweise angenommen wird. Die Schadigung 
tritt vor allem dort ein, wo Salz, z. B. zum Auftauen gefrorener Weichen, 
vorhanden ist. In einem Fall war das Salz aus einem Eiskremlieferwagen 
herausgetropft. Das an den kathodischen Stellen gebildete Natriumhydroxyd 
greift das Blei unter Bildung von Natriumplumbit an, das unter Hydrolyse in 
einen roten, aus mikroskopischen Krystallen bestehenden Niederschlag von 
tetragonalem Bleimonoxyd iibergeht, der sehr verschieden ist von dem braunen 
Peroxyd, das mitunter an anodischen Stellen entsteht. Das bei kathodischer 
Korrosion erhaltene Xtzbild ist im Gegensatz zu dem blanken Aussehen des 
anodisch korrodierten Bleies stumpf. Kathodische Korrosion kann an Blei tat
sachlich dann auftreten, wenn in dem Bestreben, einen Kabelmantel zu schiitzen, 
eine zu starke kathodische Aufladung gegeniiber dem Boden vorgenommen 
wird. Wie bereits ausgefiihrt worden ist, sollte die kathodische Schaltung 
von Blei, wenn sie iiberhaupt angewendet wird, nur mit V orsicht durchgefiihrt 
werden. 

Korrosion dureh Weehselstrom. Es besteht die weitverbreitete Ansicht, daB 
Wechselstrom harmlos ist und daB der Ersatz von Gleichstrom durch Wechsel
strom diese Typen des Angriffes herabmindert. Das ist jedoch sehr zweifelhaft, 
wenngleich die Gefahrdung auch eine andere Form annehmen wird. Es ist 
richtig, daB ein Wechselstrom, der allein zur Einwirkung gelangt, haufig nur eine 
geringfiigige Korrosion hervorruft (im Falle des Eisens ist der Angriff haufig 
iiberhaupt nicht feststellbar). Offenbar macht die kathodische Phase haufig den 
durch die anodische Phase hervorgerufenen Schaden wieder riickgangig. Zweifel
los wird das jedoch nicht mehr vollig der Fall sein, wenn die Frequenz geringer 
wird, da dann die Korrosionsprodukte Zeit zum Fortdiffundieren finden, ehe die 
kathodische Phase wieder einsetzt. trberdies ist, wie HOHN 2 festgestellt hat, 
in den Fallen, in denen Fremdbestandteile zugegen sind, die wahrend der katho
dischen Phase niedergeschlagen werden konnen, die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB 
diese den Effekt der anodischen Halbperiode vollig unschadlich machen werden, 

1 BURNS, R. M.: Private Mitteilung vom 13. Nov. 1934; s. auch Bell Syst. techno J. 
15 (1936) 17. . 

2 HORN, H.: Elektrotechnik 52 (1934) 577. 
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geringer. fuYDEN l hat ermittelt, daB die durch Wechselstrom an Blei hervor
gerufene Korrosion im allgemeinen nur etwa 1 % der durch Gleichstrom gleicher 
Starke verursachten ausmacht. Die Schadigung nimmt, wie zu erwarten ist, 
mit steigender Frequenz ab 2• 

Es besteht jedoch die Gefahr, daB dieser Effekt in Boden, in denen die 
natiirliche Korrosion normalerweise infolge Selbsthemmung zum Stillstand 
kommt, bei Gegenwart von Wechselstrom ausbleibt. Die abwechselnde Oxy
dation und Reduktion einer Schicht von Korrosionsprodukten, die andernfalls 
schiitzend wirken konnen, kann Volumenanderungen hervorrufen, durch die 
sie lose und poros bleibt und so eine Fortsetzung des Angriffes zulaBt. So haben 
HALPERIN und MILLERS festgestellt, daB ein Wechselstrom die natiirliche Korro
sion von Bleikabeln begiinstigt; 12 V zwischen Bleimantel und Erdboden 
werden als sicherer Grenzwert fiir das Wechselstrompotential unter den in 
Chicago vorherrschenden Verhiiltnissen angegeben. ALLMAND und BARKLIE 4. 

haben gezeigt, daB an einer Eisenanode, die sich in mit Kohlensaure gesattigtem 
Grundwasser befindet, durch einen einem Gleichstrom iiberlagerten Wechsel
strom eine starkere. Korrosion ausgelOst wird, ala der Summe der schadi
genden Wirkungen beider einzeln einwirkenden Strome entspricht. PHELPS 5 

beschreibt eine zerstorende Form der Korrosion, die durch einen dem Gleich
strom iiberlagerten Wechselstrom hervorgerufen wird: es kommt zu einer tat
sachlichen Umkehr in jeder Phase, was zu einem eigentiimlichen Effekt von 
"Wurmstichigkeit" fiihrt, die im Betrieb auftritt und im Laboratorium reprodu
ziert worden ist. JELLINEK 6 hat Falle von Wechselstromkorrosion beschrieben, 
andere sind aus Amerika bezeugt 7. Moglicherweise sind derartige Falle als 
Ausnahmen zu bezeichnen; solange die ganze Angelegenheit jedoch nicht restlos 
geklart ist, miissen Wechselstrome mit Argwohn betrachtet werden. Auf keinen 
Fall kann man jedoch heute ohne weiteres sagen, daB das Problem der vaga
bundierenden Strome dadurch zu losen ist, daB man vom Gleichstrom zum 
Wechselstrom iibergeht. 

Weitere Angaben iiber die zerstorende Wirkung durch vagabundierende 
Strome finden sich in den Arbeiten von BOLZINGER 8, HAEHNEL 9, LUSSARD und 
NOIRCLERC 10, BECKll , LONGFIELD12 und SCARPAl3 

1 HAYDEN, J. L. R.: Trans. Am. Inst. electro Eng. 26 (1907) 201. 
2 Es sind jedoch nachweisbare Schadigungen durch hochfrequenten Strom an An· 

lagen drahtloser Stationen festgestellt worden [so hierzu E. MAASS U. V. DUFFEK: Korr. 
Met. 10 (1934) 85]. 

3 HALPERIN, H. U. K. W. MILLER: Trans. Am. Inst. electro Eng. 48 (1929) 24. 
4 ALLMAND, A. J. u. R. H. D. BARKLm: Trans. Faraday Soc. 22 (1926) 42. 
I; PHELPS, H. S.: Mitt. der Philadelphia Electric Company auf der Washington Soil 

Conference, 1933. 
6 JELLINEK, S.: Elektrotechnik 62 (1934) 577. 
7 Anonym in Publ. nat. electro Light Assoc. Nr.127 (1931) 9. 
8 BOLZINGER, A.: Gas J. 179 (1927) 499, 551, 628, 754. 
9 HAEHNEL, 0.: Korr. Met. 3 (1927) 145. Metallwirtschaft 7 (1928) 196. 

10 LUSSARD, L. U. A. NomcLERc: Rev. generale Electr. 34 (1933) 19. 
11 BECK, W. U. K. JACOBSOHN: Korr. Met. l) (1929) 202. - BECK, W.: Z. ang. Ch. 41 

(1928) 1361; Korr. Met. 6 (1930) 201, 229; Trans. Inst. Gas Eng. 82 (1932/1933) 917. 
12 LONGFIELD, C. M.: J. Inst. electro Eng. 76 (1935) 101. 
13 SOABPA, 0.: L'energia elettrica 11 (1934) 43. 
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C. Qnantitati ve Behandlnng. 
1. Geschwindigkeit anodischer Korrosion bei Abwesenheit 

von Passivitiit. 
Beziehung zwischen Korrosion und Stromstiirke. Wird der gesamte von 

der Anode ausgehende Strom fUr den Korrosionsvorgang verbraucht (Ent
wicklung von Sauerstoff ist ausgeschlossen), so ist die Menge des korrodierten 
Metalles, angegeben in Grammen W, durch das FARADAYSche Gesetz gemitB 

W=itK 
gegeben, wobei t die Zeit in Sekunden, i die Stromstarke in Ampere und K 
das elektrochemische Aquivalent (Aquivalentgewicht/FARADAYSche Zahl) be

Metall 

Fe 
Ni 
Cu 
Zn 
Cd 
Sn 
Cu 
Ph 
Ag 

Ta helle 1. 

Fe" 
Ni" 
Cu" 
Zn" 
Cd" 
Sn" 
Cu' 
Ph" 
Ag' 

2,89 
3,04 
3,29 
3,39 
5,83 
6,15 
6,58 

10,63 
11,18 

deuten. Die elektrochemischen Xquivalente 
einiger Metalle sind in der nebenstehenden 
Tabelle 1 wiedergegeben. 

Das FARADAYSche Gesetz ist, natiirlich 
unter Idealbedingungen, fiir einige Faile veri
fiziert worden, jedoch zeigt die praktische 
Erfahrung (insbesondere die beim Elektro
plattieren und Raffinieren), daB oftmals die 
Korrosionsgeschwindigkeit kleiner als der aus 
der Stromstarke errechnete Wert ist: bei
spielsweise wenn ein Teil des Stromes zur 
Entwicklung von freiem Sauerstoff oder zur 
Oxydation reduzierender Verbindungen in der 

Fllissigkeit aufgewendet werden muB. Manchmal jedoch erscheint der Verlust 
durch Korrosion groper als der berechnete Wert: so beispielsweise, wenn neben 
der Korrosion durch Strome aus auBeren Stromquellen die "natlirliche Kor
rosion" (moglicherweise verursacht durch lokale elektrische Strome) gleichzeitig 
verlauft. Selbst in denjenigen Fallen, in denen eine natiirliche Korrosion nicht 
vorliegt, kann die anodische Korrosion vorzugsweise langs der Korngrenzen fort
schreiten, so daB schlieBlich unkorrodierte Krystalikorner herausgelost werden, 
wodurch ein Gewichtsverlust verursacht wird, der den berechneten liberschreitet. 
Zerstorungen dieses Types finden sich mitunter bei relativ reinen Metallen, so 
in den ausgedehnten Untersuchungen von JEFFERy l liber die anodische Kor
rosion von Blei, Kupfer und Silber in Nitritlosungen sowie von Zinn und 
Aluminium in OxalatlOsungen. Sie finden sich hii.ufiger beirn anodischen An
griff auf Legierungen, die aus zwei Phasen bestehen; ist die widerstands
fahigere Phase in einer anderen eingesprengt, so wird sie oftmals unverandert 
entfernt werden. 

Die Untersuchungen von RAWDON und GROESBECK 2, die den anodischen 
Angriff bei einer Reihe von Metallen erkennen lassen, enthalten Beispiele, in 
denen die Korrosion kleiner, gleich oder groBer ist als sie durch das FARADAYSche 
Gesetz gefordert wird. 

Infolge dieser storenden Faktoren gestattet das FARADAYSche Gesetz nicht 
immer eine sichere Voraussage liber den Umfang der Korrosion zu machen. 

1 JEFFERY, F. H.: Private Mitteilung von 1934. 
2 RAWDON, H. S. u. E. C. GROESBECK: U. S. Bur. Stand. techno Pap. Nr. 367 (1928) 243. 
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Weitere Unsicherheiten werden durch Metalle, wie z. B. das Kupfer, herbei· 
gefiihrt, die Verbindungen von zwei verschiedenen Wertigkeitsstufen aufzubaueri 
in der Lage sind, und die infolgedessen auch zwei verschiedene elektrochemi· 
sche Aquivalente besitzen. In Abweseriheit dieser genannten Faktoren ist die 
Berechnung des Korrosionsbetrages auBerordentlich einfach, vorausgesetzt, daB 
der Strom zwischen Anode und Kathode gemessen werden kann. 

Beziehung zwischen elektromotorischer Kraft, Widerstand und Korrosion. In 
denjenigen Fallen, in denen nicht die Stromstarke sondem nur die elektro· 
motorische Kraft EK und der Widerstand bekannt sind, muB der Strom i 
nach dem OHMschen Gesetz gemaB 

i (Rl + Rs) = El + Es - (Po + P ,.4) 
berechnet werden. Hierbei bedeutet: 

Rl = auBerer Widerstand, 
Rs = innerer Widerstand, 
El = auBere EK, 
Es=natiirliche EK des Elementes (zuriickzufiihren z. B. auf Unterschiede 

in der Zusammensetzung der beiden Elektroden oder der sie um· 
gebenden Fliissigkeit), 

Po = kathodische Polarisation, 
P.Ii = anodische Polarisation. 

Hier beginnen die wirklichen Schwierigkeiten, da sowohl Rs, Po als auch P .Ii 
selbst von der Stromdichte abhangig sind. Abgesehen von dem Fall, daB die 
Elektroden durch zwei parallele Platten gegeben sind, weicht der Wert des 
inneren Widerstandes R2 bei Gleichstrom erheblich von dem unter Wechsel· 
strombedingungen gemessenen Wert ab, wie die Untersuchung von HOARl zeigt. 
Die hOhere Stromdichte an denjenigen Teilen der Kathode, die der Anode 
am nachsten sind, wird eine hohere Polarisation an diesen Teilen hervorrufen 
und infolgedessen einen unverhaltnismaBig groBen Teil des Stromes zu den 
entfemteren Teilen der Kathode ableriken und so den mittleren Stromweg 
vergrol3em. Infolgedessen wird Rs mit i anwachsen. 1st der Abstand zwischen 
den Elektroden jedoch groB im Vergleich mit den UnregelmaBigkeiten ihrer 
Gestalt, so ist dieser Fehler nicht wesentlich. 

Die Anderung von P.Ii und Po mit der Stromdichte ist wahrscheinlich aus· 
gcsprochener. In Fallen, in denen das anodische Produkt ohne weiteres loslich 
ist und schnell von der Anodenoberflache fortbewegt wird, bleibt der Haupt. 
teil der Polarisation auf die Kathode beschrarikt, so daB P.Ii im Vergleich mit 
Po vemachlassigt werden kann 2• BRITTON 3 hat die Anderung des Potentiales 
mit der Stromdichte bei verschiedenen Kathodenmetallen in beliifteter 1/10 n· 
Kaliumchloridlosung unter Riihren bestimmt. Er konnte dabei feststellen, wie 
aus Abb. 9 hervorgeht, daB die Polarisation erheblich mit der Stromdichte an· 
steigt, sofeme an der Kathode kein lokaler Angriff erfolgt. 1m FaIle kleiner 

1 EVANS, U. R. u. T. P. HOAR: Pro Roy. Soc. A 137 (1932) 357. 
II 1m FaIle von Eisen, Nickel und Kobalt ist die anodische Polarisation im allgemeinen 

erheblich. Sie andert sich jedoch meist verhaltnismii./3ig wenig mit der Stromdichte, 80 daB 
sie, wenn man 80 will, aIs Teil von ED aufgefaBt werden kann. 

3 EV~NS, U. R., L. C. BANNISTER U. S. C. BRITTON: Pr. Roy. Soc. A 131 (1931) 367; 
vgl. die Kurven von M. STRAUMANlS: Korr. Met. 12 (1936) 151, 152, 153. 
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Stromdichten, die zu gering sind, um einen Angriff an der Kathode zu ver
hindern, erscheinen korrodierte (anodische) Bezirke auf der sogenannten Ka
thode. Das Potential wird in diesem Fall unabhangig von der gemessenen Strom
dichte, die Kurven verlaufen horizontal. Die Ursache fiir diesen horizontalen 
Tell der Kurve ist darin zu sehen, daB sich der anodische Angriff bei kleinen 
Stromdichten, der von geeigneten Stellen der Kathode ausgeht, solange aus
dehnt, bis die gesamte kathodische Stromdichte an den unkorrodierten Tellen 
hinreichend groB genug geworden ist, um eine weitere Ausdehnung zu ver
hindern. Die kathodische Stromdichte (die sowohl auf den lokalen als auch 
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auf den auBeren Stromen beruht) wird 
infolgedessen, wie groB auch immer die 
Starke des gesamten, durch den auBe
ren Kreis flieBenden Stromes sein mag, 
dem "schiitzenden Wert" gleich werden. 
Infolgedessen wird ein konstanter Poten
tialwert gemessen werden. Hierauf be
ruht es, daB Po bei einigen Metallen 
iiber einen weiten Bereich unabhangig 
von der Stromstarke ist und daB sich 
infolgedessen i mit Ij(Rl + R2) andert. 
Hierdurch wird die Berechnung der 
Stromstarke und der Korrosion wesent
lich vereinfacht. In neuerer Zeit hat 
LEWISl unter Benutzung eines Elemen
tes, das aus zwei in feuchtem Sand ein
gebauten Stahlstaben besteht, die Bezie
hung zwischen i und (Rl + R 2) fUr ver-

a 4¥ 48 Z2 1,8 z,o ~¥ ~ 42 rnA schiedene E -Werte (wie Abb. 10 a er-
kennen laBt) , ermittelt. Entsprechend 

/Mg t--

Abb. O. Beziehnng zwischen dem Kathodenpoten· 
tial nnd der Stromstarke in Elementen mit '/1On
Kalinmchloridliisnng in Gegenwart von Sanerstoff 
bei 20". (Nach U.R.EvANS, L.C.BANNISTER nnd 

S. C. BRITTON.) 

Abb. lOb findet er, daB das Produkt 
i (RI + R2 ) iiber ein weites Intervall von 
Strom und Widerstand konstant ist, 
daB es dagegen bei geringen (Rl + R 2)

Werten (hohen i-Werten) nicht mehr konstant bleibt. Fiir Salz16sungen ver
schiedener Konzentration sowie fUr Leitungswasser aus Cambridge ist diese 
Beziehung in Elementen mit verschiedener geometrischer Anordnung der 
Elektroden sichergestellt worden. 

LEWIS konnte zeigen, daB die mit steigendem Widerstand gemessenen 
i-Werte gut mit den bei fallendem R gemessenen iibereinstimmen. Werden 
beide Elektroden gleich tief in den feuchten Sand eingegraben (E2 ist in diesem 
FaIle gleich Null), so verlaufen die fiir die verschiedenen ErWerte aufgestellten 
Kurven (positive und negative) symmetrisch zur Horizontalachse. Wird nur 
eine Elektrode eingegraben und die andere an die Oberflache des Sandes heran
gebracht, so verlaufen die Kurven nicht symmetrisch. Der Strom ist dann 
groBer, wenn die Kathode an der Oberflache und damit dem Sauerstoff als dem 
kathodischen Depolarisator zuganglicher ist. Bei dieser Anordnung flieBt ein 
unveranderlicher Strom selbst in Abwesenheit einer auBeren EK - (El = 0), 

1 LEWIS, K. G. u. U. R. EVANS: Korr. Met. 11 (1935) 121. 
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da in derartigen Fallen E z nicht Null ist, sondern durch die differentielle Be
liiftungs-E K (s. S. 173) gebildet wird. 

In der Praxis andert sich P A iiber einen weiten Bereich der Stromdichte 
weniger mit der Stromdichte als Po, solange keine Passivitat oder Abscheidung 
fester Substanz erfolgt. Da sich Po erheblich von Metall zu Metall andert, 
ist es klar, daB die Natur des Kathodenmaterials (seine Fahigkeit, Sauerstoff 
zu verbrauchen) von groBem EinfluB auf den Grad der Korrosion sein wird. 
Bei volliger Abwesenheit von Sauerstoff wird die Entwicklung von Wasserstoff 
die einzig mogliche kathodische Reaktion sein; infolgedessen wird bei einer 
gegebenen EK und einem gegebenen Elementwiderstand ein Kathodenmetall 
mit geringer Uberspannung (s. S. 274) an der Anode eine groBere Korrosion 
als ein Metall mit hoher Uberspannung zulassen. 

2. Anodische Passivitat. 
Vertikale Elektroden. Die fUr die Erzeugung einer unlOslichen Oberflachen

schicht an der Anode und fiir das Auftreten der Passivitat geltenden Be
dingungen sind sehr voneinander verschieden. In diesem Fall kann der 
durchflieBende Strom nicht weiterhin als ein MaB fiir die Korrosion ange
sprochen werden, da beim Eintreten der Passivitat ein Stromverbrauch in 
anderer Richtung auftritt (z. B. zur Erzeugung von Sauerstoff). Es ist natur
gemaB von groBer Bedeutung, die Bedingungen kennenzulernen, unter denen 
das Auftreten des passiven Zustandes erwartet werden kann. Bei der Priifung 
dieser Frage haben sich SHUTT und WALTON! einer vertikal angeordneten Gold
elektrode unter heftigem Riihren des Elektrolytbades bedient. Sie kommen zur 
Festlegung einer Grenzstromdichte wo, unterhalb der Passivitat in keinem Fall 
erhalten werden kann, wie lange auch das Experiment fortgesetzt wird. Ober
halb dieses Grenzwertes fiihren zahlreiche Versuche mit Kaliumchlorid und 
Salzsaure zu einer einfachen Beziehung zwischen der Stromdichte w und der 
zur Erreichung der Passivitat erforderlichen Zeit tp. Es gilt: 

tp (w- wo) = Q, 
wobei Q eine Konstante bedeutet, die in konzentrierteren Losungen proportional 
der Chlorionenkonzentration ist. Die Grenzstromdichte Wo erweist sich iiber 
ein groBes Konzentrationsintervall hin proportional der Konzentration an 
Chlorionen. Fiir SulfatlOsungen erhalten SHUTT und WALTON die gleiche lineare 
Beziehung zwischen w und Ijtp, jedoch sind in diesem Falle sowohl Wo als auch 
Q kleiner. In diesem Fall stellt Q angenahert die zur Bildung einer mono
molekularen Schicht von AUz0 3 erforderliche Strommenge dar. 

In normaler Chlorwasserstoffsaure decken sich die bei hoheren Stromdichten 
und starkem Riihren erhaltenen gradlinigen w-':'ljtp-Kurven mit den bei relativ 
geringer Fliissigkeitsbewegung erhaltenen. Bei geringen Stromdichten divergieren 
beide Kurventypen, wobei durch ruhigeres Verhalten der Fliissigkeit die Passi
vierungszeit tp wesentlich herabgesetzt wird. Zusatz von Anionen, wie S07, NO~ 
oder HPO~', ist von iiberraschend geringem EinfluB auf die in Chloridlosung 
erforderliche Passivierungszeit, wahrend eine VergroBerung der OH-Ionenkonzen
tration bis PH = 10,8 die Grenzstromdichte in n -Kaliumchloridlosung nicht 

1 SHUTT, W. J. u. A. WALTON: Trans. Faraday Soc. 28 (1932) 740, 30 (1934) 914, 31 
(1935) 636; s. auch W. J. MULLER U. E. Low: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1291. 
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wesentlich andert. J enseits dieses PH-Wertes fiihrt eine weitere Erhohung 
der Alkalitat zu einer auBerordentlichen Rerabsetzung der Grenzstromdichte. 

SHUTT und WALTON erklaren ihre Versuche unter der Annahme, daB die 
Chlorionen auf der Goldoberflache zur Adsorption gelangen miissen, ehe das 
Gold in Losung gehen kann. Aus der Proportionalitat der Adsorptionsgeschwin
digkeit mit der Chlorionenkonzentration in der Losung folgt, daB der Grenz
wert, bei dem Gold gelost werden kann (d. i. die Grenzstromdichte),proportional 
der Chlorionenkonzentration sein wird. Wird diese Stromdichte iiberschritten, 
so kann die Adsorption der Chlorionen nicht mit der Korrosion Schritt halten; 
infolgedessen beginnen OR-Ionen an der anodischen Reaktion teilzunehmen, 
was zur Ausbildung eines Oxyd- (oder Rydroxyd-) Filmes an der Oberflache 
und demzufolge zu Passivitat fiihrt. Der PH-Wert (lO,8 in n-Kaliumchlorid
!Osung), jenseits dessen tp p!Otzlich absinkt, ist bedingend dafiir, daB die direkte 
Adsorption der OR-Ionen mit der der CI-Ionen konkurrieren kann, wodurch 
das Eintreten von Passivitat wesentlich erleichtert wird. 

ARMSTRONG und BUTLER! haben die gleiche lineare Beziehung zwischen (0 

und Ijtp fiir eine Goldanode in unbewegter Chloridlosung erhalten, geben 
jedoch fiir den Vorgang eine etwas abweichende Erklarung. 

Horizontale Elektroden. Wahrend der Periode, in der die Anode passiv wird, 
nimmt der Strom stetig mit der Zeit abo W. J. MULLER 2 und seine Mit
arbeiter haben diese Abnahme am Fall einer horizontalen Anode studiert, die 
gegen zufallige Bewegung geschiitzt wird (s. S. 16). Unter diesen Bedingungen 
wird die Fliissigkeit unmittelbar oberhalb der Anodenoberflache bald mit dem 
Salz des anodischen Produktes gesattigt sein. Wird nun angenommen, daB 
dieses Salz an einem gewissen Punkte auszukrystallisieren beginnt und sich 
iiber die Oberflache als eine Schicht gleicht&miger Dicke y ausbreitet,so kann 
die Beziehung zwischen i und t in der folgenden Weise ermittelt werden: 

Wiirde der Strom ausschliefJlich durch Anionen ubertragen, dann wird nach 
dem FARADAYSchen Gesetz in der Zeit dt auf der Anodenoberflache eine Salz
menge von der GroBe Ksidt zur Abscheidung gelangen, wenn Ks das elektro
chemische Aquivalent des Salzes (d. i. das durch die F ARADAYSche Zahl divi
dierte Aquivalentgewicht) bedeutet. Tatsachlich wird aber ein Teil des Stromes 
durch Kationen befOrdert, was zu einer Verringerung des Betrages an nieder
geschlagenem Salz auf (beispielsweise)XKsidt fiihrt, wobei X< 1 ist. Nimmt 
man an, daB die Ionenbeweglichkeiten in der Phasengrenze Metall-Fliissigkeit 
die gleichen sind wie in jeder anderen Ebene senkrecht zur Stromrichtung 
in der Fliissigkeit, so gilt 

X=_V_ 
u+v 

wobei u und v die Beweglichkeiten des Metallions bzw. des Anions bedeuten. 
Das bedeckte Oberflachenelement ist gegeben durch 

dF=XKsidtjsy (1) 

wobei s die Dichte des gebildeten Salzes bedeutet. 1st die gesamte Anoden-

1 ARMSTRONG, G. u. J. A. V. BUTLER: Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 1173; s. Erwide· 
rung von W. J. SHUTT: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) fi36. 

2 MULLER, W. J.: Siehe die FuBnote auf S. 16. 
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oberflliche durch Fo und der bedeckte Teil durch F gegeben, so ist der Wider
stand der Poren innerhalb der Schicht 

R - __ L_ 
1- u(Fo-F) 

wobei " die spezifische Leitfahigkeit der in den Poren befindlichen gesattigten 
Fliissigkeit bedeutet. 1st e die auBere an das Element gelegte elektromotorische 
Kraft und sind fa sowie fA die ortlichen Kathoden- bzw. Anodenpotentiale, 
so gilt nach dem OHMS chen Gesetz 

e+fo-fA =i (Ro+Rl) 
wobei Ro den Widerstand der freien Fliissigkeit bedeutet. Wird fiir die linke 
Seite der Gleichung E gesetzt, so ergibt sich 

E=i (Ro+-u(FoY F») 
Hieraus folgt 

dF Y EjRo d· 
- = -uRo . (EjRo-i)2 ~ (2) 

Verkniipfung mit (I) ergibt 

K8 XuRo2 dt 1 d· 
-Esy2 =- i(EjRo-i)2 ~ 

Integration fiihrt zu 
sy2 [ 1 1 EjRo-i] 

t = 0 + UK8XRO - E/Ro-i + E/Ro In --i-- (3) 

Fiir t = 0 und F = 0 wird i = i o• Es gilt infolgedessen 
. E 
~ - -=-c-----.~-
0- Ro+yjuFo 

Hieraus folgt 
0= sy2 [Ro(Ro+yjuFo)UFo __ l_ln y ] 

uK,XRo yE EjRo RouFo 
Werden rohe Zahlenwerte fur y und x eingesetzt, so muJ3 gemiW den Versuchs

bedingungen nach MULLER y/xF 0 klein sein im Vergleich zu Ro. Infolgedessen 
muS das zweite Glied in der eckigen Klammer klein werden im Vergleich zum 
ersten, so daB in erster Annaherung gilt 

0 - ~yRoFo 
- K,XE 

Bei Anderung der logarithmischen Basis wird Gleichung (3) zu 

t=0-A(~_2:310g io-:-i) 
~o-~ ~o ~ 

hierbei ist 

und 
A _ sy2 

- UK8XRO 

(4) 

Diese Beziehung zwischen i und t ist von MULLER und seinen Mitarbeitern 
experimentell an einer Reihe von Fallen gepriift worden, z. B. an Anoden aus 
Eisen, Kupfer, Nickel, Zink, Blei und Cadmium in SchwefelsaurelOsung. Hierbei 
wurden fiir die Friihstadien des Passivierungsvorganges recht konstante A-Werte 
erhalten, die darauf hindeuten, daB die Schicht von festem Sulfat eine einwand
frei gleichformige Dicke besitzt. Nach Erreichen eines bestimmten Punktes 
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(bei dem praktisch die gesamte Oberflii.che mit dem Film. bedeckt ist und nur 
winzige Poren freibleiben) beginnt sich der A-Wert zu andern, was darauf 
hindeutet, daB die FiImdicke zuzunehmen beginnt. Mit anderen Worten: 
die seitwiirtige A usdehnung ist beendet, es setzt nunmehr ein Wachstum senkrecht 
zur Oberfliiche ein: Nimmt man wahrend dieses zweiten Stadiums die Poren
fIache als konstant an, wahrend die Dicke y mit der Zeit anwachst, so gelangt 
MULLER zu der Beziehung 

d - K,X ·dt y - sFo ~ 

Nun folgt aus dem OHMschen Gesetz 

E=iRo+ ~~o 
Differentiation fiihrt zu 

di dy=-uEFo-oa • 
Verkniipfung mit (5) fiihrt zu 

dt - - 'X. EFo2S ~d . 
- K,X· i3 ~ 

(5) 

(6) 

Integration zwischen den Grenzen tl und t2 fiir die Zeit mit den korrespon
dierenden Stromen i1 und i2 ergibt 

t2-t1 = B (4-4) (7) .2 .1 
wobei 

ist. 
Auch diese Beziehung ist an mehreren Fallen gepriift worden, so z. B. an 

Kupfer in gesattigtem Kupfersulfat, an Blei in Schwefelsaure sowie an Eisen 
in normalem Natriumsulfat. Hierbei hat sich herausgestellt, daB bei der graphi
schen Darstellung von I/i2 gegen die Zeit bemerkenswert gradlinige Kurven 
fiir das zweite Stadium des Passivierungsvorganges erhalten werden. 

Die beiden Wachstumsgesetze werden durch Kurven von MULLER und MACHU 

fiir den Fall des Stromabfalles an einer Bleianode in Schwefelsaure (bei der 
Konzentration des Akkumulators) in Abb. 11 dargestellt. Die mit i bezeichnete 
Kurve gibt den Strom fiir verschiedene Zeiten an. Es ist zu beachten, daB das 
Zeitintervall des raschen Abfalles nur den Bruchteil einer Sekunde umiaBt, so daB 
naturgemaB die Anwendung eines besonderen Oszillographen zu ihrer Ermitt
lung erforderlich war. Die kurze Passivierungszeit beruht auf der geringen 
Loslichkeit des Bleisulfates. Ahnliche Kurven fiir eine Eisenanode erstrecken 
sich iiber einige Minuten. In der mit tP bezeichneten Kurve ist die Funktion 

tP - 1 2·3 I io- i 
- io-i -To og-,-. -

gegen die Zeit aufgetragen. Die Gradlinigkeit dieser Kurve ist ein Beweis fiir 
die Giiltigkeit der Gleichung (4), die das Gesetz fiir das seitliche Wachstum 
zum Ausdruck bringt. Fast gleichzeitig mit dem Versagen dieses Gesetzes 
(erkennbar an der Abweichung von der Gradlinigkeit der Kurven zwischen 
tP und t) beginnt die Giiltigkeit des Gesetzes fiir das Tiefenwachstum, das 
durch die Gradlinigkeit der Beziehung zwischen i-2 und der Zeit gegeben ist. 
Der Punkt Q, bei dem die tP-Kurve die Abszisse schneidet, gibt den C-Wert, 
dessen GroBe ein befriedigendes MaB fiir die Passivierungszeit ergibt. 
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Die Arbeiten MULLERS erbringen also den Beweis dafiir, daB der Passivierungs
vorgang sich im allgemeinen in zwei Schritten vollzieht: 

I. seitliche Ausdehnung des Filmes bei fast gleichbleibender Dicke desselben; 
2. Dickenwachstum des Filmes bei konstant bleibendem Flachenanteil der 

vorhandenen Poren. 
Natur der passiven Schichten. Aus den Werten fur a und A 

a - _1I8Fo und A _ _ 811! __ _ 
- K,Xio - "K8 XRO 

kann y eliminiert und damit ein Ausdruck fiir die spezifische Leitfahigkeit 
der in den Poren befindlichen Fliissigkeit 
gewonnen werden. Diese ist gegeben durch 

,,= ~2 (;~ r ~~~ (8) 

W. J. MULLER hat festgestellt, daB der an 
einer Eisenanode experimentell bestimmte 

~ Wert von 468.10-4 rez. Ohm gut mit der 

I Leitfahigkeit einer gesattigten Losung von 
FeSO,' 7 H20 ubereinstimmt, die 470 ·10-' 

~ rez. Ohm betragt. Das bedeutet, daB die 
den Stromdurchgang sperrende Schicht 
aus nichts anderem als dem gewohnlichen 
"grunen Vitriol" besteht, ein SchluB, der 
durch Beobachtung mit dem Polarisations-

IJ,05 415 o,zsek mikroskop gestutzt wird. 
:.. C lett Da die Passivitat von der Ausbildung 
Abb.11. AbfaH des Stromes mit der Zeit an einer schwer loslichen Substanz auf der 
elner Bleianode in verdiinnter Schwefelsaure. Anode abhangig ist, ist es begreiflich, 

(Nach W .•. MtlLLEB und W.MA.CHU.) daB sie auBerst rasch einsetzen wird, 
wenn die Loslichkeit des Anodenproduktes gering ist. Wie bereits ausgefuhrt 
worden ist, ist die fiir die Erreichung der Passivitat an einer Bleianode in 
Schwefelsaure erforderliche Zeit viel geringer als an einer Eisenanode. Es ist 
einleuchtend, daB quantitative Messungen der Passivierungszeit von besonderem 
Interesse sein wiirden. Da sich die passivierende Schicht jedoch allmahlich 
ausbildet, ist es erforderlich, eine Definition dieses Begriffes aufzustellen. SHUTT 
und WALTON geben in ihren bereits mitgeteilten Untersuchungen an einer 
Goldanode diejenige Zeit hierfiir an, die zur Erreichung desjenigen Potentiales 
erforderlich ist, bei dem eine gasfOrmige Entwicklung von Chlor erfolgt. W. J. 
MULLER gibt ein hiervon abweichendes Kriterium fiir diese kritische Zeit. Eine 
Betrachtung seiner Daten fur die Beziehung zwischen den i- und t-W erten 
zeigt, daB die plOtzliche Abnahme des Stromes in dem Augenblick erfolgt, 
in dem die Zeit numerisch dem a-Wert gleich wird. Diese Konstante liefert 
infolgedessen ein geeignetes MaB fur die Passivierungszeit tp. Sie ist natiir
lich vom Anfangswert der Stromdichte abhangig. Nach W. J. MULLER werden 
in manchen Fallen gradlinige Beziehungen zwischen log io und tp erhalten. 
tp wird naturlich kleiner werden, wenn der groBere Teil der Oberflache des 
Metalles bereits mit einem Film bedeckt ist, wenn die anodische Behandlung 
einsetzt, da dadurch die wahre Stromdichte an den unbedeckten Oberflachen
teilen ansteigen wird. Er kann zeigen, daB die Passivierungszeit an Eisen~ 
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anoden in normaler NatriumsulfatlOsung unter gewissen Bedingungen etwa 
0,01 sec betragt. Diese kurze Zeit ist zurtickzufiihren auf die Gegenwart eines 
durch den Luftsauerstoff gebildeten unsichtbaren Oxydfilmes. Wird das Eisen 
namlich vor dem Versuch durch eine besondere Behandlung (anodische Polari
sation mit nachfolgender Aktivierung durch Bertihren mit einem Zinkdraht) 
von dem Film befreit, so steigt die Passivierungszeit urn den Faktor 20000. 
Nach diesen Ausfiihrungen ist es klar, daB Messungen der Passivierungszeit 
wichtig sind als ein Kriterium dafiir, ob ein unsichtbarer Film vorhanden ist 
oder nicht. In einigen Fallen wird hieraus auch eine Vorstellung tiber denjenigen 
Teil des Metalles erhalten werden konnen, der durch die Poren hindurch noch 
freiliegt. W. J. MULLER 1 gelangt zu dem SchluB, daB dann bei einem Metall 
ein passives Verhalten erwartet werden kann, wenn die Porenflache weniger als 
0,01 % der gesamten Oberflache ausmacht. Aktiv wird ein Metall dagegen dann 
sein, wenn der Porenanteil mehr als 1 % der gesamten Oberflache betragt. 

Potentialiinderungen bei Passivierung und Aktivierung. Der Ubergang von 
der Aktivitat zur Passivitat kann auch bequem durch Messung des Potential
gefalles an der Elektrodenoberflache mit Hilfe eines Tubulus ermittelt werden, 
der in engem Kontakt mit dieser Oberflache gehalten wird und gleichzeitig zu 
einer Kalomel- oder Wasserstoffelektrode fiihrt. Ftir Eisen im aktiven Zustand 
ist das Potential stark negativ gegentiber Wasserstoff. Es steigt wahrend des 
Passivierungsvorganges stark an. Sobald die Entladung von Sauerstoff ein
setzt, ist es stark positiv. Wahrend des ersten Teiles des Passivierungsvor
ganges, in dem sich die Oberflache mit Salz bedeckt, ist der beobachtbare 
Potentialanstieg einfach auf den Porenwiderstand gegentiber dem Strom zurtick
zuftihren. Die MULLERsche experimentelle Bestatigung der Gleichung (4) (der 
die Annahme zugrunde liegt, daB das natiirliche Anodenpotential SA wahrend 
der Passivierungsperiode konstant ist) liefert (zumindest in vielen Fallen) den 
Beweis dafiir, daB das Metall sein Potential unter der Salzschicht entsprechend 
dem seiner Umgebung aufrechterhalt. Der sichtbare Potentialanstieg ist vor allen 
Dingen auf den StromfluB zurtickzufiihren und wtirde weitgehend verschwinden, 
wenn dieser unterbrochen wiirde. Erreicht die wahre Stromdichte infolge der 
groBen Verringerung der Porenzahl einen bestimmten Wert (wahrscheinlich 
40 bis 100 A/cm2), so werden andere Veranderungen bemerkbar: die Bildung 
von Ionen hoherer Wertigkeit, oder die eines Oxydfilmes oder das Auftreten 
von freiem Sauerstoff. Diese Veranderungen verlangen aber einen echten 
Anstieg des Potentiales, der zumindest fiir eine gewisse Zeit bestehen bleibt, 
wenn der Strom ausgeschaltet wird. 1m FaIle einer Eisenanode in saurer Losung 
erfolgt die Rtickkehr des Potentiales zu dem "aktiven" Wert sehr bald nach 
Ausschalten des Stromes. Dem Potentialsturz entspricht im allgemeinen die 
Wiederherstellung der aktiven Eigenschaften, z. B. der Fahigkeit des Metalles, 
bei geringen Stromdichten wieder in Losung zu gehen, anstatt Sauerstoff zu 
entwickeln. Zusatz alkalischer oder oxydierender Substanzen verzogert oder 
verhindert selbst den Potentialabfall zu aktiven Werten sowie gleicherweise die 
Riickkehr der aktiven Eigenschaften 2• 

1 MULLER, W. J.: Z. Elektroch. 40 (1934) 119; Korr. Met. 8 (1932) 253, 11 (1935) 31. 
2 S. auch die friihere Arbeit von C. FREDENHAGEN: Z. phys. Ch. 43 (1903) 1. -

E. P. SCHOCH U. C. P. RANDOLPH: J. phys. Chern. 14 (1910) 719. - G. R. WHITE: J. phys. 
Chern. 11) (1911) 768. 

Evans·Pietsch, Korrosion. 4 
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Zweites Kapitel. 

Dunne Filme. 
A. Wissenschaftliche Grnndlagen. 

1. Entstehung von Interferenzfarben durch Filme. 
Erzeugung von Farben. Wird Silber in Joddampf gebracht (oder in eine 

Ltisung von Jod in einem organischen Ltisungsmittel), so erscheint eine Reihe 
leuchtender Farben an seiner Oberflache, die durch die Interferenz des Lichtes 
an der auBeren bzw. inneren Oberflache des Silberjodidfilmes hervorgerufen 
werden. AhnlicheFarben, die an Kupfer(I)-sulfidfilmen entstehen, werdendadurch 
erzeugt, daB Kupfer an der Luft Spuren von Schwefelwasserstoffdampfen aus
gesetzt wird. In reiner Luft kommt es bei gewtihnlicher Temperatur zu keiner 
Ausbildung von Farben, da ein Film von reinem Oxyd fast undurchdringlich 
fiir Sauerstoffmolekeln wird, ehe er die fiir die Reflexion der ersten (gelben oder 
braunen) Farbe erforderliche Dicke erreicht. Wird die Temperatur jedoch erhtiht, 
so erscheinen leuchtende, auf Oxydfilme zuriickzufiihrende Farben in der ge
wtihnlichen Reihenfolge auf Kupfer, Eisen, Nickel und anderen Metallen. 

Die Theorie der Erzeugung dieser Farben auf Metallen wird im Anhang 
(s. S. 706) behandelt. Die Farbe hiingt hauptsachlich von der Dicke des Filmes 
abo Sinkt die Dicke unter einen gewissen Betrag (wahrscheinlich etwa 400 A, 
d. h. 4· lO-6 cm im FaIle des Oxydfilmes auf Eisen) herab, so ruft der Film 
keine sichtbare Anderung auf dem Metall hervor. Die Reihenfolge der Farben 
in Abhangigkeit, von der zunehmenden Dicke des Filmes wird in Tabelle 2 
wiedergegeben. Sie ist im wesentlichen die gleiche fiir aIle Verbindungen 
(Oxyde, Sulfide, Jodide) und fiir samtliche Metalle. Bei denjenigen Metallen 
jedoch, bei denen die Transparenz der Filmsubstanz unvollkommen ist, er
scheinen die zuletzt angegebenen Farben, die dicken Filmen entsprechen, nur 
schwach oder fallen ganz fort. Nickeloxyd bildet sehr transparente Filme; 
infolgedessen kann an der Luft erhitztes Nickel eine vollstandige' Folge von 
zumindest fiinf Ordnungen zeigen, wobei also rot fiinffach auftritt. Eine ahn
liche Folge ergeben Filme von Aluminiumhydroxyd, Bleioxyd und Silberjodid, 
die in hohem MaBe durchscheinend sind. Die Farben am Silberjodid verandern 
sich jedoch bei Belichtung des Jodids, das hierdurch zersetzt wird. Wie durch
scheinend aber auch immer ein Film ist, dem erkennbaren Farbintervall ist 
eine Grenze gesetzt. Es wird schlieBlich eine Dicke erreicht, bei der die Filme 
grau werden, wofern nicht die Filmsubstanz eine spezifische Eigenfarbe besitzt. 
Die zuerst auftretenden Farben am Kupfer werden natiirlich durch die spezi
fische Eigenfarbe dieses Metalles beeinfluBt und unterscheiden sich wenig von 
denen des Eisens oder Nickels. Dagegen ahneln die an Kupfer(I)-sulfid durch 
Schwefelwasserstoff bei gewtihnlicher Temperatur erhaltenen Farben denen, 
die an Kupfer(I)-oxyd durch Erwarmen an Luft entstehen. Beim Herstellen 
von Oxydfarben auf Kupfer muB eine 8tark oxydierende Atmosphare vermieden 
werden, da andernfalls ein auBerer nberzug von dunklem Kupfer(II)-oxyd weit,
gehend die schOne Farbe der darunterliegenden Schicht von Kupfer(I)-oxyd 
verdunkelt. 
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Tabelle 2. 

Farben, die durch Luft-
filme zwischen Glas Farben, die durch Filme auf Metalloberflachen 

erzeugt werden erzeugt werden 
(NEWToNsche Farbringe) 

Farbordmmg 
Oxydfilme auf Blei I 

Beobachtet 1m I Beobachtet im oder Nickel. Jodld- Oxydfllme Oxyd- oder 
refiektierten durchfallenden filme auf Silber. I Sulfid a-filme 

Licht I Licht Hydroxydfilme auf auf Eisen auf Knpfer 
Aluminium 

"Unsicht- Farblos Farblos Farbe des Metalles Farbe des Farbe des 
bares" (schwarz) (weiB) unverandert Eisens unver- Kupfers unver-
Gebiet andert andert 

1. Ordnung Blau Gelb Gelb bis braun Gelb bis Braun 
braun 

Schwach- Rot bis Rosen- bis mal- Malvenfarbig Rosen- biR 
griin malven- venfarbig malvenfarbig 

farbig 
Gelb Blau Blau Blau Blau 
Rot Griin Silbrig (griin- Silbergrau Silberglanzend 

lich, wenn der (gelegentlich 
! Film unvollkom- griinlich) 
l men ist) 

2.0rdnung Blau 
I--~ 

Gelb bis braun Gelbbraun4 I Gelb -
Griin Rot Rot Pinkblau Rot 
Gelb Blau Blau Blau Blau 
Rot Griin Griin Griinlichblau Griin 

3.0rdnllng Blau Gelb Gelb - Braun 
Griin Rot Rot Blaugrau Rot 

(mit einer 
Spur ins 

Pinkblau) 
Gelb Graublau (Schwach laven- Blaugrau (Schwach laven-

delblau) (spezifische delblau) 
Farbe) 

Rot Griln Griin " Griin 

4.0rdnung - Mattgelb - " -
Griin Rot Rot 2 Schmutzig-rot 

" Rot Griin Griin " Schmutzig-griiu 

5.0rdnung Griinlich RoP Schwach rot, das " 
Grau (manch-

in die Eigenfarbe mal schwach rot) 
der Filmsubstanz 

iibergeht 

1 Weitere Farbfolgen von rot und griin konnen im allgemeinen festgestellt werden; 
sie bilden die 6. und 7. Farbordnung. 

2 In neuerer Zeit hat THORNHILL gezeigt, daB bei sorgfaltiger Erzeugung der Filme 
noch die 4. Ordnung in rot bei oxydiertem Eisen beobachtet werden kann. 

3 Nach L. R. LUCE [.Ann. Physique (10) 11 (1929) 172] geben Jodidfilme auf Kupfer 
eine ahnliche Farbfolge bis zur 3. Ordnung in rot. 

4 Um die Farben hoherer Ordnungen an Kupfer zu erhalten, sind milde oxydierende 
Bedingungen erforderlich: andernfalls ist die dem Kupfer(I)-oxyd zugehorende Farbe durch 
das dunkle Kupfer(II)-oxyd verdeckt. 

4* 
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Tabelle 2 liif3t erkennen, daB die Farbenfolgen eines mit einem .Film bedeck
ten Metalles bei Betrachtung im reflektierten Licht sehr ahnlich denjenigen 
sind, die durch einen Luftfilm zwischen zwei Platten bei Betrachtung im 
durchfallenden Licht erhalten werden, die im allgemeinen als N ewtonsche Farb
ringe bekannt sind. Es besteht jedoch zwischen beiden Erscheinungen ein wesent
licher Unterschied, fur den die Begrundung auf S. 714 besprochen werden wird. 
Die Farbfolgen des Luftfilmes enthalten grun am Ende der 1. Ordnung, wahrend 
Oxyd-, Sulfid- oder Jodidfilme auf Metall (vorausgesetzt, daB sie unter Be
dingungen hergestellt worden sind, die eine befriedigende GleichmiiBigkeit der 
Dicke sicherstellen) zu einer rein silbrigen Reflexion im entsprechenden Dicken
gebiet fuhren. 1m Falle des Kupfers ist das glanzende Silber, das an der Lucke 

Tabelle 3. 
Ubereinstimmung zwischen drei Methoden 

zur Messung von Silberjodidfilmen. 
(Nach U. R. EVANS und L. C. BANNISTER.) 

I Das Jod wird elek
Das Jod wird gravi- triBcll bestimmt 
metriBch bestimmt durcl.t Ermittlung 
durch Ermittlung der zur Reduktion 

der Gewichtszu- des Jodids zu metal
nahme wahrend der lischem Silber er
Bildung des Filmes. forderlichen Anzahl 
Augabenin mg/em' von Coulombs. 

0,162 
0,128 
0,106 
0,059 
0,040 
0,040 
0,018 
0,014 
0,004 
0,002 

Angaben in mg/em' 

0,161 
0,130 
0,096 
0,059 
0,042 
0,035 
0,020 
0,014 
0,006 
0,003 

Das Jod wird 
chemiseh gemessen 
durch Bestimmung 

des J odgehaltes 
im Film. 

Allgaben in mg/cm' 

0,167 
0,113 
0,113 
0,058 
0,040 
0,037 
0,017 
0,014 
0,004 
0,004 

zwischen der 1. und 2. Farb-
ordnung erhalten wird, so ein
drucksvoll, wie die lebhaften 
Farben, die dies en vorausgehen 
und darauf folgen. 

Filmdicke. Es wird allgemein 
angenommen, daBdieDickeeines 
Farbfilmes ohne Messung durch 
Division der Dicke des Luft
filmes! gleicher Farbe durch die 
Brechungszahl der Filmsubstanz 
ermittelt werden kann (dabei 
muB Sorge dafur getragen wer
den, daB die richtige Farb
ordnung gewahlt wird). Eine 
derartige Methode ist von TAM
MANN und seinen Mitarbeitern 2 

in einer ausgedehnten Studie 
uber das Gesetz des Filmwachs-
tums an zahlreichen Metallen 

angewendet worden. Das erfolgreiche Ergebnis dieser Pionierarbeit rechtfertigt 
die Benutzung einer derartig einfachen Methode. Tatsachlich besteht in einigen 
Fallen, zu nennen sind die Oxyd- und Sulfidfilme auf Kupfer, eine gute Uber
einstimmung mit anderen mehr exakten Methoden der Filmmessung, wie die 
sorgfaltigen Vergleiche durch DUNN 3 und CONSTABLE 4 gezeigt haben. Trotzdem 
muE aus Grunden, die auf S. 712 besprochen werden sollen, die Methode der 
direkten Bestimmung der Dicke aus der Farbe als fragwurdig bezeichnet 
werden, wofern nicht die Beziehung zwischen Farbe und Dicke bei den in 
Frage stehenden Filmen vorher genau durch eine zuverlassige MeEmethode 
ermittelt worden ist. 

1 Eine tabellarische Zusammenstellung der Dicken von Luftfilmen in bezug auf ver
schiedene Farben gibt A. ROLLETT [Ber. Wien. Akad. '17 III (1878) 177]. 

2 TAMMANN, G.: Z. anorg. Ch. 111 (1920) 78, 124 (1922) 25. - TAMMANN, G. U. 

W. KOSTER: Z. anorg. Ch. 123 (1922) 196. - SCHRODER, E. U. G. TAMMANN: Z. anorg. 
Ch. 128 (1923) 179. - TAMMANN, G. U. G. SIEBEL: Z. anorg. Ch. 148 (1925) 297. -
TAMMANN, G. U. W. RIENACKER: Z. anorg. Ch. 156 (1926) 261. 

3 DUNN, J. S.: Pro Roy. Soc. A 111 (1926) 214. 
-l CONSTABLE, F. H.: Pr. Roy. Soc. A 111) (1927) 570, 120 (1929) 630. 
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Tatsachlich sind zur Dickerunessung von Filmen aus der Farbfolge ver
schiedene zuverlassige Methoden verfugbar. Fur Farbfilme, die durch Jod 
auf Silber erhalten worden sind, hat BANNISTER! drei verschiedene Methoden 
benutzt, die von folgenden Faktoren abhangen: 

1. von der Gewichtszunahme nach der Behandlung mit Jod, ermittelt mit 
der Mikrowaage; 

2. Messung der zur kathodischen Reduktion des Jodidfilmes zu metallischem 
Silber er/orderlichen A nzahl von Ooulombs; 

3. nephelometrische Bestimmung des Jods nach dieser Reduktion. 

Tabelle 4. Dicke von Silberjodidfilmen auf Silber. 
(Nach U. R. EVANS und L. C. BANNISTER.) 

Angaben in A Angaben in A 
Gelb I . 300 Gelb III . 2450 
Rot I 430 Rot III 2900 
Blau I . 550 Grlin III . 3400 

Silbriglarben (Liicke) 800 Rot IV 4100 

Gelb II 1150 Griin IV 4750 

Rot II . 1650 RotV. 5600 
Blau II 1950 
GriinII 2250 

Bemerkungen: 
1. Jede Farbe erscheint iiber einen betrachtlichen Dickebereich. Die angegebenen 

Zahlenwerte geben so gut wie irgend miiglich das Zentrum des jeweiligen Gebietes an. 
2. Die durch diese Methode erhaltene Dicke ist der Mittelwert aus den Abschnitten, 

die der Film auf Normalen zur EinfallEebene des Lichts hervorbringt, die in der Haupt
ebene der Oberflache verlaufen. 

3. 1 A = 10-8 cm. 

Tabelle 3 laBt erkennen, daB diese drei Methoden, bei Anwendung auf den 
gleichen Film, gewohnlich zu befriedigender "Obereinstimmung fUhren, so daB 

Tabelle 5. Dicke von Oxydfi1men auf Kupfer, Nickel und Stahl. 
(Nach F. H. CONSTABLE.) 

Kupferoxyd-Filme. Nickeloxyd-Filme. I Eisenoxyd-Filme (auf Stahl) 
"Dicke des homogenen Filmes Filmdicke In A Filmdicke in A glelcher Farbe" in A 

Strohfarben 460 
Dunkelbraun 380 BlaBbraun 490 Riitlichgelb 520 
Rotbraun. 420 Dunke1braun 540 Rotbraun 580 
Sehr dunkles Purpur 450 Purpur. 570 Purpur 630 
Sehr dunkles Violett 480 Sehr dunkles Violett 600 Violett 680 
Dunkelblau . 500 Sehr dunkelblau . 760 Blau 720 
BlaB blaugriin 830 Silbriggriin 1120 
BlaB silbriggriin 880 
Gelblichgriin 970 Gelbgriin . 1200 
Tiefgelb 980 Gelb . 1260 
Altgold. 1110 Strohfarben . 1350 
Orange. 1200 Gelbbraun 1620 
Rot 1260 Dunkelbraun 1720 
------ ------

1 EVANS, U. R. u. L. C. BANNISTER: Pro Roy. Soc. A 120 (1929) 370. 
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man Vertrauen in die von BANNISTER aufgestellte Beziehung zwischen Farbe 
und Filmdicke haben kann, wie aus Tabelle 4 hervorgeht. Die Definition der 
Dicke, die in Bemerkung 2 zu Tabelle 4 gegeben wird, verdient Beachtung. 
Besonders sei darauf hingewiesen, daB die Tabelle sieh iiber fiinf Farbordnungen 
erstreckt. BANNISTER hat festgestellt, daB die naeh der TAMMANNschen Methode 
ermittelte Filmdieke nur angenahert korrekt ist. Als aber damals die Farb
tabelle aufgestellt wurde, wurde die Farbe doch zu einem niitzliehen Kriterium 
fiir die Filmdieke. 

Bis vor kurzem war die fUr die Interferenzfarben auf Eisen verantwortliche 
Dicke der Oxydfilme weniger sieher bekannt als die fiir Jodidfilme auf Silber. 
CONSTABLE! hat versehiedene Oxydfilme spektroskopiseh untersueht und dureh 
Festlegung der Wellenlangen minimaler und maximaler Reflexion die in 
Tabelle 5 zusammengestellten Daten fiir die Oxydfilme auf Kupfer, Nickel 
und Eisen erzielt. Diese Werte liegen wesentlieh hoher als die gravimetriseh 
durch andere Forscher 2 erhaltenen. Die scheinbare Diskrepanz diirfte dureh 
MILEy 3 aufgeklart worden sein, der die elektrometrisehe Methode auf die 
Messung von Oxydfilmen (naeh Uberwindung von gewissen Sehwierigkeiten, 
die sie friiher ungeeignet erseheinen lieB) iibertrug. Die experimentellen Daten 
von MILEY fiir die Oxydfilme auf Eisen stimmen befriedigend mit den in Tabelle 5 
angegebenen optiseh ermittelten Daten von CONSTABLE iiberein. Sie bestatigen 
aueh die von J. STOCKDALE 4 durehgefiihrten Messungen des Eisengehaltes in 
abge16sten Filmen (s. S. 59) und stiitzen den von diesem gezogenen SehluB, 
wonach auf die wahren Oxydfilme, die fiir die Farbbildung verantwortlieh 
sind, eine gemisehte Sehieht folgt, die aus Oxyd und Metall aufgebaut ist. Die 
MILEysehen elektrometriseh ermittelten Ergebnisse endlieh sind vollig vereinbar 
mit der Gewiehtszunahme, die er wahrend des "Anfarbens" findet, voraus
gesetzt, dafJ Riicksicht genommen wird aut das unsichtbare Oxyd aut dem Metall 
zur Zeit der ersten Wiigung. Wird dieser Punkt auGer acht ge1assen, so fiihrt 
die gravimetrische Methode zu zu niedrigen Werten, wie sie einige Jahre 
friiher von TAMMANN und BOCHOW 5 erhalten wurden. Nachdem "Oberein
stimmung zwischen der MILEYSchen elektrometrischen Methode und anderen 
Methoden fiir relativ dicke, farbgebende Filme erzie1t worden war, wurde sie 
dazu benutzt, das Wachstum unsiehtbarer Oxydfilme auf Eisen und Kupfer 
bei gewohnlichen Temperaturen zu verfolgen. Bei 18° setzt die Oxydation 
raseh ein, wird jedoeh bereits naeh einigen Minuten sehr langsam. Hierbei 
entsteht ein unsiehtbarer Film. Die erzielte Filmdieke ist von den Ober
flaehenbedingungen abhangig. Bei Eisen, das an der Carborundumscheibe 
vorbereitet worden ist, betragt der mittlere senkrechte Abstand (Definition 
s. Bemerkung 2 unter Tabelle 4 auf S.53) etwa 200.A naeh Verlauf von 
2 Stunden. Die bei hoheren Temperaturen erhaltenen Kurven weisen auf 
rasehere Oxydation hin, die zu Interferenzfarben fiihrt. In diesem FaIle sinkt 
die Oxydationsgeschwindigkeit wieder mit zunehmender Filmdicke abo Das rasche 

1 CONSTABLE, F. H.: Pro Roy. Soc. A 117 (1927/1928) 376, 385. 
2 GALE, R. C.: J. Soc. chern. Ind., Trans. 43 (1924) 349. - VERNON, W. H. J.: Trans. 

Faraday Soc. 31 (1935) 1674. 
3 MILEY, H. A. u. U. R. EVANS: Nature 139 (1937) 283; J. chern. Soc. 1937, 1295. -

MILEY, H. A.: J. Am. Soc. li9 (1937) 2626. 
4 EVANS, U. R. u. J. STOCKDALE: J. chern. Soc. 1930, 2656. 
5 TAMMANN, G. U. K. BOCHOW: Z. anorg. Ch. 169 (1928) 42. 
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Wachstum der Oxydfilme an nichterwarmtem Eisen ist auch mit Hilfe der 
Elektronenbeugungsmethode durch H. R. NELSON! nachgewiesen worden. Nach 
NELSON besteht der Film jedoch aus Fea0 4, wahrend MILEY der Ansicht ist, 
daB er bei Temperaturen unterhalb 2000 aus y-Fe20a, oberhalb 2000 dagegen 
aus ot-Fe20a besteht. Eine Reihe von SchluBfolgerungen, die aus fruher in 
Cambridge durchgefuhrten Untersuchungen uber das Ablosen von Filmen 
(s. S. 59) oder uber statistische Methoden (s. S. 2) gezogen worden sind, hat 
MiLEY bestiitigen konnen. 

Die Bildung eines Filmes beginnt im allgemeinen schnell, jedoch sinkt die 
Wachstumsgeschwindigkeit mit zunehmender Dicke, da die Diffusion durch 
den bereits gebildeten Film hindurch zunehmend langsamer wird. In Fallen, 
in denen die Filmsubstanz sehr poros ist, kann die Wachstumsgeschwindigkeit 
wahrend langerer Zeit konstant bleiben, jedoch sind das Ausnahmen. Haufiger 
ist die Dickenzunahme in einem bestimmten Zeitpunkt umgekehrt proportional 
der bereits erzielten Filmdicke. Diese Fragen werden eingehend auf den S.91, 
126 und 165 behandelt. 

Es ist bereits dargelegt worden, daB Filme, die zu dunn sind, um die ersten 
gel ben Interferenzen zu zeigen, im allgemeinen unsichtbar sind. Sie konnen 
jedoch in besonderen Fallen sichtbar gemacht werden, solange sie noch auf dem 
Metall vorhanden sind. So gibt Silber, das in sehr verdiinntem Joddamp£ 
solange behandelt wird, bis der erste gelbe Film eben noch nicht auf tritt, nach 
Belichten Dunkelfiirbung, die auf das bei der Zersetzung des unsichtbaren 8ub
gelben Jodidfilmes 2 erhaltene feinverteilte Silber zuruckzufiihren ist. CON
STABLE 3 wiederum hat gezeigt, daB eine meBbare linderung des Reflexions
vermogens an schwach erhitztem Eisen bereits auf tritt, ehe das Auge die ersten 
Interferenzfarben wahrnehmen kann. Die beste Methode zur Sichtbarmachung 
des unsichtbaren Filmes besteht jedoch darin, ihn von seiner stark reflek
tierenden Unterlage abzulosen. 

2. Isolierung der Filme. 
Methoden zur AblOsung. Es sind verschiedene Methoden bekannt, urn 

durchscheinende Filme von ihrer reflektierenden metallischen Unterlage, deren 
Gegenwart das direkte Studium der Filmeigenschaften verhindert, abzulOsen. 
Diese Methoden haben dazu gefuhrt, vier verschiedene Arten von Filmen zur 
AblOsung zu bringen: 

1. den dunnen, unsichtbaren Oxydfilm, der in trockener Luft bei niedrigen 
Temperaturen erhalten wird; 

2. den etwas dickeren Film, der die Interferenzfarben liefert; 
3. die grauen Schichten, die zur Ausbildung von Farbeffekten zu dick sind; 
4. die mehr 8chiitzenden (oft unsichtbaren) Filme, die durch eine Behandlung 

mit Chromsiiure oder iihnlichen Losungsmitteln erhalten werden. 

Die meisten Methoden zur Ablosung der Filme beruhen auf einer chemischen 
oder elektrochemischen :aehandlung, durch die das Metall zerstort, der Film 

1 NELSON, H. R.: Nature 139 (1937) 30. 
2 EVANS, U. R.: Chern. Ind. 4 (1926) 215. 
3 CONSTABLE, F. H.: Nature 123 (1929) 569. 



56 Diinne Filme. 

aber nicht angegriffen wird1 . Ein friihes Beispiel einer derartigen FilmablOsung 
ist von SELIGMAN und WILLIAMS 2 beschrieben worden. Sehr diinne Alumi
niumfoIie wurde auf 8000 erwarmt, eine Behandlungsweise, durch die sie im 
durchfallenden Licht transparent erscheint, obgleich sie im reflektierten Licht 
noch metallisches Aussehen aufweist, was auf das Vorhandensein von Ge
bieten unveranderten Metalles zwischen den bereits in Oxyd iibergefiihrten 
Teilen beruht. Durch eine Behandlung mit heiBer Salpetersaure werden die 
metallischen TeiIchen fortgelOst und das Oxyd als irisierender Flitter zuriick
behalten. 

Die jetzt zur Isolierung eines Oxydfilmes von einer Aluminiumprobe bevor
zugte Methode beruht auf ihrer Erhitzung in einem Strom trockenen Chlorwasser
stoffes, der das Metall in Form des fliichtigen Chlorides fortfiihrt und den Oxyd
film unverandert zuriicklaBt. Diese Methode ist urspriinglich von WITHEY 
und MILLAR 3 entwickelt worden, als sie einen analytischen Weg zur Bestim
mung des Oxydes in (oder auf) Aluminium suchten. Sie fanden, daB das Alu
minium, das in Salzsaure auf 3000 bis 4000 erhitzt worden ist, einen diinnen 
Oxydfilm zuriicklaBt, der das Aussehen der urspriinglichen Metallfolie bei
behalten hat, wobei sogar kleine Kratzer und Markierungen erhalten bleiben. 
SUTTON und WILLSTROP 4 wendeten die gleiche Methode zur Isolierung des auf 
Aluminium durch anodische Behandlung in Chromsaure nach den BENGOUGH
STuART-Verfahren (s. S. 341) erhaltenen SchutzfiImes an. BANNISTERs hat 
das Verfahren auf Filme auf Aluminium iibertragen, die durch anodische Be
handlung in Phosphatlosung erhalten worden waren. Die SUTTONschen Filme 
waren verhaltnismaBig zah und konnten in Stiicken von einigen Zentimetern 
GroBe isoliert werden. STEINHEIL 6 verwendet verdiinnte Salzsaure zur Isolie
rung der Oxydfilme von Aluminium, wobei das Metall rascher als der Oxydfilm 
gelOst wird. 

Jodmethode. Zur lsolierung von auf Eisen ausgebildeten Filmen ist in 
Cambridge 7 die Jodmethode entwickelt worden. Das Jod besitzt die fiir diesen 
Zweck giinstige Eigenschaft, das metallische Eisen vorzugsweise langs der 
Grenze zwischen Metall und Oxyd anzugreifen. Da es ohne Einwirkung auf 
das Oxyd selbst ist, besteht die Moglichkeit, die Oxydhaut zu unterminieren 
und sie vollig fortzubewegen, ohne das gesamte Metall fortzulosen, was als 
ein wichtiger V orteil zu bezeichnen ist. Einen Grund fUr den bevorzugten 
Angriff auf das Metall an der Phasengrenze gegen das Oxyd kann man wohl 
angeben. Wird Eisen korrodiert, so wird dadurch jedes einzelne Atom von 
seinen Nachbaratomen abgelOst. 1m allgemeinen wird die hierfiir aufzu-

lIst diese Bedingung nicht erfiillt, so sind Veranderungen im Film wahrend der Ab
Iosung wahrscheinlich. Nach G. I. FINCH, A. G. QUARRELL, H. WILMAN [Trans. Faraday 
Soc. 31 (1935) 1060] kann der Film, der anI Kupfer infoIge Oxydation an LnIt erhalten wird, 
durch Kaliumcyanid abgelost werden, jedoch ist das Bild der Elektronenbeugung des 
abgelOsten Filmes verschieden von dem des unabgelosten Filmes. Das kann auf dem durch 
die Unterlage hervorgebrachten Effekt beruhen, jedoch kann es auch auf irgendeiue Ein
wirkuIlg des Cyanides anI die Konstituenten des Filmes zuriickzufiihren sein. 

2 SELIGMAN, R. U. P. WILLIAMS: J. lust. Met. 23 (1920) 169. 
3 WITHEY, W. H. u. H. E. MILLAR: J. Soc. chern. Ind. Trans. 4lJ (1926) 173. 
4 SUTTON, H. U. J. W. W. WILLSTROP: J. !nat. Met. 38 (1927) 259. 
5 BANNISTER, L. C.: J. chern. Soc. 1928, 3166. 
6 8TEINHEIL, A.: Ann. Phys. [5] 19 (1934) 467. 
7 EVANS, U. R.: J. chern. 80c.1927, 1024. 
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wendende Abtrennungsarbeit verschieden sein, je nachdem, ob das Atom all
seitig von anderen Eisenatomen umgehen ist, oder ob es sich auf einer Seite in 
Kontakt mit Oxydmolekeln oder Sauerstoffatomen befindet. 1st die Adhasion 
zwischen dem Oxydfilm und dem Metall geringer als die Kohasion des Metalles 
(was oftmals der Fall ist), so ist zu erwarten, daB die Abtrennungsarbeit im 
zweiten FaIle geringer ist. 1nfolgedessen wird yom Jod, obgleich sich die 
Jodlosung in eine Eisenmasse in jeder Richtung hineinfressen kann (da die 
Jodide des Eisens leicht loslich sind), doch mit bevorzugter Geschwindigkeit 
ein Weg langs der Phasengrenze Oxyd-Metall gewahlt werden und somit der 
Film zur Ab16sung gelangen 1. 

Die Methode wird folgendermaBen ausgefiihrt: Das Eisen (das rein sein soIl) 
wird zuerst ziemlich grob abgeschliffen und darauf der gewiinschte Oxydfilm 
auf der Oberflache hergestellt (wird ein sichtbarer. Film gefordert, so wird ge
wohnlich erwarmt, im Falle des unsichtbaren Filmes dagegen wird das Metal! 
der trockenen Luft ausgesetzt oder gegebenenfalls in Kaliumchromat16sung 
getaucht). Hierauf wird ein tiefer Ritz an einigen Stellen angebracht (urn so 
das Metall freizulegen) und dann die ganze Probe in ein besonderes GefaB ge
bracht, das vollstandig mit einer gesattigten Losung von Jod in 10%iger Kalium
jodid16sung gefiillt wird. Es darf keine Luftblase an der Oberflache vorhanden 
sein, da die Hydrolyse von Eisen(II1)-jodid vorzugsweise langs der Phasen
grenze Fliissigkeit-Luft erfolgt. Nach etwa 24 Stunden wird die Losung ab
gegossen und vorsichtig durch destilliertes Wasser ersetzt. Es zeigt sich nun, 
daB sich das Jod langs der Ritzlinien (und anderen Storungsstellen der Ober
flache) in das Eisen hineingefressen hat, daB sich jedoch der wesentliche 
Angriff auf das Eisen seitwarts unterhalb der Haut fortgepflanzt hat, die 
dadurch lose geworden ist. Beim lebhaften Bewegen der Probe in Wasser 
lost sich der Film in Stiicken abo Diese werden rasch durch Dekantation 
gewaschen. Beim Was chen zerbrechen sie in kleinere Fragmente, die mit 
Hilfe eines schwach auflosenden Mikroskops entweder in einer flachen Wasser
schicht oder auf einem Uhrglas u'ntersucht werden. 

Einige hundert in dieser Weise praparierter Filmfragmente sind mikro
skopisch in Cambridge untersucht worden. Sie wurden von Eisen erhalten, 
das in verschiedener Weise abgeschliffen und dann auf verschiedenen Wegen 
oxydiert worden war. Das Aussehen dieser Filme ist je nach dem Verfahren 
verschieden: die mit erwarmtem Eisen erhaltenen Filme, die die 1. Farb
ordnung in blau geben, sind dicker und weniger transparent als die mit weniger 
stark erwarmtem Eisen erzielten Haute, die die 1. Farbordnung in rotlich
malvenfarbig geben. Diejenigen Filme auf Eisen, die nur eben so stark erwarmt 
wurden, daB sie die 1. braungelbe Farbordnung (die niedrigste 1nterferenz
farbe) zeigen, sind natiirlich noch diinner, wahrend Eisen, das unzureichend 
erwarmt worden ist und keine 1nterferenzfarben ergibt oder das lange trockener 
Luft bei gewohnlicher Temperatur ausgesetzt gewesen ist, die diinnsten Filme 
gibt. Trotzdem zeigt ein Vergleich von Serien, die gleiche Zeiten bei verschiedenen 

1 L. E. PRICE (unverOffentlichte Untersuchung) ist der Ansicht, daB das Metall in 
vielen Fallen, in denen die Bildung eines Eisenoxydfilmes durch Wanderung des Metalles 
zur Oberflache (mehr als bei dem nach innen wandernden Sauerstoff) erfolgt, unter dem 
Film in einem porosen und lockeren Zustand hinterbleibt, del' dem chcmischell Angriff 
besondcrs zuganglich ist, wodurch das Unterminieren erklart wird. 
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Temperaturen erwarmt worden sind, keinen plotzlichen Sprung beim Durch
gang durch denjenigen Punkt, bei dem der Farbeffekt aufhOrt. Die Eigen
schaften andern sich vielmehr kontinuierlich langs der einzelnen Glieder der 
Serie. Der eigentliche Film wird dunner, wobei gewisse opake Partikeln von 
zUrUckgebliebenem Eisen, die in dickeren Filmen fast abwesend sind, sich immer 
haufiger bei dunneren Filmen finden. Es ist klar, daB die Unterscheidung 
zwischen sichtbaren und unsichtbaren Filmen lediglich mit der Empfindlich
keitsgrenze des menschlichen Auges zusammenhangt, das Licht einer kleineren 
Wellenlange als 3600 A nicht mehr aufzunehmen vermag. Eine Menschen
rasse, die befahigt ware, kurzere Wellenlangen in ihrem Auge aufzunehmen, 
wiirde Interferenzfarben auf Metallen sehen konnen, die unserem Auge als 
unverandert gegenuber dem filmfreien Material erscheinen. 

Die Art des Abschleifens beeinfluBt gleichfalls das Aussehen des abge16sten 
Filmes sowie den Betrag an zuruckbleibendem Metall. Eine mikroskopische 
Priifung des Filmes ergibt eine ganze Reihe von Unebenheiten, die am besten 
im reflektierten Licht sichtbar sind. 1m durchfallenden Licht erscheinen sie 
als dunkle Linien. Diese Unebenheiten stellen die Vertiefungen und Firste 
dar, die auf dem Metall beini Abschleifen zuruckgeblieben sind. In der Tat 
stellen die Filme die ursprungliche metallische Oberflache dar, die in Oxyd 
ubergefiihrt worden ist, und bewahren somit die Einzelheiten in der Kontur. 
Filme, die von grobkornigem Metall erhalten werden, sind unebener als solche 
von feinkornigerem Material und brechen im allgemeinen viel leichter. Das 
Auseinanderbrechen in Fragmente erfolgt zumeist langs der Unebenheiten, 
so daB Filme, die von Metall erhalten werden, das in zwei senkrecht zu
einander stehenden Richtungen abgeschliffen worden ist, zu Fragmenten 
nahezu quadratischer Form fiihren, wahrend Eisen, das lediglich in einer 
Richtung abgeschliffen worden ist, langliche Filmfragmente ergibt. Die von 
grob abgeschliffenem Eisen erhaltenen Fragmente geben manchmal spontan 
Locher beirn Trocknen, eine Beobachtung, die von gewisser Bedeutung ist, 
da passive Metalle mitunter beim Versuch, sie zu trocknen, ihre Passivitat 
verlieren und da iiberdies grob abgeschliffene Metalle ihre Passivitat leichter 
als fein abgeschliffene Metalle aufgeben. 

Die relativ dicken Oxydfilme, die auf Eisen erhalten werden, das die hoheren 
Farbordnungen aufweist, sind braunlich im durchfallenden Licht; sie erscheinen 
glanzend und fast metallisch im reflektierten Licht!. Wird der Film dunner, 
so sind die braunen Farbtone sowie der Metallglanz weniger ausgepragt. 

, In einer schon langere Zeit zuruckliegenden Untersuchung in Cambridge 
wurden vergleichende Versuche an Proben durchgefuhrt, die unter der Jod
oberflache abgeschliffen waren.' Diese fiihrten zu keinen Filmstucken, abgesehen 
von einigen kleinen Fragmenten, die wahrscheinlich von den l(anten herriihrten. 
Proben dagegen, die an Luft abgeschliffen worden waren (selbst wenn sie 
wahrend 8 sec in eine Jodlosung eingetaucht worden waren), ergaben eine erheb
liche Ausbeute an Filmfragmenten, die, obgleich sie rissig und faserig waren, 
doch einen beachtlichen Teil der gesamten Oberflache bedeckt hatten. Wurde 
das Metall vor dem Ab16sen langere Zeit der Luft ausgesetzt, so wurden um 
so weniger rissige Filmstucke erhalten, je langer die Expositionszeit an der 
Luft ausgedehnt wurde. Die "wachsende Vervollkommnung" der Filme mit 

1 EVANS, U. R.: Nature 120 (1927) 584. 
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der Expositionszeit an der Luft wird durch die Tatsache gestiitzt, daB der 
Schutz gegen gewisse Reagenzien mit der Dauer der vorhergehenden Exposi
tion gegeniiber Luft anwachst, wie auf S. 2 dargelegt worden ist. Augen
scheinlich ist eine Oxydation von Eisen durch Luft bei gewohnlichen Tempe~ 
raturen moglich. Die urspriinglichen Filme, die beim Abschleifen an der Luft 
erhalten worden sind, mogen auf die sehr hohe Temperatur zuriickzufiihren 
sein, die ortlich bei dem Schleifvorgang auf tritt, wie BOWDEN und RIDLERI 
gezeigt haben. Der wachsende Schutz jedoch, der durch sehr langes Exponieren 
an kalter Luft erzielt wird, findet hierdurch keine Erklarung. 

Die Leichtigkeit, mit der die Isolierung von Filmen vonstatten geht, die 
bei gewohnlicher Temperatur gebildet worden sind, schwankt erheblich mit 
dem physikalischen und chemischen Charakter des Eisens. Von Stahl konnen 
derartig(l Filme im allgemeinen nicht abgelost werden, obwohl auf heiB an
gefarbtem Stahl erhaltene Filme sehr leicht abgelost werden konnen. Die Be
nutzung der Jodmethode zur Isolierung von Filmen von in Kaliumchromat 
behandeltem Eisen wird auf S. 308 besprochen werden. Diese Filme konnen 
leichter als die in Luft gebildeten von ihrer Unterlage entfernt werden. 

Die anodische Methode. Dar Haupteinwand, der gegen die Jodmethode zur 
Ablosung von Filmen erhoben wird, besteht in der Gefahr der Bildung von 
hydratisiertem Eisen(III)-oxyd infolge Hydrolyse von Eisen(III)-jodid oder 
durch "Rosten" der zuriickbleibenden Eisenteilchen. Bei der anodischen Methode 
kann diese Schwierigkeit durch Arbeiten in Wasserstoffatmosphare vermieden 
werden. Bei der durch STOCKDALE 2 entwickelten Methode wird eine abge
schliffene und wie iiblich oxydierte Probe auf dem Boden eines Elementes mit 
getrennten Elektrodenraumen als Anode angeordnet, wobei das Element mit 
Kaliumchloridlosung beschickt wird (vorzugsweise wird ein U-Rohr mit Glas
kugeln in der Biegung verwendet). Die anodische Korrosion des Eisens beginnt 
am Boden qnd dringt von dort aus unter der Haut weiter fort, die in Wasser
stoff gewaschen und mit Hille eines Wasserstrahles entfernt werden kann. Wenn 
erforderlich, kann ein Film von bekannter Oberflache in Saure gelost und die 
Konzentration an Eisen(III)-ionen bestimmt werden, wodurch ein MaB fUr die 
Dicke des Filmes gegeben ist. 

STOCKDALE hat festgestellt, daB beim Ablosen der Filme vom Charakter 
der ersten gelben Farbordnung zwei verschiedene Filmtypen erhalten werden 
konnen. Werden die Kanten der Probe mit Celluloselack geschiitzt, so ist der 
isolierte Oxydfilm frei von riickstandigem Metall und besitzt eine Dic;ke, die 
gut mit den von CONSTABLE auf optischem Wege erhaltenen Daten iiberein
stimmt (s. Tabelle 5, S. 53). Bleiben die Kanten dagegen ungeschiitzt, so 
sind die erhaltenen Filme etwas dicker und weisen riickstandiges Metall auf. 
Bei Filmen von malvenfarbigem Eisen ist der Unterschied zwischen den auf 
beiden Wegen isolierten Filmen weniger stark ausgepragt, ist jedoch vorhanden. 

Am wahrscheinlichsten ist folgende Erklarung, die wesentlich auf die neueren 
"Oberlegungen von MILEY und PRICE zuriickgeht: Beim Abschleifen von Eisen 
in Luft wird bereits vorhandenes Oxyd entfernt, jedoch ruft die ortliche Tempe
ratursteigerung beim Schleifen, die, wie BOWDEN und RIDLER (s. oben) zeigen 

1 BOWDEN, F. P. u. K. E. W. RIDLER: Pro Cambridge phil. Soc. 31 (1935) 431; Pro 
Roy. Soc. A 1M (1936) 640. 

2 EVANS, U. R. u. J. STOOKDALE: J. chern. Soc. 1929, 2651. 
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konnten, fur kurze Zeit und an einzelnen Stellen 10000 erreichen kann, erneut 
Oxydation hervor. Wahrend des letzten Hinubergleitens der schleifenden "Zahne" 
uber die Oberflache werden neue Vertiefungen geschaffen, die oxydfrei bleiben, 
jedoch wird die hohe Temperatur an den Firsten erneut Oxydation hervor
rufen und somit die Vertiefungen isolieren. Zweifellos wird auch in den Ver
tiefungen nach dem Hinubergehen des letzten Zahnes eine gewisse Oxydation 
statthaben, jedoch wird das Oxyd, sofern die Abkiihlung schnell vor sich· geht, 
an diesen Stellen diskontinuierlich und nur raumlich beschrankt auftreten. Es 
ist klar, daB eine gewisse Oxydation des Metalles unter den Vertiefungen erfolgen 
wird, wahrscheinlich langs der Rillbegrenzungen, die durch den Druck der ab
schleifenden Zahne hervorgernfen worden sind. Wahrscheinlich schlieBen sich 
diese Risse wieder, wenn Druck und Temperatur abnehmen. So wird in dem 
Augenblick nach dem Schleifen die Oxydverteilung schematisch der in Abb.12A 
dargestellten entsprechen. Wird frisch abgeschliffenes Metall der anodischen 
Unterminierung unterworfen, so wird die Oberflache nur kleine Fragmente 
rissigen Filmes oder, wahrscheinlicher, langliche Oxydbander enthalten, die der 
zuletzt befolgten Schleifrichtung parallel laufen. 1st das Metall der Luft bei 
niedriger Temperatur vor dem Ablosen ausgesetzt, so wird der Film kontinuier
licher (s. Abb.12B) werden und sich bei anodischer Behandlung in definierten 
Stiicken ablOsen. 

Das bei gewohnlicher Temperatur gebildete Oxyd ist zu unregelmiillig in 
der Dicke, gewohnlich ist uberdies seine Menge zu gering, um Interferenzfarben 
zu geben. Wird das Metall jedoch an der Luft erhitzt, so erfolgt weitere Oxyda
tion, vorzugsweise in den Vertiefungen, in denen das Oxyd vorher nur dunn 
oder gar nicht vorhanden war. So wird die Dicke insgesamt hinreichend, um 
Interferenzfarben aufzuzeigen (s. Abb. 12C). Der iiberwiegende Anteil des beim 
Erwarmen frisch erzeugten Oxydes wird auf der Oberflache des frisch abge
schliffenen Metalles erhalten (aus Griinden, die auf S. 107 besprochen werden). 
Die Oxydation erstreckt sich jedoch sowohl nach innen gegen das Metall zu als 
auch nach auJlen. Die dickeren Filme, die den Farben hoherer Ordnung ent
sprechen, werden so das Oxyd einschlieBen, das unmittelbar nach dem Schleifen 
auf der Oberflache entstanden ist (s. Abb. 12D). 

Wird warm angefarbtes Metall dem Vorgang der anodischen AblOsung unter
worfen, so folgt das Unterminieren der Hauptebene der Phasengrenze Oxyd
Metall. 1m FaI1.e dicker Filme kann sich eine vergleichsweise glatte Oberflache 
(Ebene Z in A6b. 12D) ausbilden. Die Korrosion kann sich dann ihren Weg 
langs dieser Flache bahnen, so daB der sich ablOsende Film fast quantitativ 
aus Oxyd besteht. FUr Filme der 1. gelben Farbordnung dagegen gibt es 
keine einfache Ebene, die die Phasengrenze zwischen Oxyd und Metall darstellt, 
es bestehen hierfiir vielmehr zwei Moglichkeiten. Kann die Korrosion an der 
Schnittkante der Probe einsetzen, so wird sie wahrscheinlich der Ebene Y 
(s. Abb. 12 C) folgen, durch die die auBerste untere Grenze der Oxydation gegeben 
wird. In diesem Falle wird der sich ablosende Film sowohl Metall als auch Oxyd 
enthalten. Sind die Kanten dagegen geschiitzt, so wird der Unterminiervorgang 
an irgendeinem schwachen Punkt einsetzen und der unteren Ebene des homo
genen Filmes folgen, jedoch niemals tiefer eindringen als der EbeneX (s. Abb.12 C) 
entspricht. In diesem Fall wird der Film aus Metall bestehen, das frei von Oxyd 
ist, und wird in seiner Dicke mit der optisch gemessenen ubereinstimmen. Durch 
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diese Annahmell finden die STOCKDALEschen experimentellen Ergebnisse ihre 
Erklarung. 

Werden Filme von gewalztem Handelseisen, das Zeilenstruktur besitzt, 
abgelOst, so kann das Unterminieren anstatt der Basisflaehe des auBeren Eisen
oxydfilmes zu folgen, irgendeinem Oxyd- oder SehlaekeneinsehluB folgen, der 
wahrend der Herstellung entstanden und wahrend des Walzvorganges plattehen
formig breitgedriiekt worden ist. Moglieherweise wird es inneren Hohlraumen 
folgen, die parallelzur Oberflaehe liegen. An solehem Material wird dureh einen 
AblOsevorgang haufig eine relativ 
dieke Oberflaehenschicht erzielt, die 
aber viel Metall enthiiJt. In Fallen, 
in denen zwei Reihen plattchen
formiger Einschliisse parallel zur B 
Oberflache liegen (Abb. 12E), kann 
das Unterminieren den beiden Ebe
nen abweehselnd folgen, wodurch c 
ein Filmstiick mit zwei verschie
denen Dicken an verschiedenen 
Teilen erhalten wird (s. Abb. 12F). 
Bei manchem gewalzten Material 0 
ist es fast unmoglich, durch ano
dische Unterminierung einen durch
scheinenden Oxydfilm abzulosen, 
da das Unterminieren an einer etwas 
zu tiefen Ebene erfolgt und eine 
opake Haut metallischen Aussehens 
resultiert. Dieser Fall tritt beson
ders bei Materialien, wie Chrom
Nickel- Stahl, ein, bei denen die 

-E/Jen$X 
-EbeneY 

, -Ebenel 

E f c 

r~;;'hq l1etal/ 

AIJIJ.12. Vcrteilung von Oxyd (seh matiseh). 

natiirliche Oxydhaut hochwertig schutzend und infolgedessen sehr dunn ist. 
Derartige Materialien sind durch eine hohe Affinitat zum Sauerstoff ausgezeichnet. 
Irgendwelche kleinen Risse (intergranularer oder sonstiger Art) im urspriingliehen 
GuBblock werden wahrseheinlich mit Oxyd bedeckt, das beim Walzen parallel 
zur Oberflaehe zu liegen kommt und so eine Ebene bildet (W in Abb. 12 G), 
langs der der Unterminiervorgang ablaufen kann, der zu einem opaken metalli
schen Film fiihrt. Das ist wahrscheinlich der Grund dafur, warum soviel wider
standsfahige Materialien Filme von metallisehem Aussehen liefern (mitunter 
besitzen sie durchscheinende Oxyd"fenster"). Es kann jedoch nicht der An
sprueh erhoben werden, daB diese Frage etwa als vollig geklart zu betraehten 
ist; erst weitere Arbeiten werden zu einer vertiefteren Klarheit fuhren bzw. 
eine Anderung in der vorstehenden Auffassung erzwingen. 

Samtliche in Cambridge unternommenen Versuche, Filme von nicht
erwarmtem 18/8 Chrom-Nickel-Stahl zu erhalten, haben zu Hauten gefuhrt, 
bei denen die Oberflachenschichten der Probe weitgehend unverandert erhalten 
bliehen. Es entstanden glanzende opake metallische Skelete, deren Inneres 
wie in einem hohlen Baum fortgefressen war. In jenen Versuchenl, in denen 
das entsprechende Skelet dureh Ablosen von Hauten auf reinem Eisen erhalten 

! EVANS, U. R.: .J. chern. Soc. 1927, 1022. 
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worden war, bestanden diese hauptsachlich aus durchscheinendem Oxyd. Ein 
vollig ausgehOhltes Skelet, das Haute der Probe mit ihren Kanten enthielt, 
wurde infolge der Zerbrechlichkeit des Oxydfilmes nur in wenigen Fallen er
halten. Das Ergebnis, das mit chromatbehandeltem Eisen erzielt wurde, war 
jedoch eindrucksvoll und eine Entschadigung fUr manchen erlittenen Fehl
schlag. Gewohnliche nichtrostende Stahle (13% Chrom) liefern bei anodischer 
Unterminierung nach Oxydation an Luft bei gewohnlicher Temperatur1 Frag
mente durchscheinender, metallfreier Filme. 

Irgendwelches zuriickbleibende Metall, das die Filme von Eisen oder weichem 
Stahlleicht enthalten, kann miihelos in sekundaren Rost iibergehen, wenn die 
Filme in feuchtem Zustande der Luft ausgesetzt werden. Es ist infolgedessen 
ratsam, schnell zu trocknen. Rost kann auch dann entstehen, wenn die Strom
dichte hoch genug wird, um Eisen(III)-salz als anodisches Produkt zu liefern 
oder wenn Alkali von der Kathode an die Anode gelangt. In neueren Unter
suchungen ist eine Losung aus Natriumchlorid und Zinksulfat mit Zink als 
Kathodebei einer EK von < 1,25 V verwendet worden, wodurch sowohl das 
Auftreten von Eisen(III)-verbindungen als auch von Alkali vermieden wird. 
Diese Bedingungen sind auf das "Obertragen der Filme auf Glas oder Nitro
cellulose angeW'endet worden (s. weiter unten). 

Bei allen Metallen werden kleine Unterschiede in den GuB- und Walzbedin
gungen groBen Einfluf3 auf die Moglichkeit sauberer Abtrennung des auBeren 
Filmes haben konnen. So wechselt besonders Nickel von Probe zu Probe. 
Einige Bleche ergeben selbst bei diinneren Filmen vollige Freiheit von riick
standigem Metall; andere wieder sind wenig zufriedenstellend und liefern nur 
kleine Fragmente, die viel Metall enthalten. Kupferblech 2, das der Luft bei 
gewohnlicher Temperatur ausgesetzt und dann anodisch in Kaliumsulfat
lOsung behandelt worden ist, ergibt Filme, die sowohl viel riickstandiges Metall 
als auch Oxyd enthalten. Die dickeren Filme dagegen, die durch "Warmfarbung" 
erzielt worden sind, sind nach der Isolierung weitgehend frei von Metall. Alumi
nium, das anodisch oder aber nach der Jodmethode 3 abgetrennt worden ist, 
fiihrt zu riickstandigem Metall und Oxyd; in diesem Fall fiihrt die Chlorwasser
stoffmethode zu besseren Ergebnissen. 

fibertragung von Filmen auf transparente Unterlagen. Alle Filmfragmente 
zeigen, sofern sie in Wasser suspendiert sind, die Tendenz zum dichten Auf
rollen. Dieses Verhalten, das ein interessanter Hinweis auf die inneren Span
nungen ist, die in dem Oxydfilm aufdem Metall herrschen, erschwert die 
mikroskopischen Untersuchungen erheblich. Es ist infolgedessen erwiinscht, die 
Filme auf einer flachen, transparenten Unterlage aufzubringen, was sich fiir 
die Filme der Interferenzfarbenreihe als praktisch erwiesen hat. Zwei Methoden 
sind hierfiir zuganglich. Die eine 4 ist in Cambridge von STOCKDALE und in 
modifizierter Weise von BRITTON fiir die Entfernung von Oxydfilmen auf Nickel 
angewendet worden. Das warm angefarbte Nickel wird der anodischen Be
handlung unterworfen, bis der Film durch Unterminieren losgelost ist, aber 
noch nicht das Metall verlassen hat. Nunmehr wird die Probe gegen Glas oder 
Cellophan gepreBt, das mit festhaftendem Nitrocelluloselack bedeckt ist. 1st 

1 EVANS, U. R. u. J. STOCKDALE: J. chern. Soc. 1929, 2658. 
2 EVANS, U. R.: Nature 123 (1929) 16. 3 EVANS, U. R.: J. chern. Soc. 1927, 1039. 
4 EVANS, U. R. u. J. STOCKDALE: J. chern. Soc. 1929, 2652. 
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der richtige Grad fur die Lockerung des Filmes, fUr die Klebrigkeit des Lackes 
und ist weiterhin der richtige Druck vorhanden, dann wird die U'bertragung 
auf. die tra,nsparente Unterlage erfolgreich vor sich gehen. Bei der anderen 
Methode!, die in Cambridge von K. G. LEWIS zur Erzielung von Eisenfilmen 
angewendet wird, wird ein Streifen einer diinnen Eisenfolie bis zu dem ge
wunschten Punkte oxydiert und ein kleines Stuck dunnen Glases oder ge
wachsten Papiers (das als "Unterlage" gedacht ist) auf die AuBenseite des Filmes 
gelegt, ehe er abgelOst wird. Die ubrigen Teile der Probe werden mit gewachstem 
Papier oder mit Wachs bedeckt, ausgenommen ein dunner Streifen langs der 
anderen Seite der Folie gegenuber der Unterlage, wie Abb. 13 erkennen laBt. 
Bei anodischer Behandlung legt die 
Korrosion einen Schnitt in das Material 
und breitet sich, nachdem sie den Film 
auf der Gegenseite getroffen hat, seiWch 
aus und legt ihn wie ein Fenster im 
opaken Metall £rei. 1m richtigen Augen
blick wird die Unterlage und mit ihr 
das Filmfenster fortgenommen. LEWIS 
praparierte so von Eisen, das fur eine 
bestimmte Zeit auf verschiedene Tem
peraturen gebra,cht worden war, eine 
Serie von Eisen(II1)-oxydfilmen (GroBe 
eines jeden einzelnen Filmes: etwa 
10 X 3 mm). Die ganze Reihe zeigt 
deutlich die Art und Weise, in der die 
Filmdicke mit der Bildungstempera,tur 
ansteigt 2• 
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Abb. 13. Methode zur AbHisuug des Filmes durch 
Unterminieren von der Riick8eite des Bleches aus. 

(Nach K. G. T.EWIS lIud U. R. EVANS.) 

1st das Metall flussig, so ist die U'bertragung dadurch vereinfacht. Es ist 
leicht, den Oxydfilm fortzubewegen, der fur die schone Farbe verantwortlich 
ist, die auf einer reinen Oberflache von geschmolzenem BIei in Gegenwart von 
Luft auftritt. Ein Glimmerstreifen oder dunnes Glas wird unter geeignetem 
Winkel in das geschmolzene Metall eingefuhrt, dann gehoben und seitwarts 
fortgezogen, so daB das flussige Metall zwischen der Unterlage und dem Film 
ablaufen kann. Dieser ist auf der durchscheinenden Unterlage sicher befestigt, 
wobei Kugelchen von Metall zwischen Film und Unterlage eingeschlossen 
sind 3. Die Silberjodidfilme sind von BANNISTER auch auf mechanischem Wege 
entfernt worden; er setzte eine dunne Silberfolie dem Joddampf aus und 
befestigte dann die gefarbte Seite auf einem Glasplattchen mit Hilfe von 
Nitrocelluloselack. Nach dem Festwerden wurde das Silber beseitigt, wobei 

1 LEWIS, K. G. u. U. R. EVANS: Chern. Ind. 13 (1935) 128. Neuere Arbeiten haben 
gezeigt, daB geringere Stromdichten empfehlenswert sind. 

2 Die nach der LEwIsschen Methode iibertragenen Filme sind nicht viillig frei VOn 
Hydroxyd. Ein verbessertes, auf dem gleichen Prinzip beruhendes Verfahren gestattet 
eine. saubere Ubertragung von Filmen, die in der Warme auf Eisen bzw. Nickel erhalten 
worden sind, auf Celluloid. Die Beziehung zwischen der Farbe der Filme vor und nach 
der Uberfiihrung ist mit den optischen Prinzipien in Einklang. Hinsichtlich Einzelheiten 
siehe U. R. EVANS: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. l'i (1938). 

3 EVANS, U. R.: Pro Roy. Soc. A 107 (1925) 231. - MILEY, H. A. u. U. R. EVANS: 
Chern. Ind. 14 (1936) 31. 
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der transparente . Jodidfilm zuriickbleibt, der noch auf dem Glas seine 
Farbung zeigt. 

Filme trarisparenter Substanz zeigen ihre Farbe auch noch nach der Iso
lierung. Bleioxydfilme z. B., die auf Glas oder Glimmer in der beschriebenen 
Weise aufgebracht sind, zeigen wunderschone Farben. Die Farben eines ge
wohnlichen FiImes sind im durchscheinenden Licht komplementar zu den im 
reflektierten Licht erhaltenen. Nickeloxyd ist gleichfalls transparent; wenn
gleich es schwierig ist, in dem "iibertragenen" Film im durchscheinenden Licht 
Farben zu sehen, sind diese doch im reflektierten Licht deutlich erkennbar, 
besonders dann, wenn der Film gegen einen schwarz en Hintergrund gerichtet 
wird. Die Farbe des abgelosten FiImes ist nahezu, jedoch nicht vollig, komple
mentar derjenigen, die auf dem auf Metall befindlichen Film erhalten wird. 
Diese Beobachtungen stimmen mit der optischen Theorie iiberein (s. S. 707,710). 

Isolierung schutzender Filme von anodisch behandeltem Aluminium. Die 
durch anodische Behandlung in Chrom- oder Schwefelsaure auf Aluminium 
erzeugten FiIme sind im Hinblick auf ihren schiitzenden Charakter von be
sonderem Interesse. Die FiIme sind im abgelOsten Zustand studiert worden. 
SUTTON und WILLSTROpl verwendeten trocknen, gasformigen Chlorwasserstoff 
(s. S .. 56). WERNICK 2 beschreibt eine einfache Methode unter Verwendung 
von Quecksilber. Die Schutzschicht wird ortlich entfernt. Der dadurch £rei
gelegte Teil wird hierauf fiir I min in gesattigte Quecksilberchloridlosung 
gebracht, dann in metallisches Quecksilber eingetaucht, von dem etwas an 
den bloBgelegten Teilen haften bleibt, und endlich in destilliertes Wasser 
(der freigelegte Teil nach oben) eingebracht. Das Quecksilber wirkt unter 
der Oxydoberflache fort, die nach einigen Stunden unterminiert ist und in 
groBen Stiicken abgelost werden kann. Die Stiicke sind groB genug, um mit 
einer Zange angefaBt zu werden; sie werden auf Filtrierpapier getrocknet. 
N ach WERNICK besteht der Film im wesentlichen aus Aluminiumoxyd, dessen 
Hydratisierungsgrad von den Bildungsbedingungen abhangig ist. SUTTON 
und WILLSTROP stellten fest, daB ihre FiIme etwas siliciumhaltig waren 3. 

BANNISTER 4 konnte nachweisen, daB die durch anodische Behandlung im 
Phosphatbad erhaltenen FiIme kleine und wechselnde Betrage von Phosphat 
enthalten; wahrscheinlich handelt es sich hierbei nicht um einen wesentlichen 
Bestandteil der Filme, sondern lediglich um eine mechanische Beimengung. 

Efne schon vor langerer Zeit durchgefiihrte Isolierung eines anodisch 
erhaltenen FiImes geht auf LIEBREICH und WIEDERHOLT 6 zuriick, die den Film 
auf Aluminium durch anodischeBehandlung in Natriumhydroxydlosung erhielten, 
hierauf den Strom umkehrten, worauf infolge der kathodischen Behandlung 
die AblOsung des FiImes bei gleichzeitiger Wasserstoffentwicklung erfolgte. 

Andere Beispiele fUr die AblOsung von Filmen. KUTZELNIGG 6 behandelte 
ein quadratisches Stiick einer Zinnfolie in 10%iger Eisen(III)-chloridlosung. 
Hierbei wird das Metall fortgelOst, wobei ein koharenter Film zuriickbleibt, 

1 SUTTON, H. U. J. W. W. WILLSTROP: J. Inst. Met. 38 (1927) 259. 
2 WERNICK, S.: J. Electrodepositers' Soc. 9 (1933/1934) 163. 
3 H. ROHRIG [Korr. Met. 10 (1934) 135] gibt an, daB diese Siliciumeinschliisse oIt· 

mals Stellen fiir den Zusammenbruch des Filmes sind. 
4 BANNISTER, L. C.: J. chem. Soc. 1928, 3166. 
5 LIEBREICH, E. U. W. WIEDERHOLT: Z. Elektroch. 31 (1925) 14. 
6 KUTZELNIGG, A.: Z. anorg. Ch. 202 (1931) 418. 
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der die Form der Probe besitzt. Der Film erweist sich als unlOslich in Salpeter
saure, jedoch loslich in Salzsaure. Er gibt die Reaktion des vierwertigen Zinns. 
Vermutlich handelt es sich um Zinndioxyd. BRENNERTI hat eine Methode aus
gearbeitet, die auf der Verwendung von gasformigem Chlor bei 1500 beruht, 
wodurch das Zinn als Zinntetrachlorid entfernt wird. 

TAMMANN und ARNTZ2 beschreiben eine interessante Methode zur Sichtbar
machung der auf Silber gebildeten Filme: sie bringen einen Tropfen Queck
silber auf die Oberfiache, der sich unter dem Film ausbreitet und ihn so von 
seiner metallischen Unterlage abhebt. Der Film selbst erscheint als ein dunkler 
"Oberzug auf den Randern des Quecksilbertropfens, der in seiner Mitte vollig 
glanzend ist. 

BENGOUGH, JONES und PrRRET3 erkannten die Moglichkeit, die Ober
flachenschichten auf Messingrohren mit Hilfe von AmmoniumchloridlOsung 
zu unterminieren und abzulosen. Diese Schichten bestehen aus Metall mit 
eingesprengtem Oxyd. ARENDT4 beschreibt die Isolierung eines teilweise metalli
schen Filmes von Zink durch Eintauchen in verdiinnte Schwefelsaure, wodurch 
das Metall von innen her korrodiert; es hinterbleibt ein SkeIet, das dem 
Aussehen nach auf der Innenseite Hydroxyd-, auf der AuBenseite Metall
charakter hat. In Versuchen, die EVANs 6 mit gewalztem Zink in Natrium
chlorid oder Kaliumsulfat angestellt hat, ist eine ahnliche Tendenz zu innerer 
Korrosion erkennbar gewesen; die Oberflachenschichten wurden unterminiert 
und brachen in Form von Fetzen abo Die BENEDICKssche Methode, die auf 
Eisen erzeugten Filme durch alkoholische Salpetersaure sichtbar zu machen, 
wird auf S. 322 beschrieben. 

Die Moglichkeit, Filme zu isolieren, ist nicht auf Oxyd- und Jodidfilme 
beschrankt. GRAY und THOMPSON 6 haben auf Eisen durch Erhitzen in Stick
stoff einen Nitridfilm erhalten und das darunterliegende Eisen darauf in 1/2 n
Salzsaure fortgelost; es hinterblieb ein geIblichweiBes, in verdiinnter Saure 
unlosliches Hautchen. 

Verhalten von Eisenoxydfilmen gegeniiber Sliuren. Eisen kann durch ano
dische Behandlung bei hoher Stromdichte in verdiinnter Schwefelsaure in 
passivem Zustande erhalten werden. Vor einigen Jahren war man jedoch noch 
der Ansicht, daB solche FaIle von Passivitat nicht auf das Vorhandensein eines 
Oxydfilmes zuriickgefiihrt werden konnten, da, so wurde argumentiert, das 
Oxyd in der sauren Fliissigkeit aufgelost werden miiBte. Tatsachlich andert sich 
vor dem Passivwerden der Anode die Zusammensetzung der Fliissigkeit in der 
Nahe des Metalles erheblich im Sinne einer Abnahme des sauren Charakters, 
und zwar sowohl durch eine Fortwanderung von Wasserstoffionen von der 
Oberflache, als auch durch Abscheiden von festem Salz. In jedem Fall aber 
ist der Tatbestand, der auf diese Feststellung gegriindet wurde, kaum zu
treffend, da Filme von Eisen(III)-oxyd nicht rasch durch verdiinnte Schwefel
saure aufgelost werden. 

1 BRENNERT, S.: Dissert. Stockholm 1935. 
2 TAMMANN, G. U. F. ARNTZ: Z. anorg. Ch. 192 (1930) 45. 
3 BENGOUGH, G. D., R. M. JONES U. R. PIRRET: J. Inst. Met. 23 (1920) 80, 153. 
4 ARENDT, E.: C. r. 199 (1934) 142. 
6 EVANS, U. R.: J. Soc. chern. Ind. Trans.41i (1926) 42. 
6 GRAY, H. H. u. M. B. THOMPSON: J. phys. Chern. 36 (1932) 905. 
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In Cambridge1 wurden zur Demonstration dieser Tatsache einige Versuche 
an Eisen durchgefiihrt, das mit einem sichtbaren Film bedeckt war. Das Eisen 
wurde durch Abschleifen gereinigt, hierauf erwarmt, um die Farbe der ersten 
Ordnung zu erhalten, und in 1/10 molarer Schwefelsaure untersucht. Die Farben 
andern sich hierbei schnell und verschwinden bald vollig. Selbst 1/500 molare 
Saure fiihrt zu einer merklichen Dickenabnahme des Filmes im Verlaufe von 
etwa 1 min. Dieser Vorgang scheint dahingehend deutbar zu sein, daB die 
Saure die Fahigkeit besitzt, den aus Eisen(III)-oxyd aufgebauten Film zu zer
storen. Wird der Versuch jedoeh mit Eisen wiederholt, das bis zum Auftreten 
dickerer Filme (Farben oberhalb der 2.0rdnung) erhitzt worden ist, so zeigt 
es sieh, daB durch 1/10 molare Saure eine Ablosung des Filmes, offenbar 
infolge Angriffes auf das Metall an der Basisflache der Filme herbeigefiihrt 
werden kann. Es zeigt sich, dafJ die losende Wirkung praktisch aufhiYrt, sobald 
die Oxydfetzen aus dem elektrischen Kontakt mit der metallischen Basis gekommen 
sind. Tatsachlich konnen sie in 1/10 molarer Saure 18 Tage lang aufbewahrt 
werden, ohne daB sie ihre Form verlieren, wahrend sie allmahlich an Ort und 
Stelle der Bildung aufgezehrt werden. Offenbar ist die direkte losende Wirkung 
der Saure auf Filme von Eisen(III)-oxyd so langsam, daB sie zu vernachlassigen 
ist. Die rasche Zerstorung der Filme in elektrischem Kontakt mit dem Eisen 
ist wahrseheinlich auf einen Reduktionseffekt zuriickzufiihren. Zweifellos ist 
an jedem RiB in dem Film ein Element der Form 

Eisen(III)-oxyd / Saure / Eisen 

wirksam, wobei das Eisen(III)-oxyd als Kathode, das metallische Eisen als 
Anode wirkt. Die kathodische Reduktion des Eisen(III)-oxydes fiihrt zu Eisen
(II)-oxyd, das schnell in der Saure verschwinden wird (Oxyde yom Typ MeO 
reagieren im allgemeinen rascher als solche yom Typ Me20 3). Das erklart die 
fast augenblickliche Zerstorung der diinneren Filme (der 1. Farbordnung), 
wenn ge£arbtes Metan in verdiinnte Siiure eingetaueht wird; das Ablosen des 
dickeren Filmes ist leicht verstandlich, da das vorstehend genannte Element 
die Auflosung des Materiales an der Basisflache des Filmes hervorrufen wird, 
dessen oberer Teil demzufolge abgelost werden wird. 

Wenn diese Erklarung riehtig ist, so sollte es moglieh sein, die Reduktion 
von Filmen durch Gegenwart eines oxydierenden Mittels zu verhindern (und 
so seine Zerst6rung hintanzuhalten). Diese Erwartung konnte experimentell 
bestatigt werden. Es gelang festzustellen, daB 1/100 molare Schwefelsaure, der 
1/10 molare Chromsaure zugesetzt worden ist, keine Veranderung an gefarbtem 
Eisen hervorruft, wahrend 1/100 molare Schwefelsaure (ohne Zusatz von Chrom
saure) bereits innerhalb von 5 sec eine merkliche Veranderung und innerhalb 
1 min eine vollige Zerstorung der friiheren Farbe hervorruft. Eine andere 
zweckvolle Methode zur Vermeidung der kathodischen Reduktion besteht 
darin, die gefarbten Proben als Gauzes der anodischen Behandlung zu unter
werfen. Dabei ist es notwendig, die Probe mit der elektrischen Stromquelle 
zu verbinden, ehe sie in das Saurebad eingefiihrt wird, da andernfalls die Farbe 
zerstort wird, ehe die anodische Behandlung iiberhaupt einsetzt. Wird Eisen 
der 1. Farbordnung mit dem Augenbliek seines Einsetzens in die Saure zur Anode 
gemaeht, so tritt keine Korrosion und keine Farbanderung ein. Die Probe 

1 EVANS, U. R.: J. chern. Soc. 1930, 480. 
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verhalt sich wie eine passive Anode, wobei Sauerstoff gasformig in reichlichem 
MaBe entwickelt wird. Tatsachlich kann der Strom fUr den Bruchteil von 1 sec 
(mitunter sogar fUr mehrere Sekunden) unterbrochen werden, ohne daB die 
Passivitat aufhort oder aber die Farbe zerstort wird. In diesem FaIle beginnt 
die Entwicklung von Sauerstoff wieder, sobald der Strom erneut eingeschaltet 
wird. Bei einer langeren Unterbrechung des Stromes wird die Farbe jedoch 
zerstort, wobei blankes darunterliegendes Eisen freigelegt wird. In solchen 
Fallen beginnt die gewohnliche anodische Auflosung (ohne Entwicklung von 
Sauerstoff), sobald der StromschluB wiederhergestellt worden ist1 . Eine Anode, 
die entsprechend der Ausbildung der 2. Farbordnung erwarmt worden ist, 
verhalt sich ahnlich: eine Stromunterbrechung selbst von 15 sec fUhrt zu 
keiner volligen Zerstorung des Filmes, wenngleich dadurch der Angriff des Eisens 
an gewissen Punkten ermoglicht wird. Durch eine ganze Reihe derartiger Unter
brechungen mit dazwischengeschalteten Perioden des Stromdurchganges kann 
eine vollige Unterminierung des Filmes herbeigefuhrt werden, der sich in den 
charakteristischen, sich zusammenrollenden Platt chen ablost. Wie ublich, 
bleibt der Oxydfilm in der Saure fUr Stunden unverandert, sobald der Kontakt 
mit der metallischen Unterlage unterbunden ist. 

Die beschriebenen Experimente zeigen, daB sich sichtbare Filme auf der 
Eisenoberflache unter anodischen Bedingungen vollig stabil in Siiure verhalten. 
Weiterhin sind Versuche mit einer ungefarbten Anode durchgefuhrt worden, 
die in verdunnter Schwefelsaure unter Anwendung hoher Stromdichte passi
viert worden war. Auch in diesem FaIle zeigte es sich, daB eine gewisse kurz
fristige Unterbrechung des Stromes ohne Verlust der Passivitat moglich ist, 
daB jedoch langere Unterbrechungen dem Metall seine Fahigkeit wiedergeben, 
bei geringen Stromdichten in Losung zu gehen. Es ist schwierig, den SchluB 
zu umgehen, daB beide Fane anodischer Immunitat durch Oxydfilme bedingt 
sind, wenngleich der Film bei dem nichterwarmten Eisen zu dunn ist, urn 
Interferenzfarben zu geben. 

Isolierung von Filmen, die fiir die anodische Passivitlit in sauren Losungen 
verantwortlich sind. Die Analogie im Verhalten von sichtbaren und unsicht
baren Filmen gab die Anregung zur Ausbildung der Methode der Filmisolierung 
bei MetaIlen, die durch anodische Behandlung in verdunnter Schwefelsaure 
passiv gemacht werden konnen. Ausgehend von dem Verhalten der sichtbaren 
Filme sollte es lediglich notwendig sein, den Strom zu unterbrechen und ihn 
gerade in demjenigen Augenblick wieder einzuschalten, in dem der Film an 
einem und nur einem Punkt zerstort worden ist. Unter der Annahme, daB der 
richtige Augenblick gewahlt worden ist, wird der erneute anodische Angriff 
den iibriggebliebenen Film unterminieren, ihn dadurch zum Ablosen bringen 
und somit sichtbar machen. Die Tatsache jedoch, daB der Film vor seiner Ab
lOsung unsichtbar ist, macht es schwierig, den "richtigenAugenblick" zu erkennen. 
Infolge der geringen Dicke der unsichtbaren Filme sind Fehler in dieser Richtung 
entschuldbar. Ein einfaches elektrolytisches Element, das fur die Anbringung 
einer schragen Anode geeignet ist, wurde auf dem Tisch eines binokularen 
Mikroskopes aufgebracht. Nach einigen Fehlschlagen konnten die geeigneten 

1 Die Wiederherstellung der Aktivitiit kann auch damn erkannt werden, daB hei 
gleicher EK ein etwa doppelt so starker Strom durch das Element· hindurchgeht, was 
auf die Anderung des Anodenpotentials zuriickzufiihren ist. 

5* 
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Arbeitsbedingungen ermittelt werden 1. Ein charakteristischer Versuch sei 
nachstehend beschrieben: Eine Probe von blankem Eisen wird der anodischen 
Behandlung in 1 n-Schwefelsaure bei einer EK von 6 V unterworfen. Das 
Material ist zuerst aktiv, wird jedoch bald unter Entwicklung von Sauerstoff 
passiv. Wird nun der Stromdurchgang fUr kurze Zeit unterbrochen und hierauf 
wiederhergestellt, so wird die Anode wieder aktiv, wobei Eisen in Lasung geht. 
Bei Wiederholung des Versuchsganges stellt sich erneut Passivitat ein, so daB 
das Eisen auf diesem Wege abwechselnd aktiv und passiv gemacht werden kann. 

Die mikroskopische Untersuchung zeigt nun, daB die Anode wahrend der 
passiven Perioden vallig glanzend ist. Setzt der Strom jedoch nach geeigneter 
Unterbrechung erneut ein, so zieht eine ganze Reihe horizontaler fransenformiger 
Schatten iiber die Oberflache, die von den Falten eines dunnen Oberflachenfilmes 
herruhren. Dieser Film muB bereits wahrend des passiven Zustandes in opti
schem Kontakt mit dem Metall vorgelegen haben, wird aber erst in dem Augen
blick sichtbar, in dem das Metall plOtzlich unter ihm fortgelast wird. Bei 
abwechselndem Ein- und Ausschalten des Stromes (bei Anderung der EK 
zwischen 4 und 6 V) ist es maglich, den transparenten Film unbeschadigt tiber 
graBere Flachenteile von der Anode abzulOsen. Die stromlosen Zeiten dienen 
zur Erzeugung der artlichen Fehler in der Haut, die fiir den Beginn des Unter
minierens erforderlich sind. Unter dem EinfluB des Stromes wird dann das 
Metall unter der Haut fortgelOst. Diese letztere Periode hat aber auch weiterhin 
die Aufgabe, die Zerstarung des Filmes infolge Reduktion zu Eisen(II)-oxyd 
durch die lokalen Elemente 

Eisen / Saure / Oxyd 

zu verhiiten. An Stellen, an denen der Film zu fest am Metall haftet, ist es 
erforderlich, die Filmsubstanz durch Ausschalten des Stromes zu zerstaren 
und damit· diesen lokalen Elementen ihre Wirksamkeit zu lassen. 

Der von anodisch in Sii,uren passiviertem Eisen isolierte Film ist weniger leicht 
aufzubewahren als der von lufterhitztem Eisen erhaltene. Die Bruchstiicke kniitteln 
sich zusammen und verflechten sich, wahrend sich in einigen Fallen der von 
der Anode ablOsende Film in langen dichten Rollen "wie ein Teppich" aufrollt: 
bei geringer VergraBerung kann er falschlich fiir Fasern gehalten werden. Ob
gleich die Filme mechanisch schwach sind, sind sie doch chemisch widerstands
fahig und kannen eine Stunde in normaler Schwefelsaure iiberdauern, voraus
gesetzt, daB sie frei von metallischem Eisen sind. Einige Eisenproben ergeben 
ein Hautchen mit opaken Metalleinschliissen; urn diese Einschliisse herum 
scheint der Film in der Saure zu verschwinden, was auf die bereits erwahnten 
lokalen Elemente zuriickzufUhren ist. 

Die mitgeteilten Ergebnisse bestatigen die Ansicht von HEDGES 2 , wonach 
anodische Passivitat, ebenso wie die anderen Typen der Passivitat, auf schutzende 
Filme zuruckge!uhrt werden kann. Die Tatsache, daB Schwefelsaure sowohl 
zur Erzeugung des Filmes als auch wahrend seiner Isolierung verwendet wird, 
erledigt einen der auch in gewissen anderen Fallen vorgebrachten Einwande, 
die dahin zielen, daB der Film nicht auf die Einwirkung derjenigen Fliissig-

1 EVANS, U.R.: Nature 126 (1930) 130. Bestatigt durch W. J. MULLER: Koee. Met. 8 
(1932) 255. W. J. MULLER U. E. Low [Z. Elekteoch. 39 (1933) 878] haben eine etwas 
ahnliche Methode zur AblOsung der in Luft auf Nickel gebildeten Filme benutzt. 

2 HEDGES, E. S.: J. chern. Soc. 1928, 976. 
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keit zuruckzufUhren ist, von der einerseits angenommen wird, daB sie ihn 
hervorruft, sondern daB er vielmehr auf der Einwirkung derjenigen Flussigkeit 
beruht, die nach anderer Ansicht zu seiner Entfernung dient. Es ist klar, 
daB ein solcher Einwand seine Bedeutung verliert, wenn die Flussigkeit in beiden 
Fallen die gleiche ist. 

Zusammensetzung von Oxydfilmen auf Eisen. Die Zusammensetzung des 
auf Eisen gebildeten Oxydfilmes hangt von seinen Bildungsbedingungen abo 
Wie auf S. 105 auseinandergesetzt wird, besteht der dicke Uberzug, der beim 
heftigen Erhitzen an Luft gebildet wird, im allgemeinen aus drei Schichten, 
die angenahert den Zusammensetzungen Fe20 3, Fe30 4 und FeO entsprechen. 
Die innerste (aus FeO bestehende) Schicht fehIt jedoch bei Filmen, die unter
halb 5750 entstanden sind. Der dunne Film, der an Luft bei Zimmertemperatur 
(unsichtbar, solange er sich auf dem Metall befindet)gebildet wird, besteht, 
wie nach dem AblOsen festgestellt werden kann, aus Eisen(III)-oxyd mit einigen 
metallischen Einschlussen. Der fUr die Interferenzfarben verantwortliche Film 1 

ist gleichfalls aus Eisen(III)-oxyd aufgebaut, jedoch wird er in den Fallen hOherer 
Farbordnung von einem transparenten Magnetitiiberzug uberlagert, der sehr 
dick im Falle stark erhitzten Eisens ist. In neuerer Zeit kam SMITH 2 mit 
Hilfe der Methode der Elektronenbeugung zu abweichenden Schlussen. So 
konnte er feststellen, daB die durch Erhitzen von poliertem Eisen an Luft 
erhaItenen Filme wahrscheinlich aus Magnetit bestehen. In der Tat geben 
y-Eisen(III)-oxyd und Magnetit die gleichen Beugungsbilder. Eine gewisse 
Anderung des Bildes wird jedoch durch Erhitzen auf 6000 hervorgerufen, die 
der Oxydation des Magnetits zu Hamatit zugeschrieben wird. Nach Ansicht 
von U. R. EVANS ist die Anderung des Bildes nicht hinreichend dafUr, die 
chemisch begrundete Ansicht aufzugeben, wonach die Farbe durch Eisen(III)
oxydfilme verursacht wird. 

Der Film auf einer in Schwefelsaure passivierten Anode muB einen gewissen 
UberschuB an Sauerstoff enthaIten, wie auf S. 18 erklart worden ist, wenn er 
der Reduktion und Auflosung entgehen solI. Es erscheint am richtigsten, 
diese Filme als Eisen(III)-oxyd mit gelOstem Sauerstoff aufzufassen, jedoch 
ist die Existenz eines definierten hoheren Oxydes nicht entschieden. Die durch 
Eintauchen in eine Chromatlosung erhaItenen Filme werden auf S. 308, die in 
Salpetersaure enthaltenen auf S. 321 beschrieben. 

BANCROFT und PORTER 3 sind der Ansicht, daB der auf passivem Eisen 
vorhandene Film stets von derselben Natur ist, unabhangig von der Art der 
Passivierung. Sie nehmen in Ubereinstimmung mit BENNETT und BURNHAM 4 

an, daB er aus dem hoheren Eisenoxyd Fe03 besteht, das durch Adsorption 

1 EVANS, U. R.: J. chern. Soc. 1927, 1027; Nature 120 (1927) 584. - EVANS, U. R. 
u. J. STOCKDALE: J. chern. Soc. 1929, 2656. 

2 SMITH, N.: J. Am. Soc. ;)8 (1936) 173. 
3 BANCROFT, W. D. u. J. D. PORTER: J. phys. Chern. 40 (1936) 37. Es ist eine Tatsache, 

daB samtliche Typen von passivem Eisen in Salpetersaule der Dichte 1,2 das gleiche Potential 
besitzen. Es ist jedoch wahrscheinlich, daB in einem derartigen System die Konzent,ration 
der Salpetersaure das Potential einer inerten Elektrode hestimmen wird, und daB der 
Oberflachenzustand der Elektrode weitgehend mit dem Oxydationsvermogen der Losung 
ubereinstimmen wird. Insofern haben die Messungen wahrscheinlich nur geringe Beziehung 
zu dem Zustand des Filmes vor dem Eintauchen. 

<1 BENNETT, C. W. U. W. S. BURNHAM: Trans. Am. electrochem. Soc. 29 (1916) 217. 
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stabil gemacht worden ist. Mit dem AblOsen wird es instabil, verliert Sauerstoff 
und geht in Fe20 3 iiber. Es werden noch weitere Beweise erbracht werden 
miissen, ehe diese Hypothese der Zersetzung wahrend des Ablosevorganges als 
gesichert angesehen werden kann. Die getreue Abbildung der Oberflachen
eigentiimlichkeiten des urspriinglichen Metalles sowie die iiberraschende Festig
keit des isolierten Filmes lassen auf keine Zersetzung schlieBen, die sicherlich 
eine Auflosung begiinstigen wiirde. Die Annahme von einem durch Adsorption 
stabilisierten Film hat unabhangig auch COLOMBIER1 entwickelt, urn die Passi
vitat von Nickel in Saure zu erklaren, die, so wird angenommen, Nickeloxyd 
in seiner gewohnlichen Form auflosen wiirde. 

3. Zusammenbruch von Oxydfilmen. 
Die den Zusammenbruch bestimmenden Faktoren. Die Entscheidung, ob 

ein Stiick eines filmtragenden Metalles sich gegeniiber einer vorgegebenen 
Losung passiv oder aktiv verhalt, hangt wesentlich von dem "schwachsten 
Punkt" der Oberflache abo FUr den Zusammenbruch eines Filmes sind drei 
Faktoren bestimmend: 

1. die ortliche Kontur der Oberflache; 
2. die Filmdicke; 
3. die Natur der Losung. 
Zu 1. EinflufJ der Kontur. Wie schon ausgefiihrt, erfordert grob abgeschliffe

nes Eisen eine wesentlich langere Expositionszeit an Luft, urn gegeniiber Kupfer
nitratlosung passiv zu werden, als fein abgeschliffenes Material. Wird die Ober
flache nach Eintreten der Passivitat lokal mit einer Kerbe scharf geritzt und 
hierauf mit Kupfernitrat behandelt, so wird Kupfer sofort langs des Ritzes 
abgeschieden. Geringe Vertiefungen jedoch, die mit einer Diamantschneide, 
einer Stahlspitze oder einem weichen Achatstichel hervorgerufen werden, sind 
relativ unwirksam im Hinblick auf eine Kupferabscheidung 2• 

Gewohnliche Korrosion durch eine Dampfatmosphare erfolgt weniger leicht 
an glatten als an rauhen Oberflachen, nicht selten werden Kratzer durch die 
Korrosion bevorzugt. BENGOUGH 3 hat bei seinen ausgedehnten Korrosions
arbeiten mit bearbeiteten Metallproben, die stets vollig in die angreifende 
Losung eingetaucht wurden, wiederholt den Beginn des Angriffes an Kanten 
feststellen konnen. Versuche, die EVANS durchgefiihrt hat, sind im Ergebnis 
ahnlich. Bei der Korrosion von Proben, die aus dunnen Blechen geschnitten 
und in SalzlOsung eingetaucht werden, erfolgt haufig selbst dann ein bevor
zugter Angriff an den Schnittkanten, wenn die Flache kurz vorher abgeschliffen 
worden ist. 

Besonders schroff aus der Oberflache herausragende Punkte scheinen bevor
zugt empfindlich gegeniiber dem korrosiven Angriff zu sein, selbst nach einer 
Oxydation an Luft, die hinreichend ist, urn den Angriff an dem Flachenteil 
der Oberflache unwahrscheinlich zu machen. Vielleicht geben die nachfolgenden 

1 CoLOMBIER, L.: Dissert. Nancy 1936, S. 75, 88. 
2 EVANS, U. R.: J. chern. Soc. 1929, 99. 
3 Siehe zum Beispiel G. D. BENGOUGH: Chern. Ind. 11 (1933) 235. - Siehe hierzu die 

Untersuchungen iiber die bevorzugte Korrosion an Storungsstellen von E. PIETSCH und 
Mitarbeitern (1930) und deren theoretische Begriindung. Literatur siehe S. 12 FuBnote I. 
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Ausfiihrungen hierfiir eine Begriindung. Einfache Rechnungen iiber das spezi
fische Gewicht der Metalle und ihrer Oxyde ergeben, daB im Falle der Ober
flachenoxydation eines schweren Metalles der nicht zusammengedriickte Oxyd
film ein groBeres V olumen einnehmen wiirde als das zu seiner Bildung verbrauchte 
Metall. Infolgedessen muB die Oxydation eines Metalles in situ einen Film mit 
seitlicher Verdichtung erzeugen. Die Atome werden unnatiirlich eng in Richtung 
parallel zur Oberflache liegen (dieser Seitendruck auBert sich in dem Auftreten 
von Runzeln oder in einer Ausdehnung des Filmes in dem Augenblick, in dem 
er seine Bewegungsfreiheit erhalt; im Falle des oxydierten Zinkes ist die GroBe 
des seitlichen Druckes durch FINCH und QUARRELLI mitHilfe der Methode der 
Elektronenbeugung ermittelt worden). Jeder derartige seitliche Druck muB 
den Film weniger durchlassig machen, als das bei seinem Fehlen der Fall sein 
wiirde. Der Druck parallel zur Oberflache wird kompensiert durch eine Aus
dehnung senkrecht zur Oberflache. An einer stark konvexen Stelle wird die 
ortliche Oxydation des Metalles die Atome zu einer radial nach auBen gerich
teten Orientierung zwingen, so daB sie sich in einer langeren Front anordnen 
werden, wodurch der seitliche Druck an diesen Stellen geringer als an der planen 
Oberflache wird. So wird der schiitzende Charakter des Filmes an herausragenden 
Stellen geringer sein als an irgendeiner anderen Stelle, unabhangig davon, iiber 
wie lange Zeit die Oxydation ausgedehnt wird 2. 

Die bevorzugte Korrosion an Schnittkanten mag teilweise auf derartige 
Ursa chen zuriickzufiihren sein, sie kann aber auch auf Spannungen beruhen, 
die vom Schneiden des Metalles herriihren, und die die Ausbildung von Rissen 
begiinstigen, und zwar nicht nur in dem an Luft gebildeten Film, sondem auch 
in jeder Schicht eines Korrosionsproduktes, das sonstwie zur Hemmung des 
Korrosionsvorganges beitragt. "Oberdies werden solche Spannungen selbst in 
Abwesenheit eines Filmes das Gitter verzerren und daInit die Stabilitat des 
Metalles herabsetzen. Die Energie, die zum Entfemen eines Atoms von einem 
derartigen "Vorsprung" erforderlich ist - wo es mit anderen Atomen lediglich 
noch auf einer Seite in Kontakt steht -, ist verschieden von der zur Ent
femung eines Atoms aus einer ebenen Oberflache erforderlichen 3. Es scheint 
deshalb, daB an herausragenden Punkten, Schnittkanten, Kratzem und ahn
lichen Gebilden eine Reihe von Faktoren wirksam sind, die samtlich im Sinne 
einer Erhohung der Angriffswahrscheinlichkeit liegen 4. 

Zu 2. EintlufJ der Filmdicke. Bei der Beschreibung des Vorganges der 
Ablosung eines Filmes nach der Jodmethode ist darauf hingewiesen worden, 

1 FINCH, G. I. u. A. G. QUARRELL: Pro phys. Soc. 46 (1934) 148; Pro Roy. Soc. A 141 
(1933) 398. 

2 W. J. MULLER [Korr. Met. 11 (1935) 31] nimmt an, daB der Zusammenbruch des 
Filmes auf einen kolloiden L6sungsvorgang der Filmsubstanz zuriickzuflihren ist, die 
durchlassiger wird und damit einen gr6Beren Teil der metallischen Oberflache dem Angriff 
aussetzt. Eine derartige Anderung ist wahrscheinlicher, wenn sich der Film bereits im 
Spannungszustand befindet bzw. wenn er nicht dem Druck ausgesetzt ist. 

3 Siehe hierzu insbesondere die quantitativen Untersuchungen liber den Energiebedarf 
zum Einbauen und Abtrennen von Gitterbausteinen in Abhangigkeit von wrer Lage 
(Flache, Kante, Ecke) durch I. STRANSKI und seine Mitarbeiter. Vgl. I. N. STRANSKI: 
Acad. Sci. de l'URSS. 1937, 185. Dort befindet sich eine eingehende Literaturzusammen
stellung zu der dort behandelten Frage liber "Neue Erkenntnisse liber die Vorgange beim 
Krystallwachstum und bei der Krystallkeimbildung" (der "Obersetzer). 

4 Siehe hierzu auch FuBnote 3 auf S. 70. 
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daB das Metall bei einigen Proben durch das Jod nur dort angegriffen wird, 
wo der Film langs eines Kratzers entfernt worden ist, wahrend der Angriff 
in anderen Fallen von zahlreichen Stellen, wahrscheinlich den "zufallig schwach
sten Punkten" im Filme, ausgeht. Vergleiche der in Luft gebildeten Filme 
ergeben, daB der gegen Jod widerstandsfahigste Film der "subgelbe" unsicht
bare Film ist, der durch ein zur Ausbildung der gelben Farbe gerade noch unzu
reichendes Erwarmen entstanden ist. Der gleiche "subgelbe" Film weist unter 
den Priifbedingungen ein Widerstandsmaximum gegeniiber Kupfernitrat
lOsung auf. Ein Streifen reiner Eisenfolie wurde abgeschliffen und an einem 
Ende erwarmt, urn einen Film gleichmaBig abnehmender Dicke yom erhitzten 
zum nichterhitzten Ende hin zu erhalten. Nach dem Abkiihlen wird er an ver
schiedenen Stellen mit Tropfen von KupfernitratlOsung gepriift: an den nicht 
erhitzten Stellen kommt es sehr schnell zur Abscheidung von metallischem 
Kupfer iiber den Gesamtbereich des Tropfens, wahrend die Kupferabscheidung 
an dem erhitzten Ende, an dem der Film dick und sichtbar ist, an gewissen Stellen 
einsetzt, die offenbar Risse im Film darstellen. Der an der "subgelben" Stelle 
aufgebrachte Tropfen zeigt dagegen iiberhaupt keine Kupferabscheidung. 
Dieses Verhalten findet folgende Erklarung: Die Filmsubstanz ist an sick poros, 
jedoch nimmt die auf der Porositat beruhende Durchlassigkeit mit zunehmender 
Schichtdicke abo Andererseits steigt die Gefahr des AblOsens und der Bildung 
isolierter Risse (die in diinnen Filmen gewohnlich nicht vorhanden sind) mit 
wachsender Filmdicke. Offenbar ist, unter den besonderen Bedingungen des 
Experimentes, die Gefahr der RiBbildung im subgelben Gebiet noch gering; da 
andererseits der EinfluB der Porositat geringer ist als bei noch diinneren Filmen, 
so wird die maximale Schutzwirkung bereits in der subgelben Zone erreicht. 

Es mag Erstaunen erregen, daB die Neigung zur RiBbildung und zum AblOsen 
mit der Dicke des Filmes ansteigt, jedoch kann hierfur eine Erklarung bei
gebracht werden: die Druckspannungen, iiber die bereits gesproehen worden 
ist, werden im Oxyillilm aufgespeiehert, der einer unter Druck befindliehen 
Feder vergleichbar ist. Wird der Film ortlieh abgelOst, so wird diese aufge
speicherte Energie frei. Zur Ablosung des Filmes muB jedoch Energie zur 
tiberwindung der zwischen Metall und Oxyd wirksamen Adhasionskrafte auf
gewendet werden. -oberschreitet die im Film aufgespeicherte Kompressions
energie die Adhasionsenergie, so wird die Ablosung mit einer effektiven Energie
verringerung verbunden sein. Es kann erwartet werden, daB sie ohne auBere 
Arbeitsleistung, d. h. spontan ausgelost wird. Die Kompressionsenergie je 
Flacheneinheit waehst stetig mit zunehmender Dieke und kann, wenn aIle 
ubrigen Faktoren konstant bleiben, die Adhasionsarbeit leichter ubertreffen, 
wenn der Film dick ist, als wenn es sich urn einen dunnen Film 1 handelt. 

lIst W 0 die Kompressionsenergie je Volumeneinheit und W A die je Fliicheneinheit zur 
tiberwindung der Adhasionskraft erforderliche Energie, so ist die mit der Losliisung je 
Flacheneinheit verbundene tatsiichliche Energieanderung durch yW c - W A gegeben, 
wobei y die Filmdicke ist (unter Vernachlassigung jedes Arbeitsbetrages, der fur das Zu
sammenbrechen des Filmes an den Kanten der AblOsungsflache aufzuwenden ist). Die 
Ablosung erfoIgt demnach spontan fur y> W A/We. Die Tendenz zur Rekrystallisation 
wird allmiihlich mit der Dicke ansteigen, da die Wahrscheinlichkeit, fur eine Keimbildung 
naherungsweise mit kl + k2 y je Flacheneinheit ansteigt, wobei das erste Glied die in der 
Phasengrenze gebildeten Keime und das zweite die im Inneren des Filmes gebildeten be
zeichnet. Wahrscheinlich sind einige der Filmzusammenbruche, die auf Risse zuruck· 
gefuhrt werden, tatsachlich eine Folge der Rekrystallisation. 
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Daher nimmt die Gefahr der RiBbildung bei konstanter Temperatur mit der 
Filmdicke zu. 

Die vorstehenden Uberlegungen berucksichtigen jedoch nicht den EinfluB 
gewisser Faktoren, wie z. B. die Festigkeit der Filmsubstanz, und es ist infolge
dessen nicht uberraschend, daB Ausnahmen von der Regel vorkommen. Bei 
verschiedenen Typen sichtbarer Filme erfolgt die RiBbildung jedoch rascher, 
wenn der Film dick wird. Untersuchungen von BLUM, BARROWS und BRENNER1 
uber die Chromplattierung betonen besonders den Unterschied zwischen 

a) isolierten Poren, deren Bedeutung mit wachsender Filmdicke konti
nuierlich abnimmt, und 

b) einem N etzwerk von Rissen, die in dunnen Filmen fehlen, dagegen in 
dicken Filmen vorhanden sind. 

Diese Beobachtungen an Chromschichten lassen den Unterschied zwischen 
den beiden Typen von Offnungen erkennen, die wahrscheinlich bei dunnen 
Oxydfilmen vorhanden sind. 

Um einen maximalen Korrosionswiderstand zu erzielen, muB ein KompromiB 
zwischen dem Porositatseffekt und der RiBgefahr geschlossen werden; die 
maximale Widerstandsfahigkeit wird im allgemeinen bei einer mittleren Film
dicke liegen. 

Zu 3. EinflufJ der Losung. Ein Stuck reines Eisen, sorgfiHtig abgeschliffen 
und der Luft ausgesetzt, kann im allgemeinen, ohne daB eine Veranderung 
eintritt, in konzentrierte Kupfernitratlosung gelegt werden, obgleich die zur 
Immunitat erforderliche Konzentration von der Zusammensetzung des Eisens, 
der Rauheit der Oberflache, der Expositionszeit an der Luft und dem pwWert 
der Losung abhangt. Wird dagegen das gleiche Eisen in Kupferchloridlosung 
untersucht, so wird es in allen Fallen zu einer heftigen Kupferabscheidung 
kommen. Kupfersulfat 2 fuhrt im Falle verdunnter Losungen (1/20 molar) gleich
falls zu heftiger Niederschlagsbildung. In kOl)zentrierteren KupfersulfatlOsungen 
(1/2 molar) erfolgt anfanglich keinerlei Veranderung, dann setzt jedoch plOtzlich 
(vielleicht nach 10 sec) die Abscheidung von Kupfer an gewissen Stellen (im 
allgemeinen langs der Kanten oder an der W asserlinie) ein und dehnt sich mit 
groBer Geschwindigkeit uber die Oberflache aus. 

Die Tatsache, daB eine und dieselbe Eisenprobe sich passiv in Kupfernitrat, 
jedoch aktiv in KupfersulfatlOsung verhalt, ist leicht verstandlich. Kein Oxyd
film ist frei von Poren, und jede Pore gibt AniaB zur Bildung eines Elementes 
der Form 

Oxydfilm 1 Kupfersalzlosung 1 Eisen 
wobei das freiliegende Eisen die Anode, der Kupferfilm die Kathode bildet. 
1st eine sehr groBe Pore vorhanden, so wird das Eisen dem anodischen Angriff 
unterworfen und metallisches Kupfer an der Kathode abgeschieden werden 
(der Filmzusammenbruch wird sich dann ausdehnen). Sind dagegen nur sehr 
kleine Poren vorhanden, so wird diese Veranderung eine sehr hohe Stromdichte 
an der Anode (dem freiliegenden Eisen) erfordern; ist die Grenzstromdichte 
uberschritten, so wird das Eisen passiv werden und eine Kupferabscheidung 
in diesem Fall unterbleiben. Entsprechend dem oxydierenden Charakter des 
~itrations ist die zur Passivierung erforderliche Grenzstromdichte in eIller 

1 BLUM, W., W. P. BARROWS U. A. BRENNER: Bur. Stand. J. Res. 7 (1931) 697. 
2 EVANS, U. R.: J. chern. Soc. 1929, 100. 



74 Dunne Filme. 

Nitrat16sung viel geringer als in einer Sulfat16sung, wie vor Jahren durch WHITE1 

gezeigt werden konnte. lnfolgedessen wird eine der Luft ausgesetzte Eisen
probe, die sich passiv gegeniiber Kupfernitratlosung verhalt, aktiv gegeniiber 
Kupfersulfat16sung sein konnen. 

Durchdringungsvermogen verschiedener Anionen. Die Tatsache, daB Eisen 
durch Oxydation an Luft nicht passiv gegeniiber Kupferchloridlosung gemacht 
werden kann, ist wahrscheinlich auf das hohe Durchdringungsvermogen des 
Chlorions zuriickzufiihren, das durch Stellen im Film hindurchkommt, die fiir 
groBere Anionen nicht mehr zuganglich sind. Es ist sehr schwierig, ein Metall 
in Gegenwart von Chloriden anodisch zu passivieren; tatsachlich werden ja 
auch Chloride den Elektrolytbadern (beispielsweise beim Elektroplattieren) 
zugesetzt, um eine anodische Passivierung zu verhindern. 

Um die Fahigkeit verschiedener Anionen zum Durchdringen schiitzender 
Filme zu vergleichen, hat BRITTON 2 den Strom zwischen einer Aluminiumanode 
und einer Losung von Kaliumchromat (0,001 molar), dem ein Salz· zugesetzt 
wurde, das das zu untersuchende Anion in der Konzentration von 0,05 molar 
enthalt, gemessen. Das Chromat hat dabei die Aufgabe, den Film aufrecht
zuerhalten; da Aluminiumoxyd ein elektrischer Nichtleiter ist, ist der gesamte 
gemessene Strom auf die porendurchdringenden Anionen zuriickzufiihren. 
Abschleifen beeinfluBt die Ergebnisse. Es ist gelungen, eine Standardmethode 
auszubilden. Beirn Beginn eines jeden Versuches zeigte sich eine gewisse 
Stromanderung mit der Zeit, die aber dann bei den in Tabelle 6 wiedergegebenen 
Werten konstant wurde. Diese beziehen sich auf Elektroden von 2 X 2 cm 
Flache bei 3,5 cm Abstand voneinander, die Messungen erfolgten bei einer EK 
von 2,0 V und einer Temperatur von 15°. Jede der in Cambridge vor
genommenen Messungen ist das Mittel aus drei Bestimmungen. Unabhangig hier-

Tabelle 6. Strom werte nach Messungen von 
U. R. EVANS und S. C. BRITTON sowie L. TRONSTAD 

und B. W. BOMMEN. 

Salz 

Kaliumchlorid . 
Kaliumbrcmid . 
Kaliumjodid. . 
Kaliumfluorid . 
KaliumsuHat . 
Kaliumnitrat . 
N atriumphosphat 

Cambridger Trondbelmer 
Messungen. Messungen. 

Angaben in mA/em' Angaben in mA/em' 

3,9 
3,5 
2,9 
0,8 
0,14 
0,03 
0,003 

3,8 
3,5 
2,8 
0,9 

von durch TRONSTAD und 
BOMMEN 3 in Trondheirn aus
gefiihrte Messungen fiihrten 
fast zu den gleichen Ergeb
nissen. 

Das geringe Durchdrin
gungsvermogen in Fluorid
losungen ist zweifellos dar
auf zuriickzufiihren, daB die 
meisten Anionen nicht als 
einfache F' -lonen, sondern 
in komplexer Form in der 
Losung vorliegen. 

Natiirlich andert sich die Porositat des Filmes sehr stark von einem Metall 
zum anderen. Nach MACliU' ist der natiirliche (an Luft gebildete) Oxydfilm 
auf Eisen nahezu tausendmal so poros wie der auf Aluminium. Der oft auf 
feuchtem Eisen gebildete hydratisierte Oxydfilm ist noch weitaus poroser. 

1 WHITE, G. R.: J. phys. Chem. lli (1911) 769. 
2 BRITTON, S. C. u. U. R. EVANS: J. chem. Soc. 1930, 1781. 
3 TRONSTAD, L. u. B. W. BOMMEN: Skr. Akad. Oslo li (1933) 175 . 
.. MACHU, W.: Oesterr. Ch.-Ztg.36 (1933) 67. Die Bestimmung der Porosititt beruht 

auf den auf S. 49 dieses Buches dargelegten Prinzipien. 
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4. Verhalten der noch mit dem Metall in Kontakt befindlichen Filme. 
Untersuchung mit der Methode der Elektronenbeugung. Wesentliche Kennt

nisse iiber die krystalline Struktur der Oxydiilme, und zwar sowohl solcher, 
·die sich noch in Kontakt mit dem Metall befinden, als auch abgeloster Praparate 
verdanken wir der durch G. P. THOMSON 1 und L. H. GERMER 2 und ander-e 
Forscher entwickelten Methode der Elektronenbeugung a. In einigen Fallen 
ist die Struktur identisch mit der des gleichen Oxydes in fester Form, gewohn
lich weicht sie jedoch davon abo STEINHEIL4 hat festgestellt, daB das bei ge
wohnlicher Temperatur erhaltene Aluminiumoxyd von allen vier bekannten 
Modifikationen des Aluminiumoxydes (a.-, (3-, y- und t5-AI20a) abweicht und 
hat diese neue Form als B-Al20 a bezeichnet. Die Struktur ist die gleiche, unab
hangig davon, ob der Film auf dem Metall oder isoliert in Form von Plattchen 
studiert wird, die durch FortlOsen der metallischen Basis in verdiinnter Chlor
wasserstoffsaure erhalten werden. Das beim Behandeln von Aluminium in 
,einer Flamme, also in der Warme, erzielte Oxyd besteht weitgehend aus y-Al20 a, 
die B-Form fehlt; in einigen Fallen ist {3-AI20 a zugegen. Weiterhin konnte STEIN
HEIL feststellen, daB eine iiber einer Flamme erhitzte Zinnfolie in einigen Fallen 
·die tetragonale Struktur des Sn02, in anderen dagegen diejenige des SnO aufweist. 

DARBYSHIRE 5 hat Oxydfilme untersucht, die auf erhitztem Kupfer bzw. 
Nickel erzeugt und nach der STOCKDALEschen Methode (s. S. 59) abgelOst 
wurden. Hierbei hat sich ergeben, daB die Struktur der erhaltenen Filme 
identisch mit der von festem Cu20 bzw. NiO ist. Zusammen mit COOPERS hat 
·er die Struktur von Oxydfilmen untersucht, die von der Oberflache geschmolzener 
Metalle, wie Cadmium, Magnesium und Aluminium, erhalten wurden, und dabei 
iestgestellt, daB das Beugungsbild mit der Struktur iibereinstimmt, die vom 
Rontgenbefund her bekannt ist; es bestehen jedoch Diskrepanzen zwischen den 
berechneten und beobachteten Intensitaten verschiedener Ringe. Die gleiche 
Untersuchung bestatigt den STEINHEILSchen Befund, wonach das auf erhitztem 
Aluminium erhaltene Oxyd aus y-Al20 a besteht. Das auf Wismut erhaltene 
Oxyd ist tetragonal, wahrend eine kubische Struktur erwartet wird. 

PRESTON 7 findet gleichfalls, daB oxydiertes Nickel die charakteristischen 
Ringe von festem NiO zeigt. Nach PRESTON und BIRCUMSHAW 8 bestehen die 

1 THOMSON, G. P.: Pro Roy. Soc. A 128 (1930) 649. 
2 GERMER, L. H.: Phys. Rev. [2] 44 (1933) 1012. 
3 Diese Methode entspricht der wohlbekannten Rontgenstrahlmethode zur Bestimmung 

von Krystallstrukturen, macht jedoch im Gegensatz zu dieser von der Wellennatur der 
Elektronen Gebrauch. Da diese Methode sich kiirzerer Wellen bedient, ist sie zur Unter-
8uchung diinner Filme besser als die Methode der Rontgenstrahlen geeignet. 

4, STEINHEIL, A.: Ann. Phys. [5] 19 (1934) 475. 
5 DARBYSHIRE, J. A.: Trans. Faraday Soc. 27 (1931) 675. 
6 DARBYSHIRE, J. A. u. E. R. COOPER: Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 1038. 
7 PRESTON, G. D.: Phil. Mag. [7] 17 (1934) 466. 
8 PRESTON, G. D. u. L. L. BlRCUMSHAW: Phil. Mag. [7] 19 (1935) 170. Die Ansicht 

.weser Autoren steht im Widerspruch zu der von W. L. BRAGG, J. A. DARBYSHlRE [Trans. 
Faraday Soc. 28 (1928) 526], denen zufolge der Film aus PbOa besteht. Es erscheint aUB 
.anderen Griinden jedoch unwahrscheinlich, daB Pb02 entstehen kann. Die von J. KRu
STINSONS [Z. Elektroch. 40 (1934) 246] fiir die Zersetzungsdrucke von Bleiperoxyd bei Tem
peraturen in der Nahe des Schmelzpunktes des Bleis erhaltenen Daten deuten darauf hin, 
daB die Luft geschmoizenes Blei bei gewohnlichen Drucken nicht in Peroxyd iiberfiihren 
kann, was jedoch mit Sauerstoff moglich ist. 
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von geschmolzenem Blei abgezogenen Oxydfilme aus rhombischem PbO, wenll
gleich einige Anhaltspunkte dafUr vorhanden sind, daB das bei niedrigen 
Temperaturen und Drucken zuerst gebildete Oxyd tetragonales PbO ist. Die 
gleichen Autoren haben die auf Zinn bei verschiedenen Temperaturen ge
bildeten Filme untersucht. Die auf geschmolzenen Zinntropfchen erhaltenen 
Filme besitzen die tetragonale Struktur von Zinndioxyd mit seinen gewohn
lichen Eigenschaften; es ist wahrscheinlich, daB sie mit der c-Achse senkrecht 
zur Metalloberflache orientiert sind. Spuren von Zinll(II)-oxyd konnen gleich
falls vorhanden sein, wie STEINHEIL annimmt. 

Neuerdings haben PRESTON und BIRCUMSHAW1 festgestellt, daB der Film, der 
auf Kupfer gebildet wird, das bei gewohnlicher Temperatur an Luft poliert worden 
ist, aus Cu20 gewohnlicher Struktur besteht. Das gleiche Oxyd wird bei 1830 

in Sauerstoff gebildet. Einen Hinweis fUr die Gegenwart von CuO gibt es nicht. 
An oc-Messing (70% Cu, 30% Zn) besteht der bei 100° gebildete Film aus Cu20, 
wahrend der bei 4000 erhaltene aus ZnO aufgebaut ist. Messing mit 2% Alu
minium ergibt beim Erhitzen auf 183° einen Cu20-Film. Die Methode der 
Elektronenbeugung gibt keinen Hinweis auf ein etwaiges V orhandensein von 
A120 3 ; moglicherweise liegt es im amorphen Zustande vor. Spatere Unter
suchungen der gleichen Autoren 2 haben ergeben, daB der auf Aluminium selbst 
beim Exponieren an Luft erhaltene Film vollig glasformig ist; er krystallisiert 
langsam beim Erhitzen auf 680 0 unter Bildung von y-A120 3 (vgl. STEINHEIL, 
S.96). 

FINCH und QUARRELL 3 haben festgestellt, daB der bei Zimmertemperatur 
auf Zink gebildete Oxydfilm pseudomorph nach dem Metall ist; er stellt sozu
sagen eine nach auBen gerichtete Fortsetzung der krystallinen Struktur der 
Metallbasis dar. Das bedeutet notwendigerweise, daB seine Struktur von der 
des gewohnlichen Zinkoxydes unterschieden ist ; er kann als gewohnliches 
Zinkoxyd beschrieben werden, das in der Richtung parallel zur Oberflache 
einem Druck unterworfen ist und das sich infolgedessen senkrecht dazu 
ausdehnt (so daB das Volumen der Elementarzelle nur wenig kleiner als das 
des normalen Zinkoxydes ist). Bei hoheren Temperaturen geht diese "ver
zerrte" Form des Zinkoxydes in die normale Form tiber, wobei der schtitzende 
Charakter (der wahrscheinlich durch den seitlichen Druck begtinstigt wird) 
verschwindet. Infolgedessen erscheint darunter neues "pseudomorphes" Oxyd 
auf dem Metall, das wiederum in die gewohnliche Form iibergeht, so daB die 
Oxydation fortschreitet. 

Diese Art der Umwandlung ist unabhangig von anderer Seite bereits viel 
friiher festgestellt worden. So haben KOHLSCHUTTER und KRAHENBUHL" 
beobachtet, daB die durch Chlor, Brom oder Jod auf Silber erhaltenen Filme 
zuerst pseudomorph nach dem Metall sind, spater matt oder opak werden, 
als ob eine Krystallisation oder Entglasung eingetreten ist; schlieBlich werden 
sie sichtbar krystallin; dieser ganze Umwandlungsvorgang kann durch die 
Gegenwart von Wasser beschleunigt werden. 

1 PREsTON, G. D. u. L. L. BIRCUMSHAW: Phil. Mag. [7] 20 (1935) 706. 
2 PRESTON, G. D. u. L. L. BIRCUMSHAW: Phil. Mag. [7] 22 (1936) 654. 
3 FINCH, G. I. u. A. G. QUARRELL: Pr. Roy. Soc., A 141 (1933) 398; Pro phys. Soc. 46 

(1934) 148. - FINCH, G. I., A. G. QUARRELL U. H. WILMAN: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 
1051. 4. KOHLSCHUTTER, V. U. E. KRAHENBUm,: Z. Elektroch. 29 (1923) 570. 
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DAVISSON und GERMERl haben die durch Elektronenbeugung erhaltenen 
Strukturbilder untersucht, die bei streifender Inzidenz auf Gold, Wolfram, 
Molybdan und Kobalt erhalten werden: sie weisen lediglich die fUr die Metal1e 
charakteristischen Ringe auf. Nickel ergibt zusatzliche Ringe, die auf Gegenwart 
von Oxyd hinweisen, wahrend Chrom, das in Salzsaure geatzt worden ist, Ge
biete enthalt, die auf krystallines Chromchlorid hindeuten. 

THOMSON 2 hat in Salpetersaure passiviertes Eisen mittels der Methode 
der Elektronenbeugung untersucht und dabei lediglich Ringe festgestel1t, die 
fur das metallische Eisen charakteristisch sind. Auf Eisen, das passiviert worden 
war, seine Passivitat aber verloren hatte, ergaben sich Ringe, die dem Fe20 a 
entsprachen. Andere Versuche, die an Eisen durchgefuhrt wurden, das durch 
Salpetersaure angegriffen worden war, wiesen auf eine Schicht mit der Struktur 
des Fea0 4 hin. Moglicherweise ist der Film auf noch passivem Eisen zu dunn 
fUr den Nachweis durch die benutzte Methode und kann erst dann nachgewiesen 
werden, wenn er dicker wird, was aber wiederum mit Zusammenbruchen des 
Filmes verbunden ist. Es besteht aber auch die Moglichkeit, daB der schutzende 
Film amorph ist und seine schutzende Wirkung mit dem Einsetzen der Kry
stallisation verliert. Nach einer Untersuchung von Rupp 3 solI der Oxydfilm 
des passiven Eisens aus oc.-Fe20 a bestehen. 

Die von DOBINSKI 4 erhaltenen Ergebnisse sind besonders interessant, da 
sie sich auf die durch Exponieren an Luft bei gewohnlicher Temperatur erhaltenen 
Oxydfilme beziehen. Kupfer, das mit feuchtem Polierrot an Luft poliert worden 
ist, ergibt ein abweichendes Bild gegenuber Kupfer, das unter Benzol (ben
zene) oder Pentan poliert worden ist. Wird das letztere Material jedoch der 
Luft ausgesetzt, so wird das primare Bild langsam durch dasjenige Bild ver
drangt, das fur an der Luft poliertes Kupfer charakteriatisch ist. Aufnahmen, 
die im Abstand weniger Stunden voneinander aufgenommen worden sind, lassen 
das zunehmende Aufkommen des neuen Bildes erkennen, das eindeutig dem 
Oxyd zugehort. Diese Ergebnisse stimmen gut mit den chemischen und elektro
chemischen Untersuchungen in Cambridge uberein (s. S. 58). 

Untersuchungen mittels Rontgenstrahlen. Rontgenstrahlen sind gleichfal1s 
zum Studium der Struktur der Filme verwendet worden und haben sich als 
besonders geeignet zum Vergleich zwischen Oxyd und Metall erwiesen. So 
konnen MEHL, MCCANDLESS und RHINES 5 beispielsweise feststellen, daB die 
Atome in einem auf Eisen aufgewachsenen Film von Eisen(II)-oxyd in einer 
einfachen krystallographischen Beziehung zu den Atomen der metallischen 
Unterlage stehen, wahrend die krystallographische Orientierung im Falle der zu 
Magnetit fUhrenden Zersetzung des Eisen(II)-oxydes der des Magnetits entspricht. 
JENKINS 6 stel1t eine wohldefinierte Orientierung des Oxydfilmes fest, der auf 
geschmolzenem Blei, Zink, Wismut und Zinn entsteht. Werden die Filme 
mit Nickelgaze entfemt, so geht die Orientierung verloren, obgleich die 
chemische Zusammensetzung erhalten bleibt. 

1 DAVISSON, C. J. u. L. H. GERMER: Phys. Rev. [2] 40 (1932) 124. - GERMER, L. H.: 
Phys. Rev. [2] 43 (1933) 724. 

2 THOMSON, G. P.: Pr. Roy. Soc. A 128 (1930) 657, 658. 
3 RupP, E.: Koll.-Z. 89 (1934) 375. 4 DOBINSKI, S.: Nature 138 (1936) 3l. 
5 MERL, R. F., E. L. MCCANDLESS U. F. N. RHINES: Nature 134 (1934) 1009, 137 

(1936) 702. 6 JENKINS, R. 0.: Pr. phys. Soc. 47 (1935) 109. 
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Untersnchnngen im polarisierten Licht. Eine auBerordentlich wertvolle 
Methode fUr das Studium der Bildung unsichtbarer Filme, die auf del' 
durch den Film ausgelOsten Anderung des an einer Metalloberflache reflek
tierten polarisierten Lichtes beruht, ist durch TRONSTAD1 ausgebildet worden 2. 

Das Prinzip ist von FREUNDLICH zum Nachweis der unsichtbaren Oxydfilme 
angewendet worden, die auf reinen Eisenspiegeln durch trockene Luft hervor
gerufen wurden (s. S.2). Die Methode ist durch TRONSTAD wesentlich ver
bessert und von ihm auf das Studium der anodischen Passivitat angewendet 
worden. Eine Zusammenstellung der optischen Grundlagen wird auf S.715 
gegeben. 

TRONSTAD hat Spiegel untersucht, die auf verschiedenen Eisen- und Stahl
sorten, einschlieBlich nichtrostenden Stahlen, die Chrom sowie manchmal auch 
Nickel enthalten, gebildet werden. Er verwendet als Elektrolyt eine Natrium
sulfatlosung (manchmal neutral, oft jedoch Schwefelsaure oder Natriumhydroxyd 
enthaltend). Der erzielte Spiegel wird abwechselnd (fiir je 30 min) als Anode 
bzw. Kathode eines elektrolytischen Elementes geschaltet, wobei Messungen 
der Stromstarke, des Potentiales sowie des optischen Zustandes des Metalles 
durchgefiihrt werden. Der Verlauf der Stromstarke und des Potentiales zeigen 
an, daB das Metall wahrend der anodischen Perioden passiv, wahrend der kathodi
schen Perioden dagegen aktiv ist. Die Anderungen im optischen Verhalten 
lassen dagegen mit Sicherheit auf die Ausbildung eines Filmes bei der anodischen 
Behandlung und auf seine Zerstorung, sei es teilweise oder ganz, wahrend der 
kathodischen Behandlung schlieBen. Interessant ist die Feststellung, daB die 
Filmdicke auf den Spiegeln, wenn diese langere Zeit hindurch abwechselnd 
als Anode und Kathode geschaltet werden, in mehreren Fallen allmahlich mit 
jeder anodischen Phase dicker werden. Zum SchluB wird oft eine Dicke erreicht, 
bei der die Interferenzfarben bei geeigneter Beleuchtung erkennbar werden. 
Es ist klar, daB eine abwechselnde Reduktion und Oxydation zu einer Schicht 
fiihren wird, die sowohl reaktionsfahig als auch poros ist und damit Zugang zu 
dem kompakten, darunterliegenden Metall gestattet, so daB die Schicht des 
aktiven Materiales mit jedem Zyklus dicker wird. 

Diese standige Zunahme der Filmdicke durch abwechselnde anodische und 
kathodische Behandlung ist seit langem den Herstellern von Akkumulatoren
platten, wenn auch in einem groBeren AusmaBe, bekannt gewesen, die, aus
gehend von einer Platte kompakten Bleies, allmahlich eine bedeutende Dicke 
aktiven Materiales aufbauen. Das gleiche Prinzip ist weiterhin erkennbar in der 
Untersuchung von ALLMAND und BARKLIE 3 bei dem Verhalten von Eisen, 
das in Alkalilosungen der Einwirkung -von Wechselstrom unterworfen wird. 
Wird eine Anode in 3,07 n-Natriumhydroxydlosung mit Gleichstrom allein 
(oder mit Wechselstrom allein) behandelt, so wird keine sichtbare Anderung 
erkennbar. Wird dagegen der Wechselstrom dem Gleichstrom iiberlagert, 
so wird das Eisen innerhalb von 2 min gelb und innerhalb von 15 min gelbbraun, 

1 TRONSTAD, L.: Z. phys. Ch. A 142 (1929) 241, lOS (1932) 369; Trans. Faraday Soc. 29 
(1933) 502, 31 (1935) 1151; Nature 127 (1931) 127; s. auch TRONSTAD: Optische Unter
suchungen zur Frage der Passivitat des Eisens und StahIs. Diss. Trondheim 1931. -
TRONSTAD, L. u. C. G. P. FEAcHEM: Pro Roy. Soc. A 146 (1934) 115. - TRONSTAD, I •. u. 
T. HOVERSTAD: Z. phys. Ch. A 170 (1934) 172. 

2 DRUDE, P.: Lehrbuch der Optik, herausgegeben von E. GEHRKE, 3. Auf!., Leipzig 
1912, S.343. 3 ALLMAND, A. J. u. R. H. D. BARKLIE: Trans. Faraday Soc. 22 (1926) 34. 
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was auf die Ausbildung einer Oberflachenschicht zuriickzufiihren ist, die hin
reichend stark ist, urn sichtbar zu sein. 

Eine groBe Anzahl von Messungen der Filmdicke sind im Laboratorium von 
TRONSTAD durchgefiihrt worden. Einige interessante Beispiele aus diesen 
Versuchsreihen sind in Tabelle 7 zusammengestellP. 1m allgemeinen sind die 

Tabelle 7. Naherungswerte fiir die Dicke unsichtbarer Oxydfilme auf ebenen 
Metalloberflachen. (Nach L. TRONSTAD.) 

l. Filme mit stationarer Dicke: 
Quecksilber in trockener Luft 
Aluminium in trockener Luft . . . . 
Eisen in trockener Luft . . . . . . 
Eisen in trockener, ozonhaltiger Luft 
Austenitischer nichtrostender Stahl in trockener Luft 
Austenitischer nichtrostender Stahl in trockener, ozonhaltiger 

Luft ........................ . 
Austenitischer nichtrostender Stahl in SalpeterRaure 
Austenitischel' nichtrostender Stahl, anodisch in Schwefelsaure 

behandelt ....................... . 
Eisen oder Stahl, anodisch in alkalischer SulfatlOsung behandelt 
Eisen, anodisch in neutraler Sulfatl6sung behandelt. . . . . . 

2. 1m Wachstum begriffene Filme: 
Zink nach 500 Stunden in trockener Luft (lineares Wachstum) 
Eisen nach 1 Stunde in Salpetersaure . . . . . . . . . . . . 
Stahl nach I Stunde in Salpetersaure . . . . . . . . . . . . 
Eisen oder Stahl nach 1 Stunde in Chromsaure oder Chromat-

Chloridgemisch. . . . . . . . . . . . 

A 
15-20 

100-150 
15-25 
35-40 
10-20 

20-30 
20 

25 
40 

60-80 

5-6 
30-40 

100 

40-60 

Filme auf Stahl dicker als auf unlegiertem reinen Eisen, die ihrerseits wieder 
dicker sind als Filme auf (austenitischem) nickel-chromhaltigem nichtrostenden 
Stahl. Es ist ein allgemeiner Grundsatz, daB eine Filmsubstanz ihr Wachstum 
urn so eher selbst hemmen wird, je "schiitzender" sie ist, so daB ein Material 
mit gutem Korrosionswiderstand oft einen diinneren Film aufweist als ein leichter 
dem Angriff zugiingiges Material unter den gleichen Bedingungen. Natiirlich 
bestehen Ausnahmen von dieser Regel. 

Die angegebenen Dicken beziehen sich auf spiegelahnliche Oberfliichen. 
Das gleiche Material, untersucht unter weniger idealen Bedingungen, wiirde 
zu dickeren Filmen fiihren, entsprechend der in diesem Kapitel entwickelten 
Vorstellung von der Dicke (s. Tabelle 4, S. 53). Es ist zu beachten, daB 
einige der TRONSTADschen Filmdicken Schichten entsprechen, die nur sehr 
wenige Molekeln stark sind. Das stimmt mit Schliissen iiberein, die aus anderen 
Methoden erhalten werden. Nach VERNON 2 bietet ein Oxydfilm auf Kupfer 
von nur 10 A Dicke (das ist etwa der doppelte Wert der Gitterdimension des 
CU20) merklichen Schutz gegeniiber dem Anlaufen. SHUTT und WALTON 3 

1 TRONSTAD, L.: Private Mitteilung vom 7. Nov. 1935; s. auch L. TRONSTAD U. C. W. 
BORGMANN: Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 349. - TRONSTAD L. u .. T. HOVERSTAD: Trans. 
Faraday Soc. 30 (1934) 362, 1114; Z. phys. Ch. A 170 (1934) 172. Vgl. die wesentlich 
abweichenden Ansichten von I. N. STRANSKI U. Z. C. MUTAFTSCHIEW: Z. Elektroch. 35 
(1929) 393. 2 VERNON, W. H. J.: J. chern. Soc. 1926 2278. 

3 SHUTT, W. J. u. A. WALTON: Trans. Faraday Soc. 28 (1932) 749; s. auch W. J. MULLER 
U. E. Low: Ber. 68 (1935) 989. 
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haben die Filmdicke auf einer passiven Goldanode erstens aus der Zahl der zu 
ihrer Ausbildung erforderlichen Coulombs und zweitens aus der Zahl, die zu 
seiner Zerstorung aufgewendet werden muB, errechnet: beide Methoden fiihren 
zu Filmdicken von 1 bis 3 Molekeln Starke. 

5. Weitere Vorgange an Filmen. 
EinfluB des Filmes auf Adhiision und Reibung. Ein dunner Oxydfilm auf 

einem Metall kann nicht nur das chemische Verhalten dieses Metalles verandern, 
sondern auch eine Reihe weiterer Eigenschaften beeinflussen. So steigt nach 
NOTTAGE l das Adhasionsvermogen des Kupfers (gegenuber Kupfer oder Stahl) 
an, sobald die Kupferoberflache durch Kochen in Alkohol und Eintauchen in 
heiBem Zustande in verdunnte Salpetersaure oxydiert worden ist, eine Behand
lung, durch die das Kupfer eine mattrote Farbe erhalt. 

E. MULLER und STEIN 2 haben beobachtet, daB durch Eintauchen eines 
Metalles in DichromatlOsung (begleitet von kathodischer Behandlung im FaIle 
von Gold und Platin) ein Film erhalten wird, der wahrscheinlich aus Chromi
chromat besteht. Obgleich der Film unsichtbar ist, verandert er das Verhalten 
des Metalles beim nachfolgenden Plattieren mit Silber aus einem Cyanidbad, 
da der sonst gut haftende Silberniederschlag von der mit dem Film bedeckten 
Metalloberflache leicht fortgerieben werden kann. 

EinfluB des Filmes auf die photoelektrischen Eigenschaften. Nach ALLEN 3 

besitzt chemisch aktives Eisen eine erhebliche photoelektrische Aktivitiit (Elek
tronenemission bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht), wahrend Vorgange, 
die zu einem passiven Zustand fuhren, von einer weitgehenden Herabsetzung 
der photoelektrischen Aktivitat begleitet sind. RENTSCHLER und HENRY 4 

konnen zeigen, daB der Effekt des Sauerstoffes bei einigen Metallen auf 
seiner Fahigkeit beruht, die Wellenliingenschwelle, jenseits der der photoelek
trische Effekt einsetzt, in einer bestimmten Richtung zu verschieben, wahrend 
diese Verschiebung bei anderen Metallen gerade in der entgegengesetzten Rich
tung erfolgt. Es zeigt sich, daB der Schwellenwert im Falle von Titan, 
Zirkon, Silber, Eisen und Nickel selbst durch kleine Sauerstoffmengen nach 
kurzen Wellenlangen verschoben wird, was auf die Bildung des normalen 
Oxydes auf diesen Metallen zuruckgefiihrt wird, da Silber (das ein oberhalb 
2000 instabiles Oxyd bildet) seine naturliche Sensibilitat beim Erwarmen 
wiedererhalt, wahrend Gold, das nicht leicht oxydiert wird, keine Anderung des 
Schwellenwertes der Wellenlange bei Zujuhrung von Sauerstoff aufweist. HUNTER 5 

hat gleichfalls beobachtet, daB die Verschiebung in jeder Richtung erfolgen 
kann, jedoch weichen seine Schlusse wesentlich von denen der vorgenannten 
Autoren abo . 

Eine aussichtsreiche Entwicklung des Filmstudiums ist durch BRUCHE 6 ein
geleitet worden. Trifft ultraviolettes Licht auf eine Metallplatte, so werden Elek
tronen von verschiedenen Stellen der Oberflachenschicht abgegeben, die mit Hilfe 

1 NOTTAGE, M.: Pro Roy. Soc. A 126 (1930) 630. 
2 MULLER, E. U. W. STEI~: Z. phys. Ch. A 172 (1935) 348. 
3 ALLEN, H. S.: Trans. Faraday Soc. 9 (1914) 247. 
4 RENTSCHLER, H. C. u. D. E. HENRY: J. opt. Soc. Am. 26 (1936) 30. 
5 HUNTER, J. S.: Phil. Mag. [7] 19 (1935) 958; Nature 137 (1936) 460. 
6 BRUCHE, E.: Koll.-Z. 69 (1934) 390. 
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einer magnetischen "Elektronenlinse" von jedem Punkt zu dem . entsprechenden 
eines Fluorescenzschirmes fokussiert werden konnen. Wenn nun (was bei auf 
9000 erhitzter Platinfolie der Fall ist) verschiedene Korner der metallischen 
OberfHlche in ihrer photoelektrischen Sensibilitat voneinander abweichen, 
so wird ein Abbild der Oberflache auf dem Schirm entstehen, das die Korn
struktur ebenso wie bei einer Photographie mit gewohnlichem Licht zeigen wird. 
BRUCHE findet nun, daB weder die Gegenwart eines Oxydfilmes noch eines 
Schmierfilmes die Elektronenemission im FaIle des Zinkes wesentlich herab
setzt. Wird der Daumen auf eine Zinkplatte gedriickt, so ist der SchweiB
film bei einer gewohnlichen Photographie (wenn sie nicht durch die den Krimi
nalisten bekannte Staubmethode entwickelt wird) 'unsichtbar; ein Elektronen
bild dagegen zeigt diesen Abdruck sehr deutlich. Die Moglichkeit, diese Methode 
zurUntersuchung von Filmen anzuwenden, liegt auf'der Hand. 

Mechanismus der Friihstadien der Saucrstoffaufnahme 1• Neuere Unter
suchungen auf dem Gebiete der Oberflachenchemie haben eine vertiefte Ein
sicht vermittelt in den Mechanismus der Sauerstoffaufnahme durch feste Stoffe. 
Die Sauerstoffmolekeln werden an einer gasfreien metallischen Oberflache durch 
gewohnliche intermolekulare (VAN DER W AALssche) Krafte festgehalten. Diese 
physikalische Adsorption erfolgt fast augenblicklich. Langsamer, jedoch zu
nehmend mit. wachsender Temperatur, geht der Sauerstoff mit der metallischen 
Unterlage einechemische Bindung ein, die auf dem Ubergang eines Elektrons 
zwischen dem Sauerstoff und den Metallatomen beruht. Eine Sauerstoffmolekel 
muB eine gewisBe Energie erreichen, ehe sie in den Zustand chemischer Adsorption 
("Chemisorption", wie manche Autoren diesen Vorgang nennen) eintreten 
kann. 1st er jedoch erreicht, so ist der Bindungszustand des Sauerstoffes 
damit wesentlich fester als zuvor geworden 2. Eine metallische, mit chemisch 
adsorbiertem Sauerstoff bedeckte Oberflache kann als eine zweidimensionale 
Verbindung 3 aufgefaBt werden 4. Der Sauerstoff kann nun weiterhin durch 
Risse in den Kornern oder durch Hohlraume zwischen den Kornern in das 
Metall ·hineindiffundieren oder aber, wenn die Energieverhaltnisse es zulassen, 
in das Gitter selbst eintreten. 1m letzteren FaIle entsteht ein dreidimensionaler 
Oxydfilm. Besteht eine Form des Oxydes, die nur durch Aufnahme von 

1 RIDEAL, E. K.: J. lnst. Met. 54 (1934) 287. 
2 Die Erwannung von Wolfram, auf dem sich chemisch adsorbiertes Chlor befindet, 

fiihrt nicht zu einer Verdrangung des Chlors von der Oberflache, sondern vielmehr zu 
einer Verdampfung von Wolframhexachlorid von del' Oberflache, do. die Bindungsfestig
keit zwischen Wolfram und Chlor groBer als zwischen W oUram und Wolfram ist. 

3 Das Wesen' del' Adsorption, der zweidimensionalen Beweglichkeit und der Ober
flachenverbindungen hat, abgesehen von LANGMUIR, durch M. VOLMER und seine Schule 
(insbesondere ADHIKARI und FELMAN) 1925--1928 eine theoretisch wie experimentell in 
gleicher Weise, eingehende und klarende Behandlung erfahren. Diese V orstellungen sind 
von G.-M. SCHWAB und E. PIETSCH auf die Phasengrenzreaktionen iibertragen und zu 
einem Mechanismus der heterogenen Katalys/il ausgebaut worden. V gl. hierzu die Darstellung 
(einschlieBlich Literatur) bei G.-M. SCHWAB: Katalyse vom Standpllnkt del' chemischen 
Kinetik, Berlin 1931, insbesondere das Kapitel "Die Adsorption" S. 136ff. Die weitere 
tl'bertragung dieser V orstellung auf den Primarvorgang' der Korrosion siehe E. PIETSCH: 
KOIT. Met. 8 (1932) 57. Vgl. dort (S. 61) auch das Schema iiber die Wechselwirkungs
moglichkeiten zwischen einer festen Oberflache und den Partikeln der sie begrenzenden 
Gas- und Fliissigkeitsphase. (Del' tl'bersetzer.) 

4 Vgl. eine friihere Arbeit von U. R. EVANS: Trans. Faraday Soc. 18 (1922) 8. 

Evans-Pietsch, Korrosion. 6 
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Sauerstoffatomen in das praexistierende Gitter des Metalles erhalten werden 
kann, so wird es zuerst zur Bildung eines pseudomorphen Oxydfilmes kommen. 
Dieser wird oft instabil sein und in irgendeine andere Oxydform tibergehen, 
wobei die ursprtingliche Gitterstruktur verloren geht. Der Film wird dann, 
wie bereits ausgeftihrt wurde, infolge der Diffusion von Sauerstoff durch den 
Film nach innen in das Metall sowie von Metall durch die Schicht nach auBen 
zu dicker werden. 

Die Untersuchung von ROBERTS 1 tiber die Aufnahme von Sauerstoff durch 
reines Wolfram ist von besonderem Interesse. Die Ergebnisse lassen erkennen, 
daB der Sauerstoff auf der Wolframoberflache zuerst in der Form adsorbiert 
wird, daB die Atompaare jeder einzelnen Sauerstoffmolekel sich an benachbarte 
Wolframatome anlagern und so einen atomaren Film bilden. Der primare Film 
kann jedoch niemals die gesamte Oberflache bedecken, da, wenn die Molekeln 
sich sporadisch anlagern, hier und da nach den Wahrscheinlichkeitsgesetzen 
einzelne Wolframatome unbedeckt bleiben, nachdem ihre Nachbarn mit Sauer
stoffatomen bedeckt sind. Diese unbedeckten Atome konnen nicht in der gleichen 
Weise oxydiert werden, es werden sich vielmehr Sauerstoffmolekeln an diesen 
Punkten anlagern. Es ist klar, daB die Bewegung des Sauerstoffes in das Metall 
hinein (um vermutlich ein dreidimensionales Oxyd zu bilden) nicht von dem 
primaren (atomaren) Film, sondern von dem sekundaren (molekularen) Film 
ausgeht. Mit anderen Worten: der SaueI'Stoff iindet seinen Zugang zum Metall 
durch die Locher im primaren Film. Das·Eindtingen beginnt rasch, wird jedoch 
bald langsam. 

HUNTER 2, der seine Ansicht auf photoelektrischen Messungen aufbaut, 
nimmt an, daB nacheinander die folgenden:' Reaktionsschritte erfolgen, wenn 
eine reine Metalloberflache der Einwkung der Luft ausgesetzt wird: 

I. Adsorption von Sauerstoff; 
2. ein Zeitintervall, in dem eine Dissoziation der Molekeln in die Atome 

erfolgt und gleichzeitig die Diffusion einsetzt; 
3. Diffusion von Ionen durch das Metallgitter und allmahliche Bildung 

der oxydischen Elementarzelle oder des entsprechenden Gitters; 
4. Fortdauer dieses Vorganges bis eine prim are Oxydschicht erzielt ist. 
PRICE 3 nimmt an, daB der langsame Vorgang, der von ROBERTS und anderen 

Autoren studiert worden ist, die Ursache fUr die geringe Geschwindigkeit des 
Anlaufens bei Zimmertemperatur bilden kann. Die aus Daten der Oxydation 
ftir die Aktivierungswarme erhaItenen Werte sind von der richtigen GroBen
ordnung ftir einen Vorgang dieser Art. Ein derartiger Mechanismus, so nimmt 
PRICE an, wtirde zu einer konstanten Geschwindigkeit ftir das Dickerwerden 
des Filmes ftihren und gestattet zu erklaren, warum die atmospharische 
Korrosion von Zink (s. S. 165) ungehindert wahrend 31/ 2 Jahren fortschreiten 
kann, wie VERNON 4 festgestellt hat. 

1 ROBERTS, J. K.: Pro Roy. Soc. A 102 (1935) 464, 477. 
2 HUNTER, J. S.: Private Mitteilung vom 12. Marz u. 19. Mai 1936. 
3 PRICE, L. E.: Unveroffentlichte Arbeit. 
4 VERNON, W. H. J.: Trans. Faraday Soc. 23 (1927) 138. 
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Entfernung des Zunders durch Beizen. Die fUr das Ablosen von Filmen 
benutzten Methoden sind von praktischer Bedeutung fur die Beizprozesse, die 
zur Entfernung des Walzsinters an gewalztem Stahl dienen. Die Entfernung 
dieses Sinters ist im allgemeinen erforderlich, ehe ein schutzender -oberzug von 
Nichteisenmetallen oder von Lack aufgebracht wird. Es ist sogar ratsam, ihn 
selbst vor dem Aufbringen eines gewohnlichen Farbanstriches zu entfernen. 
Viele Metallurgen betrachten den Beizvorgang als einen einfachen Losungs
vorgang von Eisenoxyd in Saure. Die Tatsache jedoch, daB sich haufig ein 
Schlamm von ungelOsten Sinterfragmenten in den BeizgefaBen ansammelt, 
MBt es geeigneter erscheinen, diesen Vorgang als eine Art der FilmablOsung 
zu betrachten. 

Das Beizen 1 wird gewohnlich in verdunnter Salzsaure oder in heiBer, ver
dunnter Schwefelsaure ausgefUhrt. In neuerer Zeit ist jedoch das Beizen in 
Phosphorsaure als wichtig hinzugekommen. Es sind viele Untersuchungen 
ausgefuhrt worden, urn die gunstigsten Bedingungen fur den Beizvorgang fest
zulegen. So empfehlen WINTERBOTTOM und REED2, im FaIle der Verwendung 
von Schwefelsaure als Beize mit einer Saure vom spezifischen Gewicht 1,062, 
die durch Dampfspiralen auf 60° bis 80° erwarmt wird, zu arbeiten. Durch 
periodische HinzufUgung frischer Saure wird sie auf dem gleichen Gehalt an 
freier Saure gehalten, bis die Dichte (die infolge anwesender Eisenionen ansteigt) 
den Wert 1,7 bei Temperatursteigerung erreicht. Nach gewisser Zeit verliert 
das Bad seine Wirksamkeit und muB aus der Benutzung gezogen werden. Wird 
andererseits Salzsaure verwendet, so solI das Ausgangsbad aus Saure der Dichte 
1,045 bestehen und auf 30° bis 40° erwarmt werden (diese Temperatur kann 
ohne zusatzliche Erwarmung lediglich durCA die Reaktionswarme aufrecht
erhalten werden). Das Bad muB gleichfalls durch Zusatz von Saure auf dem 
freien Sauregehalt erhalten bleiben, wird jedoch nach Erreichen einer Dichte 
von 1,24 fur den Beizvorgang unbrauchbar. 

In manchen Fallen ist es erforderlich, die Metallplatten zu bursten oder 
abzukratzen, urn die AblOsung und Reinigung zu vervollstandigen. In manchen 
Werken ist es ublich, nach sorgfaltigem Waschen eine Behandlung im Alkalibad 
(Natrium carbonat oder Kalk) anzuschlieBen, urn in Spalten oder Rissen zuruck
bleibende Saurereste zu neutralisieren und ein "Nachrosten" zu vermeiden. 
Die Verwendung von Soda scheint fragwurdig zu sein, wenn anschlieBend ein 
Anstrich aufgebracht werden solI, da bereits Spuren von Alkali einen Farb
uberzug erweichen und zur AblOsung bringen konnen. Einzelheiten des Beiz
prozesses werden naturlich von Fall zu Fall schwanken, je nachdem, ob das 
zu behandelnde Material z. B. aus Platten, Blechen oder Draht besteht. Er 
wird weiterhin von der geplanten Nachbehandlung abhangig sein, sei es nun 
Verzinnen, Verzinken, Elektroplattieren, Lackieren oder Anstreichen. 

Oft verlauft der Vorgang der Sinterablosung ohne Schwierigkeiten, jedoch 
haftet er manchmal auch hartnackig fest. So haben WINTERBOTTOM und REED 

1 Vgl. hierzu ganz allgemein O. VOGEL: Handbuch der Metallbeizerei. Berlin 1938. 
2 WINTERBOTTOM, A. B. u. ,J. P. REED: J. Iron Steel Inst. 126 (1932) 159. 

6* 
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beobachtet, daB die relativ dunnen Walzsinter, die dann entstehen, wenn das 
Walzen bei niedrigen Temperaturen erfolgt, weniger leieht als die dickeren, 
bei hoheren TemperaWren geblldeten, entfernt werden konnen. Das ist ohne 
weiteres zu verstehen. Der Oxydsinter, der beim Erhitzen des Eisens bei hohen 
Temperaturen entsteht, ist aus mehreren Schichten aufgebaut, von denen die 
unterste eine dem FeO nahekommende Zusammensetzung besitzt. Ein der
artiges Oxyd wird durch Saure rasch aufgelOst, wobei die Auflosung der untersten 
Schicht die auBeren Schichten des Sinters (zum groBen Tell Magnetit Fea0 4 
und Eisen(III)-oxyd Fe20 a) zum AblOsen zwingt, die sich in den Behaltern als 
Schlamm ansamnieln; da diese hoheren Oxyde weniger leicht angegriffen 

a b 
Abb. 14. Schematische DarstcUung der AblOsung des Walzsinters 

durch Beizen in Silure. 
a .... Sinter, der durch Walzen bei hoher Temperatur entstanden ist. 
b .... Sinter, der durch Walzen bei niedriger Temperatur entstanden ist. 

werden (s. Abb. 14a). Bei 
Temperaturen unter 5750 

wird, wie PFEIL 1 gezeigt hat, 
Eisen(II) -OHd jedoch in
stabil, so daB dieses Oxyd 
in dem Qei tieferen Tempe
raturen gebildeten Sinter 
nicht vorhanden ist. Wird 
Stahl gebeizt, der bei niedri
gen Temperaturen gewalzt 

worden ist, so erfolgt noch ein geringer Angriff durch Sauren langs der 
Basisflache des Sinters 2, wahrscheinlich deshalb, weil das Element 

Fe20 a (oder Fea0 4) / Saure / Eisen 

eme kathodische Reduktion der Sinterbasis zusaureloslichem FeO verursacht. 
Dieser Effekt (ganz entsprechend demjenigen, der fur das AblOsen der "Farb
filme" verantwortlich ist) bildet den Grund fUr das langsame SichablOsen des 
.Sinters (s. Abb. 14 b) und bietet eine Erklarung dafUr, daB nur FeO im Bad 
auftritt, trotz der Abwesenheit einer Eisen(II)-oxydschicht im Sinter. Der 
Vorgang verlauft jedoch langsam im Vergleich zur Ablosung des bei hohen 
Temperaturen gebildeten Walzsinters. Wahrscheinlich unterstutzt die Ent
wicklung von Wasserstoffblasen am Eisen bis zu einem gewissen Grade die 
Entfernung des bereits teilweise gelockerten Sinters, besonders beim Beizen 
in Schwefelsaure 3 • Eine langsame Einwirkung der Saure erfolgt auch noch 
auf den Schlamm von eisen(III)-haltigen Sinterteilchen, nachdem sie yom Metall 
abgelost sind, und ist fUr einen meBbaren Saureverbrauch verantwortlich zu 
machen. Wie CHAPPELL und ELy4 festgestellt haben, erfolgt die Einwirkung 
auf abgelOsten Sinter jedoch viel langsamer als auf den noch in Kontakt 
mit dem Metall befindlichen Span. 

Einwande gegen das Beizen. Die geringe Geschwindigkeit, mit der der 
Walzsinter von gewissen Stellen gewalzter Platten oder Bleche entfernt wird, 
kann ernste Folgen nach. sich ziehen, da wahrend der Zeit, in der die wider
spenstigen Teilchen langsam unterminiert werden, die ubrigen bereits frei-

1 PFEIL, L. B.: J. Iron Steel Inst. 123 (1931) 251. 
2 BAILEY,H. J.: Chern. Ind. 1 (1923) 364. - HOAR, T. P.: J. Iron Steellnst. 126 (1932) 

191. - EVANS, U. R.: J. Iron Steel Inst.126 (1932) 193. - JIMENO, E. U. I. GRIFOLL: 
J. Iron Steel Inst. 131 (1935) 301; Met. Constr. mecan. 1 (1935) 6. 

3 BABL1K, H.: Stahl Eisen 46 (1926) 218. 
4 CHAPPELL, E. L. u. P. C. ELY: Ind. eng. Chern. 22 (1930) 1200. 
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gelegten Metallteile dem weiteren Angriff durch Saure ausgesetzt sind. Der 
nutzlose Angriff des Metalles kann zu fiinf unerwiinschten Folgen fiihren: 

1. Der Sdureverbrauch wird ungewohnlich. 

2. Es wird eine unnotige Zerstorung von Metall hervorgerufen. 

3. Das Metall kann aufgerauht werden und tiefe Gruben erhalten. Ein 
gewisser Grad der Aufrauhung kann von Vorteil sein, wenn das Metall an
schlieBend galvanisch behandelt oder lackiert werden soIl. Besteht jedoch 
die Absicht, anschlieBend zu plattieren, so konnen die -dadurch erforderlich 
werdenden Kosten fiir das Abschleifen und Polieren des aufgerauhten Materiales 
erheblich sein. 

4. Es findet eine Beladung des Metalles mit Wasserstoft statt, wodurch es 
briichig wird. Wie SUTTON! festgestellt hat, ist die Briichigkeit bei sehr hartem 
Stahl besonders ausgepragt. 1m Falle eines Stahles mit ziemlich hohem Kohlen
stoffgehalt, der gehartet, angelassen und verformt worden ist, treten wdhrend 
des Beizvorganges Risse auf, was bei weichen Stahlen nicht der Fall ist. Die 
Briichigkeit kann, wie SUTTON gezeigt hat, durch ein 30 min langes Eintauchen 
in heiBes Wasser oder durch mehrtagiges Stehenlassen bei Raumtemperatur 
weitgehend. beseitigt werden. Nach SLATER 2 ist Eintauchen in Wasser von 
100° wirksamer als ein Luftbad von 100°. Ein amerikanisches Komitee 3 

empfiehlt Altern wahrend der Betriebsdauer oder Erhitzen auf 150° als ein 
geeignetes Mittel zur Beseitigung der durch Wasserstoff hervorgerufenen 
Schadigung. Ausgedehnte mechanische Priifungen, die BARDENHEUER und 
PLOUM 4 durchgefiihrt haben, lassen jedoch erkennen, daB die urspriingliche 
Dehnbarkeit niemals vollstandig wiederhergestellt wird, offenbar weil durch 
die Wasserstoffabsorption eine gewisse Strukturauflockerung eingetreten ist, 
die selbst nach Entfernung des Gases erhalten bleibt. Der Betrag der 
bleibenden Verschlechterung ist von der Menge des aufgenommenen Wasser
stoffes sowie von der Art seiner Wiederentfernung abhangig. Die Autoren 
stellen fest, daB kalt bearbeiteter Stahl weniger Gas als auf anderem Wege be
arbeitetes Material absorbiert. Die Kaltbearbeitung begiinstigt die Entfernung 
von bereits vorhandenem Wasserstoff. 

5. Der in das Metall (wahrscheinlich in atomarem Zustande) 5 aufgenommene 
Wasserstoff kann unter der Oberflache des Metalles unter Blasenbildung frei
gemacht werden. Dieser Vorgang tritt haufig wahrend des Beizens, noch after 
wahrend des nachfolgenden Gliihens des Bleches oder, in einem noch spateren Sta
dium, wahrend des Verzinkens ein, wenn das Blech durch das Bad von ge
schmolzenem Zink hindurchgefiihrt wird. N ach FORSTNER 6 bietet die Blasen
bildung eine besondere Schwierigkeit bei der Herstellung von Bleiiiberziigen. 

1 SUTTON, H.: J. Iron Steel Inst.119 (1929) 179. 
2 SLATER, 1. G.: J. Iron Steel Inst. 128 (1933) 237. 
3 Anonym in Pro Am. Sao. Test. Mat. 32 I (1932) 615; S. auoh S. EpSTEIN: Pro Am. Soc. 

Test. Mat. 32 II (1932) 63. 
4 BARDENHEUER, P. U. H. PLOUM: Mitt. K. W. lnst. Eisenforschung 16 (1934) 12!); 

S. auch Metallurgist 10 (1934) 171. 
5 SMITHELLS, C. J. u. C. E. RANSLEY: Pro Roy. Soc. A 160 (1935) 172; vgl. auch A. H. 

\'v'. ATEN, M. ZIEREN U. P. C. BLOKKER: Rec. Trav. chim. 49 (1930) 641, 60 (1931) 943. --
MORRIS, T. N.: J. Soc. chern. Ind. Trans. ii4 (1935) 7. 

G -FORSTNER, H. M.: Oberflachcnteohn. 11 (1934) 201. 
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EDWARDS! hat gezeigt, daB die Entwicklung von gasformigem Wasserstoff 
innerhalb des Metailes (die zu BIasenbildung fiihrt) besonders an Einschliissen 
von Eisenoxyd (moglicherweise auch an sulfidischen Einschliissen) erfolgt. 
Er ist der Ansicht, daB der atomare Wasserstoff an den Einschliissen zu mole
kularem Wasserstoff rekombiniert und als hochgespanntes Gas die Oberflachen
schicht blasenformig auftreibt. BABLIK2 fiihrt die Blasenbildung gleichfails 
auf die Gegenwart oxydischer Einschliisse sowie auf Schlackeneinschliisse 
zuriick. Nach BARDENHEUER und THANHEISER 3 ist die BIasenbildung besonders 
reichhaltig an einem Material, das UInfangreiche Seigerungen sowie GuBblasen 
aufweist. Oft kann eine ganze Folge von Einschliissen in einem Blech vorliegen, 
die durch einen engen RiB miteinander verbunden sind. In diesem Faile werden 
sich BIasen oft langs dieser Zone bilden. Die GuB- und Walzbedingungen sind 
von groBem EinfluB auf die Moglichkeit der gefahrlichen BIasenbildung. Bleche, 
die von verschiedenen Teilen eines und desselben GuBblockes entnommen 
sind, weisen eine verschieden starke Neigung zur Blasenbildung auf, je nach 
der Haufigkeit der vorhandenen GuBblasen. Der beim Walzen nicht ver
schweiBte GuBblasentyp ist natiirlich am gefahrlichsten. 

Es erscheint wahrscheinlich, daB die GuBblasen in starkerem MaBe als die 
Einschliisse, mit denen sie oft zusammen auftreten, die wahren Sammelzentren 
fiir die hochkomprimierten Gase sind. Die Gefahr der Wasserstoffabsorption 
ist, wie zu erwarten, bei diinnen Blechen groBer als bei dicken. Nach den 
Feststeilungen von HAYES' konnen nur schichtenformige Gebilde oder Hohl
raume in der Nahe der Oberflache den Druck aufbringen, der zur Ausbuchtung 
des Metalles in Form einer Blase erforderlich ist. BARDENHEUER und THANHEISER 
empfehlen, die Saure so konzentriert wie moglich anzuwenden und ziehen, 
ebenso wie SWINDEN und STEVENSON 6, Salzsaure der Schwefelsaure vor. 

Nach SCHLOTTER 6 ist noch ein weiterer Grund fiir die BIasenbildung vor
handen: die Saure sammelt sich in Rissen und entwickelt auch dann noch 
Wasserstoff, wenn der Oberflachenfilm langst gebildet ist. Dieser Effekt kann 
nach ihm durch sorgfaltiges Waschen nach dem Beizvorgang weitgehend ver
mieden werden. 

2. Verbesserte Beizmethoden. 
Anwendung von Inhibitoren. Die erwahnten Schwierigkeiten konnen auf 

verschiedene Weise iiberwunden werden. Der gewohnliche Weg besteht darin, 
zu dem Beizbad einen "organischen Inhibitor" zuzusetzen, der den Angriff 
auf das Metall verhindert. Die Mehrzahl der heutigentages verwendeten Inhibi
toren ruft nur eine geringe Herabsetzung der Geschwindigkeit der eigentlichen 
Entfernung des Walzsinters hervor. Sie schiitzen dagegen das Metall wirksam 
vor einem Angriff, wahrscheinlich dadurch, daB sie an denjenigen Punkten 
adsorbiert werden, an denen andernfalls Wasserstoff entwickelt werden wiirde 

1 EDWARDS, C. A.: J. Iron Steel Inst.ll0 (1924) 9. 
2 BABLIK, H.: Grundlagen des Verzinkens, Berlin: Julius Springer 1930. 
3 BARDENHEUER, P. u. G. THANHEISER: Mitt. K. W. Inst. Eisenforschung 10 (1928) 

322; Stahl Eisen 49 (1929) 1185. 
, HAYES, A.: Trans. Am. Soc. Steel Treating 17 (1930) 527. HAYES beriicksichtigt auch 

den EinfluB der Kriimmung der Schichtenbildung. 
/; SWINDEN, T. u. W. W. STEVENSON: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. 4 (1936) 185. 
6 SCHLOTTER, M.: Korr. Met. 4 (1928) 75. 
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(s. S. 312). Unter den reinen Chemikalien sind substituierte Ammoniumver
bindungen, wie Chinolinathyljodid, auBerordentlich wirksam. Es gibt aber 
eine groBe Anzahl anderer aromatischer Stoffe, die Metall vor dem Saureangriff 
schiitzen, so beispielsweise cyclische Verbindungen, die Stickstoff im Ring 
enthalten. Andere wirksame Verbindungen, wie Diorthotoluylthiohamstoff, 
enthalten Schwefel. Viele der ~rksamsten Inhibitoren sind in reinem Zustande 
zu teuer fiir den GroBbetrieb, jedoch sind zahlreiche geeignete Inhibitoren 
auf dem Markt, die sowohl hinreichend wirksam als auch relativ wohlfeil sind. 
In einigen Fallen handelt es sich dabei um solche, die aus Nebenprodukten 
verschiedener industrieller Prozesse erhalten werden, wie beispielsweise Schlamm 
und saure Extrakte aus der Behandlung des Kohlenteeres oder aber Verbin
dungen, die aus Schlachthausabfallen durch Sulfonierung1 erhalten werden. 
Verschiedene bekannte Substanzen sind weiterhin im Laufe der Zeit als Inhibi
toren verwendet worden, so beispielsweise Leim, Kleister, Naphthalin, Anthracen, 
01, Agar, Gelatine, Melasse, Lauge von Sulfitcellulose, Tannin, Refe, gemahlener 
Weizen sowie selbst stockiges Mehl oder Kleie. 

Vergleiche hinsichtlich der Wirksamkeit der verschiedenen Materialien liegen 
in der Literatur vor2. Allgemein ist zu sagen, daB die Wirksamkeit mit zu
nehmender Temperatur sinkt; der Betrag, um den die Wasserstoffentwicklung 
durch einen Zusatz abnimmt, ist kein MaB fiir das Vermogen dieser Substanzen, 
ein Briichigwerden zu verhiiten, da dieses nicht von dem gasformig entwickelten 
Wasserstoff, sondem von dem in das Metall eintretenden Wasserstoff abhangt. 
Wie MORRIS 3 festgestellt hat;" laufen diese beiden Effekte nicht notwe:adiger
weise in der gleichen Richtung. Gewisse Inhibitoren, wie beispielsweise Leim, 
die im Sinne einer Verhinderung der Wasserstoffentwicklung und Herabsetzung 
des Saureverbrauchs wirken, bewirken nach WARDELL' jedoch nur eine belang
lose Rerabsetzung der Briichigkeit. Andere Substanzen, wie Pyridin und Chino
lin, fiihren zu einer merkbaren Verringerung der Briichigkeit, sofem hinreichende 
Mengen (z. B. 2%) zugesetzt werden. Als ein Mittel zur Herabsetzung der 
Blasenbildung, der Verringerung des Saureverbrauches und zur Vermeidung 
des Rauhwerdens von Stahl sind Inhibitoren heutigentages allgemein mit 
Erfolg in Gebrauch. Sie verhindern auch die Ausbildung von Spriihnebeln 
und Dampfen in den Beizraumen, was fiir die Gesundheit der Arbeiter von 
Bedeutung ist. 

MUNGER5 berichtet iiber Schwierigkeiten, die beim Zusatz von Inhibitoren 
beim Beizen von solchen Stahlen auftreten, die nachtraglich verzinkt oder 
lackiert werden sollen. In beiden Fallen ist eine Aufrauhung der Oberflache 
erwiinscht, so daB der Inhibitor nur in sorgfaltig dosierter Menge und nur 
ausschlieBlich nach vorheriger Priifung zugesetzt werden darf. Fiir zu ver
zinkende Stahle sollte die Menge des zugesetzten Inhibitors so bemessen 
werden, daB wohl die Blasenbildung unterbunden wird, daB aber doch eine 

1 SPELLER, F. N. u. E. L. CHAPPELL: Trans. Am. Inst. chern. Eng. 19 (1927) 153. 
2 CREUTZFELDT, W. H.: Korr. Met. 4: (1928) 102. - BABLIK;H.: Korr. Met. 4: (1928) 

179. - WARNER, J. C.: Trans. electrochern. Soc. 55 (1929) 287. - RHODES, F. H. u. W. E. 
KUHN: Ind. eng. Chern. 21 (1929) 1066. - MANN, C. A.: Trans. electrochem. Soc. 69 (1936) 
115. - JrMENO, E., I. GRIFOLL U. F. R. MoRRA.L: Trans. electrochern. Soc. 69 (1936) 105. 

3 MORRIS, T. N.: J. Soc. chern. Ind. Trans. 54 (1935) 11. 
4, WARDELL, V. A.: Chern. Age rnet. Sect. 33 (1935) 9. 
o MUNGER, H. P.: Trans. electrochern. Soc. 89 (1936) 85. 
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gewis8e Rauheit der Stahloberflache erzielt wird. Fur zu lackierende Mate
riaIien sollte das Aufrauhen vor dem Beizen erfolgen, auBerdem ist dafiir Sorge 
zu tragen, daB keinerlei organische Stoffe auf dem Metall zuruckbleiben. 

Beizen mit Phosphorsanre. Phosphorsaure ist den anderen Sauren insofern 
iiberlegen, als sie keine Korrosion hervorruft, wenn sie in Spuren auf dem Metall 
zuriickbleibt, was auf den schiitzenden Oharakter der auf dem Eisen gebildeten 
und nur wenig losIichen Phosphate zuriickzufiihren ist. Bei gewohnlicher Tempe
ratur verlauft der Beizvorgang langsam. Es ist deshalb erforderIich, auf .etwa 
85° zu erwarmen, was in manchen Fallen unbequem sein mag. Trotzdem ist 
diese Methode auBerordentIich wertvoll, insbesondere in denjenigenFallen, 
in denen sorgfii.ltiges Waschen zu Schwierigkeiten fiihren wiirde. Diese Methode 
wird yom HOLLANDISCHEN KORROSIONSAUSSCHUSS gefordert und von BUTTNER! 
empfohlen, demzufolge bei der Anwendung von Phosphorsaure kein Inhibitor
zusatz erforderlich ist und' iiberdies das auf dem Eisen zuriickbleibende Eisen
phosphat fUr einen darauffolgenden Farbanstrich eine gute Grundlage bietet. 
LOBRY DE BRUYN 2 schlagt vor, die erwarmten Metallplatten ohne vorheriges 
Abwa8chen der Siiure trocknen zu lassen, wahrend -es nach FOOTNER3 giinstig 
ist, sie nach dem Entfernen aus dem Beizbad in eine Losung verdiinnterer 
Phosphorsaure zu bringen, um den Phosphatfilm zur Ausbildung kommen 
zu lassen. Ais Ergebnis vergleichender Eintauchuntersuchungen kommt 
SCHMIDT' zu dem SchluB, daB sich die nach einer Phosphorsaurebehandlung 
aufgebrachten Anstriche besser verhalten als die nach einer Schwefelsaurebeize 
hergestellten. Phosphorsaure ist teurer als andere Sauren 5. Bei Betriebs
erfahrung und sorgfaltiger Planung konnen die Kosten der Phosphorsaurebeize 
jedoch auf ein verniinftiges MaB gebracht werden. Es ist moglich, dadurch 
okonomisch zu arbeiten, daB das Beizen selbst in Schwefel- oder Salzsaure 
durchgefiihrt wird, und daB nur eineabschlieBende Phosphorsaurebehandlung 
angeschlossen wird, um die Ausbildung des Schutzfilmes herbeizufiihren. 

Elektrolytische Beize. Bei der elektrolytischen Beize werden die Materialien 
entweder einer anodischen oder kathodischen Behandlung in einem sauren 
oder alkalischen Bad unterworfen - eine seltene Freiheit in der Wahl der 
Mittel, was einen besonderen Kenner dieses Gebietes ,zu der Ansicht gefiihrt 
hat, daB die Gasentwicklung hier die Hauptrolle bei der Sinterentfernung spielt, 
was jedoch wahrscheinlich nicht der Fall ist. 

Die anodische Beize bietet den Vorteil, daB sie keine Briichigkeit hervorruft. 
SUTTON 6 empfiehlt eine Beize nach LABAN?, die in einer anodischen Behand
lung in 30%iger Schwefelsaure bei einem Zusatz von Kaliumdichromat (6,3 gil) 
bei etwa 1000 Ajm2 besteht. Hierdurch wird eine passive, atlasglanzende Stahl
oberflache geschaffen. Es ist tatsachIich nicht .erforderlich, ein starkes Saurebad 
fiir die anodische Beize zu benutzen. R. MULLER und HARANT 8 empfehlen 

1 BUTTNER, G.: Korr. Met. 7 (1931) 251. 
2 LOBRY DE BRUYN, C. A.: Trans. North East Coast lnst. Eng. 1i2 (1936) D 36. 
3 FOOTNER, H. B.: Petroleum Times 31i (1936) 400. 
, SCHMIDT, E. K. 0.: Bericht iiber die 2. KOITOsionstagung Berlin 1932, S. 9. 
o J. P. PHEIFFER [Engineering 138 (1934) 221] diskutiert die Frage ihrer Wiedergewin

nung. Einige Hinweise hinsichtlich der Patentlage gibt P. RACKWITZ: KOIT. Met. 10 
(1934) 58. 6 SUTTON, H.: J. Electrodepositers' Soc. 11 (1936) 114. 

7 LABAN, N. R.: J. Electrodepositers' Soc. Ii (1930) 128. 
8 MULLER, R. U. L. HARANT: Trans .. electrochem. Soc. 69 (1936) 145. 
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eine Eisen(lI)-sulfatlosung mit nur 0,1 % Schwefelsaure und sind der Ansicht, 
daB diese Beize billiger als der gewohnliche BeizprozeB arbeitet. JIMENO und 
GRIFOLL1 beschreiben eine andere Methode der Schwefelsaurebeize, die· hin
sichtlich des Saureverbrauches okonomisch arbeiten soil. Das Metall witd 
fUr einige Stunden ohne Stromdurchgang in die verdunnte Saure eingetaucht 
und dann 20der 3 min der anodischen Behandlung in 70- bis 75%iger Saure 
ausgesetzt, um besonders an denjenigen Stellen einen Angriff herbeizufiihren, an 
denen der Walzsinter beharrlich festhaftet. 

Eine anodische Behandlung in einem Natriumcitrat und Natriumhydroxyd 
enthaltenden Bade wird von ROGERS 2 im Hinblick auf die Entfernung des 
Sinters bei den W olframschnelldrehstahlen vorgeschlagen; ein kurzes Ein
tauchen. in Salzsaure wird angeschlossen. Die eine Funktion des Alkalis besteht 
darin, . das Wolfram auszulaugen, wahrend das Citrat bei der Entfernung des 
Rostes mitwirkt. Diese Methode soil eine blankere Oberflache als irgendeine 
andere Saurebeize ergeben und in ihrer Durchfiihrung viel Zeit ersparen. 

Die kathodische Reinigung ist heutzutage allgemein in Gebrauch. Hier muB 
die Frage der Wasserstoffaufnahme besonders beachtet werden. F. C. LEA 3 

hat, unter Bedingungen, bei deneD. die kathodische Behandlung in einem Saure
bad Briichigkeit hervorruft, zeigen konnen, daB eine entsprechende Behandlung 
in einem alkalischen Bad frei von dieser Nebenwirkung ist. Nach ALEXEJEW 
und PERMINOW 4 verursacht eine kathodische Behandlung in vollig reiner Saure 
keine Briichigkeit. BAUKLOH und ZIMMERMANN 5 konnten zeigen, daB insbe
sondere die zur Hydridbildung fahigen Elemente (Arsen, Antimon, Schwefel, 
Selen, Tellur) den Eintritt des Wasserstoffes in das Metall begiinstigen. Die 
kathodische Behandlung bietet den V orteil, daB sie das Metall in gewissem 
AusmaBe gegeniiber Korrosion schiitzt (die lonen bewegen sich entgegen der
jenigen Richtung, durch die der anodische Angriff hervorgerufen wird) 6. 

UNGERSBOCK 7 schlagt eine abwechselnd anodische und kathodische Behand
lung in einem neutralen Bade vor, was sehr leicht durch Aufhangen der zu 
behandelnden Gegenstande zwischen Anode und Kathode in einem Elektrolyt
gefaB und gelegentliches Umdrehen erreicht werden kann. Es ist keine elektri
sche Verbindung mit den Gegenstanden erforderlich, die einfach als Zwischen
elektroden wirken. Verglichen mit der Saurebeize spart dieser ProzeB die 
Saurekosten, vermeidet das Verspriihen in der Luft, wirkt aber wahrscheinlich 
nur sehr langsam. 

Ein interessanter chemischer ProzeB zur Entfernung des Sinters, der in der 
amerikanischen Automobilindustrie Verwendung findet, geht auf T. E. DUNN 

1 JIMENO, E. u. I. GRIFOLL: An. Espafi. 30 (1932) 794. 
2 ROGERS, R. R.: Trans. electrochem. Soc. 60 (1934) 357. 
3 LEA, F. C.: Pro Roy. Soc. A 123 (1929) 171. . 
·1 ALEXEJEW, D. u. P. PERMINOW: Z. Elektroch. 40 (1934) 823; vgl. T. KRASSO: Z. 

Elektroch. 40 (1934) 826. 
5 BAUKLOH, W. u. G. ZIMMERMANN: Arch. Eisenhiittenwesen 9 (1936) 459. 
6 Selbat in saurer L6sung fiihrt die kathodische Behandlung zu einem gewissen Schutz. 

1m Augenblick des Eintauchens setzt ein gewisser Angriff ein, jedoch nimmt die Schutz
wirkung allmahlich zu, in dem Sinne wie sich Eisenionen in dem Elektrolytbad ansammeln. 
Die Schutzwirkung in Saure erfordert eine h6here Stromdichte als in alkalischen oder 
selbst neutralen Badern [so J. STOCKDALE u. U. R. EVANS: Metals Alloys 1 (1930) 377, 2 
(1931) 62]. 

7 UNGERSBOCK, 0.: Stahl Eisen ii4 (1934) 137. 
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zuriick und ist von ~'INK und WILBER l beschrieben worden. Der von dem 
Sinter zu befreiende Gegenstand wird in einem heiBen Sulfatbad, das ein 
wenig Zinnsalz enthalt, als Kathode geschaltet. Sobald der Stahl an irgend
einer Stelle freigelegt worden ist, schlagt sich dort Zinn nieder. Infolge der 
dem Zinn eigenen hohen "Oberspannung setzt die Wasserstoffbildung an dieser 
Stelle aus. Der mit der Sinterab16sung verbundene Vorgang wird in seinen 
weiteren Stadien infolgedessen von dieser Stelle abgelenkt werden und so 
bei Gegenstanden mit unregelmaBiger Oberflache bald die schwerer zugang
lichen Stellen erreichen. Der diinne Film (weitaus diinner als bei dem gewohn
lichen Plattieren) gewahrt dem Metall einen bedeutenden Schutz und verhindert 
das Rauhwerden, das infolge des zu seiner Beseitigung erforderlichen nachtrag
lichen Schleifens und PoIierens sonst zu einer wesentIichen Preis bela stung 
wird. Da iiberdies wenig oder gar kein Wasserstoff in den Stahl eintritt, kommt 
es nicht zum Auftreten von Briichigkeit. Eisen(III)-salze miissen dem Bad 
ferngehalten werden, da diese die Stromausbeute herabsetzen (Stromverbrauch 
zur Reduktion von FeIII zu Fen). Bei der Verwendung von silicierten Eisen
anoden 2 bildet sich ein Film (der weitgehend aus Kieselsaure besteht) auf der 
Eisenanode, der die Oxydation des Eisen(Ii)-salzes, die an anderen Anoden 
eintreten kann, weitgehend verhindert. In einem friiheren Stadium dieses 
Prozesses sind Bleisalze an Stelle von Zinn verwendet worden 3. 

3. Beizen von Nichteisell-Metallell. 
Beizen von Duralumin. Es ist eine interessante Feststellung, daB Duralumin 

durch den Beizvorgang eine EinbuBe in seinen physikaIischen Eigenschaften 
erleidet, die nicht unahnIich der beim Stahl ist, wenngleich sie, wie SLATER 4 

gezeigt hat, auf eine Oberflachenschicht beschrankt bleibt, deren Dicke unter
halb 0,127 mm liegt, wahrend sie im FaIle des Stahles mitunter 25,4 mm 
betragen kann. Der praktische Grund fiir das Beizen dieser Legierung liegt 
darin, etwa vorhandene, verborgene Fehler, Ermiidungsbriiche und Herstellungs
fehler bloBzulegen. SUTTON und TAYLORS, die diese Frage untersucht haben, 
finden, daB die Ermudungsfestigkeit durch einige Beizmethoden um etwa 31 % 
herabgesetzt wird, daB diese Herabsetzung jedoch bei Benutzung eines Bades 
mit verdiinnter Schwefel- und FluBsaure und nachheriger Behandlung in 
50 % iger Salpetersaure nur 6 % betragt, und durch Eintauchen in kochendes 
Wasser nach dem eigentlichen Beizvorgang noch weiter herabgesetzt werden 
kann. An Stelle von FluBsaure kann ein Gemisch von Natriumchlorid und 
Schwefelsaure verwendet werden, das fur die damit Arbeitenden weniger un
angenehm ist 6. 

Blankbeizen von Kupfer. Praktische Bedeutung kommt dem neuerdings 
von JACQUET 7 entwickelten Verfahren zur Erzeugung von Spiegelglanz auf Kupfer 
durch anodisches Behandeln des Metalles in Phosphorsaure zu. Die hierfur 

1 FINK, C. G. u. T. H. WILBER: Trans. electrochem. Soc. 66 (1934) 381. 
2 FINK, C. G. u. T. H. WILBER: A.P. 1927115 (1933). 
3 Anonym in Iron Age 126 (1930) 860. 
4 SLATER, I. G.: J. lnst. Met. 06 (1934) 160. 
S SUTTON, H. u. W. J. TAYLOR: J. lnst. Met. Oil (1934) 149. 
6 SUTTON, H. u. T. J. PEAKE: J. lnst. Met. 69 (1936) 59. 
7 JACQUET, P. A.: C. r. 201 (1935) 1473,202 (1936) 402; Nature 136 (1935) ]076; BI. 

Soc. chim. 3 (1936) 705: Trans. electrochem. Soc. 69 (1936) 629. 
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erforderliche Stromdichte liegt zwischen der zur Hervorbringung volliger Passi
vitat und derjenigen, die zu anodischer "Korrosion fiihrt. Offenbar ist es not
wendig, daB an den Vertiefungen (in denen sich die Kupferverbindungen an
sammeln) Passivitat vorherrscht, daB dagegen die Erhohungen aktiv bleiben, 
so· daB sie aufgezehrt werden konnen, um so eine vollig glatte Oberflache zu 
erzielen. Die von der Oberflache ausgehende Reflexion des Lichtes scheint 
derjenigen ahnlich zu sein, die von einem durch Polieren erhaltenen Spiegel 
geliefert wird. Die Struktur dieser Oberflache ist jedoch vollig von dieser ver
schieden, do. die sog. amorphe BEILBY-Schicht offenbar abwesend ist. 

Wahrscheinlich beruht die Methode zur Herstellung eines hohen Reflexions
vermogens auf Aluminium durch anodische Behandlung (zuerst in einem 
Natriumcarbonat und -phosphat enthaltendem Bad, hierauf in Natriumsulfat) 
auf dem gleichen Prinzip; Einzelheiten gibt PULLEN l . 

c. Quantitative Behandlllng. 
1. Wachstum von J odidftlmen. 

Verhalten von Silber in JodlOsungen. In der Absicht, den Mechanismus 
des Filmwachstums aufzuklaren, wurde von BANNISTER2 eine Untersuchung 
iiber den Angriff von Silberoberflachen durch in organischen Fliissigkeiten 
gelostes Jod unter bestimmten Versuchsbedingungen durchgefiihrt. Bereits 
die Arbeiten von TAMMANN 3 und seinen Mitarbeitern haben manche Klarheit 
liber den Angriff von J oddampf auf Silber gebracht. Es erwies sich jedoch 
als vorteilhafter, eine J odlOsung zu verwenden, do. in diesem Fall der EinfluB 
von siebert verschiedenen Faktoren unabhangig voneinander studiert werden 
kann, namlich: 

1. der Eintauchzeit, 
2. der Natur des Losungsmittels, 
3. der Riihrgeschwindigkeit, 
4. der Jodkonzentration, 
5. der Temperatur, 
6. der Natur der Silberoberflache, 
7. der Vorbehandlung. 
Die Proben werden abgeschliffen, fiir verschieden lange Zeiten eingetaucht, 

hierauf herausgenommen, mit Losungsmitteln gewaschen, getrocknet und die 
Dicke des Jodidfilmes mittels einer der drei auf S.53 besprochenen Methoden 
bestimmt. Die erhaltenen Ergebnisse werden dann graphisch in Form von 
Zeit-Dicke-Kurven ausgewertet. Eine Reihe von Versuchen ist mit verschiedenen 
LOsungsmitteln bei konstanter Jodkonzentration und gleichbleibender Tempe-" 
ratur durchgefiihrt worden. Es wurde dann spater Chloroform als Standard
losungsmittel gewahlt. Unter Festhaltung der Standardkonzentration und 
der Temperatur ist dann eine zweite Versuchsreihe durchgefiihrt worden, bei 
der die Probe mit verschiedener Geschwindiglceit rotiert wurde. Weiterhin sind 

1 PULLEN, N. D.: J. Inst. Met. 69 (1936) 151. 
2 EVANS, U. R. u. L. C. BANNISTER: Pro Roy. Soc. A 126 (1929) 370. 
3 TAMMANN, G.: Z. anorg. Ch. 111 (1920) 78, 123 (1922) 196. Siehe die Untersuchung 

von E. J. HARTUNG (J. chem. Soc. 1926, 1353) iiber die Angriffsgeschwindigkeit einer Losung 
von Jod in Kaliumjodid auf Silber. 
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vergleichende Messungen an Silber vorgenommen worden, das zuvor mit ver
schieden gekorntem Carborundum und Schmirgel abgeschlitlen worden war. 
Weitere Versuche wurden an kalt gewalzten, mit einer Drahtburste bearbeiteten 
oder auf anderen Wegen erhaItenen Oberflachen durchgefuhrt. Dabei stellte 
sich heraus, daB grob abgeschIiffenes Silber einem rascheren Angriff unterliegt 
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Abb. 15. Wachstum von Silberjodidfilmen. 
(Nach U. R. EVANS .und L. C. BANNISTER.) 
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Material. Ferner ist der Ein
fluB der Temperatur studiert 
worden, wobei alle ubrigen 
Versuchsbedingungen kon
stant gehalten wurden. End
lich sind Versuche mit ver
schiedenen Konzentrationen 
an Jod in der Chloroform
losung ausgefiihrt worden. 
Abb.15 zeigt die Zeit-Dicke
Kurven, die bei verschie
denen Konzentrationen bei 
einer Temperatur von 15° er
mittelt wurden. 

Wird die Geschwindigkeit 
des Angriffes auf Silber aus
schlieBlich durch die Ge
schwindigkeit bestimmt, mit 
der Jod undjoder Silber durch 
die sie trennende Silberjodid
schicht diffundieren konnen, 
so ist zu erwarten (in Ana
logie mit den Gleichungen 
fUr den Warmedurchgang 
durch dunne Platten), daB 
die Wachstumsgeschwindig-

keit umgekehrt proportional der Filmdicke sein wird. Mit anderen Worten: 
es ist 

dyjdt = k'jy (9a) 

wobei y die Filmdicke, t die Zeit und k' eine Konstante bedeuten. Integration 
von (9a) fUhrt zu 

(9b) 

wobei k = 2 k' und A eine Konstante bedeuten. Diese Gleichung konnte experi
me~tell in den meisten Fallen, ausgenommen bei sehr dunnen Schichten -
in 'Obereinstimmung mit den fruheren Ergebnissen von TAMMANN fur Jod
dampf und denen von PILLING und BEDWORTH, VERNON u. a. fur andere Typen 
des Oberflachenangriffes (s. die Kapitel III und IV) - bestatigt werden. 

Es ist manchmal so argumentiert worden, daB fUr den Fall y = 0 bei t = 0 
gleichfalls A = 0 erfullt sein wird und daB dann fur ein gegebenes Experiment 
y2Jt = const sein sollte. Diese Uberlegung ware zulassig, wenn Gleichung (9a) 
fUr die Filmdicke Null erfullt ware. Tatsachliqh kann (9a) aber nicht fur die 
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~'ilmdicke Null gultig sein, da d yjdt filr y = 0 unendlich werden wiirde. Chemi
sche Betrachtungen allein schlieBen aber eine unendliche Geschwindigkeit 
selbst bei filmfreien Silber aus. Wahrend die Dickenanderung dyjdt in dem 
leicht prufbaren Gebiet der Dickenanderung gleich k'jy ist, muB diese Beziehung 
ihre Giiltigkeit notwendigerweise bei sehr geringen Schichtdicken verlieren. 
Infolgedessen braucht derWert der Integrationskonstante A im allgemeinen 
Fall nicht gleich Null zu sein. Die fur das normalerweise untersuchte Gebiet 
der Schichtdicke giiltige Gleichung hat also die Form y2=ktjA. Der Ausdruck 
y2jt wird nur bei Schichtdicken, bei denen y2 groB gegenuber A ist, konstant 
sein. Tatsachlich wirken jedoch einige der im allgemeinen vernachlassigten 
Faktoren in dem Sinne, daB A positiv und andere Werte negativ werden. In 
vie1en der experimentell untersuchten FaIle sind kleine A -Werte ermittelt worden, 
obwohl das vor der Untersuchung nicht vorausgesagt werden konnte. 

Versuche, die zum Studium der Wachstumsgeschwindigkeit bei sehr kleinen 
Schichtdicken im sog. "subgelben" Gebiet durchgefiihrt wurden, haben ergeben, 
daB in diesen Fallen Gleichung (9) vollig versagt. Wahrscheinlich kann bei 
geringen Schichtdicken die chemische Vereinigung von Jod mit Silber nicht 
Schritt halten mit der maximalen Durchtrittsgeschwindigkeit durch den dunnen 
Film. 

Es wurde infolgedessen eine allgemeinere Gleichung abgeleitet, die nach
stehend wiedergegeben wird. 1m Jahre 1929 ist angenommen worden, daB das 
Filmwachstum durch die Joddiffusion bestimmt wird. Die wesentliche "Ober
legung bleibt jedoch unverandert bestehen, wenn man annimmt, daB sich das 
Silber bei diesem Vorgang bewegt. Sind Co und C1 die Konzentrationen an freiem 
Jod an der auBeren bzw. inneren Grenze des Jodidfilmes, so ist die Durchtritts
geschwindigkeit des Jods durch den Film gegeben durch 

Kn(OO-OlL 
y 

wobei K n eine mit dem Diffusionsvermogen verknupfte Konstante ist. 1m 
stationaren Zustand, in dem Jod durch Verbindungsbildung mit dem Silber 
ebenso schnell aufgenommen wird wie es auftrifft, konnen wir schreiben 

dyjdt = KOC1 = Kn(Oo-QIL 
y 

wobei Kc eine durch die Geschwindigkeit der chemischen Umsetzung bestimmte 
Konstante ist, die als proportional mit der Jodkonzentration am Film ange·· 
nommen wird. Eliminieren von C1 fiihrt zu 

dyjdt= K!~~~Y Co (lOa) 
oder 

(lOb) 

wobei A' eine Konstante ist. 
Bei groBen Schichtdicken, bei denen y2jKn groB ist im Vergleich zu 2yjKo, 

wird diese Gleichung identisch mit Gleichung (9b). Bei sehr kleinen Dicken 
dagegen, bei denen y2jKn klein ist im Vergleich mit 5l.yjKo wird y= KoCot+A", 
wobei AU eine Konstante ist. Bei kleinen Dicken erscheint nur Ko in der Glei
chung, bei groBen Dicken dagegen nur Kn. Das bedeutet, daB bei kleinen 
Filmdicken ihre Bildungsgeschwindigkeit ausschlieBlich durch chemische Fak
toren, bei sehr groBen dagegen ausschlieBlich durch den Diffusionsvorgang 
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durch die Filmsubstanz bestimmt wird. Bei hohen .Filmdicken (bei denen A 
klein ist im Vergleich mit y2 ) wird y angenahert proportional -V~ bei kleinen 
dagegen ist y direkt proportional t. Die von BANNISTER erzielten experimentellen 
Ergebnisse stehen mit diesen beiden "Oberlegungen in Einklang, wenngleich die 
Messungsschwierigkeiten es bei den sehr kleinen Filmdicken erschweren, den 
zweiten Punkt mit ausreichender Sicherheit zu priifen. 

Die Konzentration (Co) des an der FilmauBenseite vorhandenen iiber
schiissigen Jodes (iiber den Jodgehalt hinaus, der durch die Formel AgI gekenn
zeichnet ist) hangt von der Konzentration des freien Jodes in der Fliissigkeit 
in der Filmnahe (CL ) ab. 1st der Durchgang durch den Film hinreichend langsam 
geworden, so daB die Jodkonzentration in der auBeren Filmschicht praktisch 
im Gleichgewicht mit der in der Fliissigkeit steht, so gilt 

Co = Kp(cL)mln 

Hierin bedeutet m den molekularen Zustand des freien Jodes im Film, n den 
im Losungsmittel und Kp eine Konstante, die provisorisch als Verteilungskoeffi
zient bezeichnet werden mag. Hiernach muB die Wachstumsgeschwindigkeit 
des Filmes fiir ein gegebenes Losungsmittel mit der Jodkonzentration an
steigen, was mit der Erfahrung iibereinstimmt. Es ist jedoch zu erwarten, 
daB einige Losungsmittel ein rascheres Wachstum als andere zulassen werden. 
CL ist die Konzentration der freien unsolvatisierten Jodmolekel. Beim Ver
gleich von Losungen mit der gleichen Gesamtkonzentration an J od werden 
wahrscheinlich die violetten Losungen (in denen die J odmolekeln als vorwiegend 
unsolvatisiert angenommen werden) bei Konstanthaltung der iibrigen Be
dingungen ein rascheres Wachstum des Filmes hervorrufen als die braunen 
Losungen (in denen eine erhebliche Solvatation angenommen wird). Ins
gesamt ist diese Annahme zutreffend, wie Tabelle 8 zeigt. Fiir Losungen gleicher 
Farbe wird Kp die Wachstumsgeschwindigkeit des Filmes bestimmen. 

Tabelle 8. EinfluB des Losungsmittels. 

Ordnung der 
Wachstumsgeschwindigkeit 

1. (hOchste Geschwindigkeit) 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. (geringste Geschwindigkeit) 

Liisungsmittel 

Hexan 
Petrolather 

Kohlenstofftetrachlorid 
Chloroform 

Benzol 
Athylacetat 

Ather 
Amylacetat 

Farbe der Liisung 

tiefviolett 
rot 

tiefviolett 
rotlich-violett 

rot 
braun 
braun 
braun 

Bei Schichtdicken, die hinreichend groB sind, so daB 2 YIKa und A' als 
klein gegeniiber y21KD betrachtet werden konnen (so daB y2jt unabhiingig von t 
wird) , sollte y2jt proportional Co und damit proportional cLmln sein. Es ist 
dann nur erforderlich, die Zeit-Dicke-Kurven bei verschiedenen Konzentrationen 
in einem einzigen Losungsmittel zu ermitteln, urn die mln-W erte zu erhalten. 
Ausgedehnte Messungen haben gezeigt, daB der Wert m: n zwischen 1: 1 und 
2: 1, jedoch naher zu dem ersteren liegt. Hieraus ist geschlossen worden, daB 
der Molekularzustand des freien Jodes im Film im wesentlichen der gleiche wie 
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iu der l!'liissigkeit ist, daB der Auteil der komplexeren Molekiile im Film jedoch 
tatsachlich erheblich groBer als in der Losung ist. Nach J. A. MULLER1 liegt das 
Jod sowohl in den braunen als auch in den violetten Losungen in der Form 
von 12, sicherlich nicht in kleineren Einheiten als 12 vor, d. h. daB die Diffusion 
durch den Film hanptsachlich in Form der diatomigen (oder moglicherweise 
polyatomigen) Molekeln, jedoch nicht in Form einfacher Atome erfolgen muB. 
Aus sterischen Griinden erscheint es unmoglich, den Durchgang von I 2-Molekeln 
(oder noch groBeren Molekeln) durch das Silberjodidgitter hindurch anzunehmen. 
Postuliert man dagegen Poren hinreichender GroBe, so wird die Diffusion von 
I 2-Molekeln moglich. 

Es erhebt sich nunmehr die Frage, ob die ganze Losung, einschlieBlich des 
Losungsmittels, in die Poren eintritt. Dringt das Losungsmittel in die Poren 
ein, so wiirde die Wachstumsgeschwindigkeit des Filmes durch ein Losungs
mittel geringer Viscositat oder hoher Joddiffusion begiinstigt werden. Tat
sachlich ist jedoch in Ather, der eine viel geringere Viscositat 2 und einen groBeren 
Diffusionskoeffizienten3 fUr Jod als Chloroform hat, die Wachstumsgeschwindig
keit kleiner. Aus diesen und anderen Griinden wurde geschlossen, daB das 
Losungsmittel als solches nicht mit in die Poren eintritt. 

Treten die Jodmolekiile ohne Losungsmittel in die Poren ein, so scheinen 
zwei Moglichkeiten zu bleiben: 

1. sie konnen als freie Molekiile durch relativ groBe Porenkanale diffundieren 
(wahre Gasdiffusion); 

2. sie konnen durch Poren hindurchdiffundieren, die gerade groB genug 
sind, um ihre Beweglichkeit in einer Art lockerer Bindung mit dem Silberjodid 
der begrenzenden Porenwande zu ermoglichen. 

Die erste Annahme scheint Poren zu erfordern, die groBer als die wahr
scheinlich existierenden sind, da das Silberjodid sich optisch als eine einzige 
Phase erweist. In jedem Falle wiirde ein solcher Mechanismus einen hoheu 
Temperaturkoeffizienten voraussetzen. In Fallen, die der Gleichung (9) ge
horchen, wiirde die Diffusionsgeschwindigkeit in groBen Ziigen proportional 
der Joddampftension der Losung sein. Derartige Dampftensionen steigen stark 
mit der Temperatur an, da sie durch den Bruchteil derjenigen Molekiile bedingt 
werden, die die zum Austritt aus der Fliissigkeitsphase erforderliche Energie 
besitzen. Tatsachlich ist der Temperaturkoeffizient jedoch viel zu klein, um die 
V orstellung von der Verdampfung der freien Molekiile zuzulassen. Weiterhin 
ist angenommen worden, daB der Transport in einem Durchgang durch Poren
kanale besteht, die nur wenige Molekiildurchmesser weit sind (was den kleinen 
Temperaturkoeffizienten erklaren wiirde, wenn eine Affinitat zwischen Silber
jodid und Jod vorhanden ist, was sicher der Fall ist), was einem ProzeB ent
sprechen wiirde, der seinem Wesen nach zwischen der Gasdiffusion und der 
Diffusion in fester Losung stehen wiirde. 

Die Annahme eines Jodtransportes durch Poren ist nicht frei von Schwierig
keiten, da keinerlei Beweis dafiir vorhanden ist, daB Poren der gewiinschten 
GroBe in hinreichender Anzahl vorhanden sind. Es schien jedoch kein anderer 
Weg fUr eine Deutung des Losungsmittel-, Konzentrations- und Temperatur-

1 MULLER, J. A.: Bl. Soc. chim. 11 (1912) 1006. 
2 DORSEY, N. E.: Internat. cnt. Tables, Bd.5, 1929, S. II. 
a GR6H, .T. U. I. KELP: Z. anorg. Ch. 141' (1925) 321. 
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effektes zu bestehen, solange eine Bewegung des Jodes durch den Ji'ilm ange
nommen wird. Die Arbeiten von PFEIL (s. S. 105), FISCHBECKl, WAGNER 2 

u. a. haben nun einen Weg gewiesen, der frei von diesen Schwierigkeiten ist. 
Danach ist es wahrscheinlicher, daB der Transport nicht in einer Einwarts
wanderung des Jodes, sondern vielmehr in einer nach auBen gerichteten Wande
rung des Silbers durch den Jodidfilm hindurch besteht (entsprechend der nach 
auBen gerichteten Diffusion des Eisens durch den Oxydfilm, was durch PFEIL 
nachgewiesen und auf S. 107 naher besprochen wird). Dieser Mechanismus laBt 
den niedrigen Temperaturkoeffizienten sowie den EinfluB des Losungsmittels 
verstandlich erscheinen und stimmt iiberdies mit Gleichung (9) iiberein, wenn die 
Annahme gemacht wird, daB die Konzentration des iiberschiissigen Jodes 
an der auBeren Oberflache durch die Jodkonzentration in der Losung bestimmt 
wird, sowie weiterhin mit Gleichung (10) fUr den Fall sehr diinner Filme. Ein 
derartiger Mechanismus wird von WAGNER 3 in einer neueren Arbeit fiir den 
Angriff von gasfOrmigem Chlor und Brom auf Silber angenommen. In diesem 
Fall gehorcht das Filmwachstum der Gleichung (9); der Wert von kist pro
portional der Quadratwurzel aus dem Chlor- bzw. Bromdruck, was durchaus 
plausibel ist, da die Halogene in der Gasphase aus C12- bzw. Br2-Molekeln 
bestehen, wahrend sie an der auBeren Oberflache des Filmes in Form einfacher 
Atome oder wahrscheinlicher als Ionen vorliegen. WAGNER nimmt an, daB 
wahrerid des Filmwachstums aquivalente Mengen von Silberionen und Elek
tronen nach auGen durch den Film hindurchtreten, und daB so die wirkliche 
chemische Vereinigung mit dem iiberschiissigen Chlor an der auBeren Oberflache 
erfolgt. Die Fahigkeit des Silberbromids, einen BromiiberschuB aufzunehmen, 
unterliegt keinem Zweifel; die elektrische Leitfahigkeit eines Silberbromid
filmes ist in Gegenwart von Bromdampf wesentlich hoher als in reinem Stickstoff. 

2. Wachstum von Oxydfilmen. 
Unsichtbare Filme auf Aluminium. Das Studium des Wachstumsgesetzes 

von Oxydfilmen in reinem, trockenen Sauerstoff bei gewohnlicher Temperatur 
wird besonders durch die notwendige Forderung erschwert, bei Versuchsbeginn 
eine vollig oxydfreie Oberflache zur Verfiigung zu haben. STEINHEIL 4 erfiillt 
diese Forderung dadurch, daB er Aluminium im Vakuum an einer frischen 
Glimmeroberflache (die durch Abspalten von einem Glimmerblattchen erhalten 
worden ist) kondensiert, wodurch ein oxydfreier Metallfilm erzielt wird, der 
diinn genug ist, urn Transparenz zu zeigen. N ach der Kondensation erfolgt ein 
spontaner Anstieg der Transparenz, der auf eine Anderung des Krystallisations
zustandes zuriickzufiihren ist (oder der vielleicht auf einer unvermeidbaren 
Spur von Sauerstoff beruht 1). Nach Eintreten eines konstanten Transparenz 
wertes wird Luft oder Sauerstoff zugefUhrt, worauf ein erneuter Transparenz
anstieg einsetzt, der unzweifelhaft auf der Oxydation beruht. Dieser Anstieg 
erfolgt zuerst rasch und verlangsamt sich dann zunehmend, wie aus Abb. 16 
hervorgeht, in der die Ordinate den Logarithmus der Transparenz (Lichtdurch
lassigkeit) angibt. 

1 FISCHBECK, K.: Z. Elektroch. 39 (1933) 328, 40 (1934) 521. 
2 WAGNER, C.: Z. phys. Ch. B 21 (1933) 26. 
3 WAGNER, C.: Z. phys. Ch. B 32 (1936) 459. 
4 STEINHEIL, A.: Ann. Phys. [5J 19 (1934) 475. 
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Der Intensitatsverlust des Lichtes bei Eintritt in ein absorbierendes Medium 
ist proportional der Intensitat an der erreichten Ebene gemaB dI/dx=oc[, 
wobei I die Lichtintensitat in der Tiefe x und oc den Absorptionskoeffizienten 
bedeuten. Hieraus folgt 

log I =oc:x+A 

wobei A eine Konstante bedeutet.. 
Es ist einIeuchtend, daB der Logarithmus der Lichtdurchlassigkeit (Trans

parenz) ein geeignetes MaB fur die Dicke einer absorbierenden Schicht dar
stellt, und daB jede Veranderung dieses Wertes ein Ausdruck ist fUr die Dicke 
der oxydierten Aluminiumschicht; so kann die Ordinate in Abb. 16 ala ein 
der Dicke des Oxydfilmes proportionales MaB angesehen werden. 

Die Wachstumsgeschwindig
keit erweist sich als abhangig vom 
Sauerstoffdruck, wird dagegen 
von der Gegenwart oder Abwesen· ]I 

heit von Wasser kaum beeinfluBt, I~ 
eine Tatsache, die STEINHEIL als ~ 
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Die von STEINHEIL ermittelten 
Kurven (die etwas an die von 
VERNON fur Aluminium erhalte
nen Kurven erinnern, das der 
Londoner Luft ausgesetzt wor-

Abb. 16. Wachstum einer Oxydschieht auf Aluminium. 
(Nach A. STEINHEIL.) 

den war; s. Abb. 26, S.167) gehorchen nicht der Gleichung (9). STEINHEIL 
selbst nimmt an, daB der Angriff an Rissen, intergranularen Furchen oder 
vorspringenden Krystalliten an der auBerordentlich unebenen Aluminium
oberflache einsetzt. In diesem Sinne ist die Grenze zwischen Oxyd und Metall 
anfanglich in keiner Weise als eben_anzusprechen, nimmt jedoch zunehmend 
einen ebeneren Charakter an, je mehr sich der Angriff in das Metall hinein 
fortsetzt, worin eine Erklarung fUr den abnormen Abfall der Oxydations
geschwindigkeit zu sehen ist. Diese Erklarung ist plausibel, obgleich auch 
andere Deutungen denkbar sind. 

Das Oxydationsgesetz fur Aluminium mag im Hinblick auf den besonderen 
schutzenden Charakter dieses Oxydes etwas auBergewohnlich sein. TRONSTAD 
und H6vERSTAD l haben die Oxydation von· Zink in reiner Luft bei Raum
temperatur mit ihrer optischen Methode (s. S. 78) untersucht und festgestellt, 
daB die Oxydation-Zeit-Kurve in diesem Fall annahernd linear verlauft, obgleich 
die Wachstumsgeschwindigkeit des Filmes auBerst gering ist; nach 500 Stunden 
besitzt die Schicht nur eine Starke von 5 bis 6 A, worin eine Erklarung dafiir 
zu sehen ist, daB Zink (in gleicher Weise wie Metalle, die Kurven abnehmender 
Oxydationsgeschwindigkeit ergeben) wochenlang in einem Exsiccator gehalten 
werden kann, ohne daB Interferenzfarben auftreten. In trockenem Ozon ist 
die Geschwindigkeit des Dickenwachstums wesentlich groBer (20 A in 90 Stunden). 
In feuchtem Ozon ist sie noch groBer (40 A in 5 Stunden), wobei die Dicke-Zeit-

1 TRONSTAD, L. U. T. H6vERSTAD: Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 1121. 

Evans-Pietsch, Korrosion. 7 
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Kurve wieder linear verlamt. Wird Silber trockenem Ozon ausgesetzt, so wird 
ein Film erzielt, der seine Grenzdicke nach einigen Stunden erreicht. In feuch
tem Ozon bedeckt sich Silber bald mit einem schweren, schwarzen Film, der 
fur optische Messungen zu dick ist. Die MILEyschen Ergebnisse an Eisen und 
Kupfer, die anfanglich rasche Oxydation zeigen, die bald verlangsamt wird, sind 
auf S. 54 besprochen worden. 

Wachstum unsichtbarer Filme auf einer Platinelektrode. Eine interessante 
Anwendung der Gesetze uber das Filmwachstum wird durch die von HOAR 
gegebene Erklarung ffir das anomale Verhalten der sog. Sauerstoflelektrode 
geliefert. Das Sauerstoffpotential ist ffir die Erscheinung der Korrosion von 
auBergewohnlicher Bedeutung. VerhaIt sich die Sauerstoffelektrode reversibel, 
so sollte ihr Potential stets 1,23 V uber dem der reversiblen Wasserstoffelektrode 
in der gleichen Flussigkeit liegen. Tatsachlich erfordert die Bildung von freiem 
Sauerstoff an einer Platinanode in einem gewohnlichen elektrolytischen Element 
ein weit hOheres Potential, als dem reversiblen Wert entspricht. Wird jedoch 
versucht, eine Sauerstoffelektrode (z. B. eine mit Sauerstoff umspiilte Platin
elektrode) als Kathode eines stromliefernden Elementes zu verwenden, so 
werden wesentlich niedrigere Potentiale erhalten, als dem theoretischen Wert 
entspricht. So erweist sich die Sauerstoffelektrode als auBerordentlich irreversibel. 
Wird an Stelle von Platin als "Basis" fur die Sauerstoffelektrode Eisen oder ein 
anderes weniger edles Metall benutzt, so sind die erzielten Potentialwerte noch 
niedriger, und zwar liegen sie effektiv nicht weit von dem charakteristischen 
Metallwert entfernt, der lediglich durch den Sauerstoff etwas "veredelt" ist. Diese 
Frage ist durch HOAR1 weitgehend geklart worden, der zu dem Ergebnis gelangt 
ist, daB, obgleich niemals beim reversiblen Potentialwert an einer mit Sauerstoff 
gesiittigten Platinelektrode ein Gleichgewicht erreicht wird, doch eine sehr 
kleine anodische Stromdichte (i) hinreichend ist, um das Potential auf den 
reversiblen Wert zu bringen. Der zur Aufrechterhaltung dieses Potentiales 
erforderliche Stromwert nimmt standig mit der Zeit (t) ab, der Gleichung I/i2 = kt 
gemaB, wobei k eine Konstante ist. Die Erklarung dieser Beziehung ist ver
standlich. Das Metall ist mit einem unvollstandigen Oxydfilm bedeckt. Ware 
der Film vollig ausgebildet, so daB die Platinbasis vollig abgedeckt ware, so konnte 
sich das Gleichgewicht zwischen den 02-Molekeln und 0"- oder OR' -lonen mog
licherweise bei dem reversiblen Potential einstellen. 1st der Oxydfilm dagegen 
nicht homogen, so wird zwischen der Filmoberflache als Kathode und dem in den 
Poren ausgesetzten Metall als Anode ein Strom flieBen und damit einen irre
versiblen Verbrauch elektromotorisch wirksamen Sauerstoffes von der Filmober
flache verursachen. Da kein entsprechender Verbrauch von 0"- oder OH'
lORen vorhanden ist, muB das Gleichgewicht aufgehoben werden, was zu einer 
Herabsetzung des Potentiales fiihrt. Diese ist gering fUr ein edles Metall wie 
Platin, groB dagegen ffir ein Metall wie Eisen, so daB die Abweichung des ge
messenen Potentiales von dem reversiblen Wert klein sein wird im FaIle des 
Platins, groB dagegen im FaIle des Eisens. Es ist moglich, das reversible 

1 T. P. HOAR [Pr. Roy. Soc. A 142 (1933) 628]; S. auch W. J. MULLER U. O. HERING 
[Ber. Wien. Akad. 144 lIb (1935) 167]. - J. A. V. BUTLER U. G. DREVER [Trans. Faraday Soc. 
32 (1936) 427] beschreiben die Bildung von Oxydfilmen auf Anoden von Palladium und 
Rhodium. Sie nehmen an, daB auf dem Platin kein Oxydfilm,sondern nur eine Schicht 
von adsorbiert{lm Sauerstoff zur Abscheidung gelangt. 
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Potential am Platin unter Anwendung eines kleinen Stromes aufrechtzuerhalten, 
der gleich und entgegengesetzt dem durch die Poren flieBenden Strom ist. In 
dem MaBe, in dem der Film anwachst, wird der zur Aufrechterhaltung des 
Potentiales benotigte Strom absinken. Nimmt man die MULLERsche Vorstellung 
an, wonach die Porenflache konstant ist, so wird der Stromverlust mit 
steigender Filmdicke abfallen, gemaB der Gleichung i = k'jy. 1st das Wachs
tumsgesetz y2=k"t+A gut erfiillt, so wird lji2=kt+A', wodurch die HOAR
schen experimentellen Ergebnisse erklart werden. Sind die anodischen oder 
kathodischen Stromdichten groB im Vergleich zu dem Stromverlust, so 
zeigen die HOARschen Kurven, daB der Logarithmus der Stromdichte gegen 
das Potential aufgetragen eine gerade Linie ergibt. Die beiden geraden Linien 
fiir die anodischen und kathodischen Kurven schneiden sich etwa bei dem 
reversiblen Potentialwert. Hieraus wird ersichtlich, daB die beiden Anderungen 
fiir den Fall, daB der irreversible Effekt, der auf den Filmabfall zuriickgeht, 
nicht vorhanden ware, bei oder in der Nahe des theoretischen Wertes einander 
ausgleichen wiirden. 

Drittes Kapitel. 

Oxydation bei hohen Temperatnren. 
A. Wissenschaftliche Grundlagen. 

1. Einfache FaIle von Oxydation. 
Verhalten der Metalle beim Erhitzen in Luft. PILLING und BEDWORTIil 

haben gezeigt, daB die Metalle hinsichtlich ihres Verhaltens beim Erhitzen 
in Luft oder Sauerstoff in grundsatzlich verschiedene Klassen einzuteilen sind. 
Diese Gliederung ist dem folgenden Kapitel zugrunde gelegt worden. 

1. Die Edelmetalle, wie Gold, Silber, Platin und Quecksilber bilden Oxyde, 
die sich beim Erhitzen zersetzen. Der Dissoziationsdruck von Silberoxyd 
erreicht bei etwa 180° eine Atmosphare 2; bei hoheren Temperaturen zersetzt 
sich das Oxyd spontan. Untersuchungen einer langsam in Luft erwarmten 
Silberoberflache durch TRONSTAD und H6vERSTAD 3 ' haben erkennen lassen, 
daB gewisse optische Veranderungen, die wahrscheinlich mit einer Oberflachen
oxydation verkniipft sind, bis zu 180° stattfinden, daB jedoch oberhalb dieser 
Temperatur eine riicklaufige Anderung einsetzt, die offenbar auf die Zersetzung 
des Oxydes zuriickgeht. Es ist zweifellos unmoglich, Silberoxyd als eine eigene 
Phase durch heftige Erhitzung von Silber zu erhalten (ausgenommen unter 
sehr hohen Sauerstoffdrucken). Wird jedoch Silber an der Luft geschmolzen, 
so wird Sauerstof£ unter Bildung einer verdiinnten Losung von Oxyd (oder 
vielleicht von Sauerstoff) in fliissigem Silber aufgenommen, da eine verdunnte 
Losung von Silberoxyd in Silber mit Sauerstoff (bei dem in der Atmosphiire 
vorhandenen Partialdruck) selbst bei hohen Temperaturen im Gleichgewicht 

1 PILLING, N. B. u. R. E. BEDWORTH: J. lnst. Met. 29 (1923) 534. 
2 Es bestehen erhebliche Abweichungen zwischen den in verschiedenen Untersuchungen 

erzielten Werten. Der genannte Wert wird von L. E. PRICE nach einem Studium der vor
liegenden Literatur fiir am wahrscheinlichsten gehalten [So auch G. N. LEWIS: J. Am. 
Soc. 28 (1906) 139. - KEYES, F. G. u. H. HARA: J. Am. Soc. 44 (1922) 479. - BENTON, 
A. F.: Trans. Faraday Soc. 28 (1932) 215]. 

3 TRONSTAD, L. U. T. HOVERSTAD: Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 1117. 

7* 
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stehen kann. Beim Abkuhlen unter den Schmelzpunkt ist das ausgeschiedene 
feste Silber verhliJtnismliBig frei von Sauerstoff, das Oxyd sammelt sich in der 
Mutterlauge. Wird die Erstarrung infolgedessen unter sehr hohem Gasdruck 
durchgefiihrt, so bildet sich ein Silber-Silberoxyd-Eutektikum zwischen den 
Kornern aus, wie eindeutig von ALLEN l gezeigt werden konnte. Der Zer
setzungsdruck von festem Silberoxyd (oder selbst einer konzentrierten Losung 
des Oxydes in geschmolzenem Silber) ubersteigt bei der Erstarrungstemperatur 
wesentlich eine Atmosphare. Verlauft der Erstarrungsvorgang bei gewohnlichem 
Druck, so kommt es zu einer p1i:itzlichen Eruption von Sauerstoff, die als 
Spratzen bezeichnet wird. 

Es gibt einen indirekten Beweis dafiir, daB Gold beim Erhitzen oberflachlich 
in Oxyd ubergefiihrt wird, das sich jedoch rasch wieder unter Ruckbildung 
des Metalles zersetzt. PRESTON und BIRCUMSHAW 2 stellten bei der Untersuchung 
von Blattgold nach der Methode der Elektronenbeugung fest, daB es nach der 
Erwarmung in Sauerstoff einer Rekrystallisation unterliegt, daB dieser V organg 
nach Erhitzen in Wasserstoff oder im Vakuum jedoch nicht in merklichem 
Betrage auftritt. Verschiedene der anderen Edelmetalle unterliegen bei maBi
gem Erwarmen langsamer Oxydation, geben den Sauerstoff jedoch bei star
kerem Erhitzen wieder abo Quecksilber, das der Luft nahe seinem Siede
punkt ausgesetzt wird, bedeckt sich langsam mit Quecksilberoxyd, das sich 
bei hohen Temperaturen unter Bildung von Quecksilber und Sauerstoff wieder 
zersetzt, einst eine Methode zur praparativen Darstellung dieses Gases. Pal
ladium zeigt nach Untersuchungen von TAMMANN und SCHNEIDER 3 Ausbildung 
von Interferenzfarben, wenn es auf Temperaturen zwischen 400 0 und 7500 

erwarmt wird. Bei hoheren Temperaturen nimmt das Metall wieder sein ge
wohnliches Aussehen an. Dieses Verhalten ist leicht zu verstehen, da durch 
WOHLER 4 festgestellt worden ist, daB der Dissoziationsdruck des Pd~ bei 7890 

1/5 at und bei 877 0 I at betragt. WOHLERs konnte auch feststellen, daB eine 
Platinfolie, die wahrend 8 Tagen in trockenem Sauerstoff bei 4200 bis 4500 er
hitzt worden ist, ortlich rotlich-malvenfarbig wird; nach 37 Tagen war die ge
samte Oberflache oxydiert, bei gleichzeitiger Gewichtszunahme um 1,9% infolge 
Ausbildung eines Oxydfilmes. Platinschwamm wird wesentlich schneller in diesem 
Temperaturintervall oxydiert. Das entstehende Oxyd zersetzt sich bei starkem 
Erhitzen. Die bei hoher Temperatur an Platin beobachtete Zerstorung wird 
weiter unten behandelt (s. S. 101). 

2. Metalle mit fliichtigen Oxyden. Diese Metalle, wie Z. B. Molybdan, erleiden 
beim Erhitzen in einem raschen Sauerstoffstrom keinerlei Veranderung. Tat
sachlich werden sie oxydiert, jedoch wird das entstehende Oxyd von der Ober
flache in gasfOrmigem Zustande von dem Luftstrom fortgefiihrt. Erhitztes 
Molybdan bleibt nur dann rein, wenn das Oxyd abdestillieren kann. Beim 
Behandeln in einem geschlossenen Rohr konnte BANNISTER 6 Interferenzfarben 

1 ALLEN, N. P.: J. lnst. Met. 49 (1932) 333; S. auch die mikrophotographische Auf-
nahme S. 320 dieser Arbeit. , 

2 PRESTON, G. D. u. L. L. BIRCUMSHAW: Phil. Mag. [7] 21 (1936) 713. 
3 TAMMANN, G. U. J. SCHNEIDER: Z. anorg. Oh. 171 (1928) 367. 
4 WOHLER, L.: Z. Elektroeh. 11 (1905) 839. 
5 WOHLER L.: Ber.36 (1903) 3499. 
G BANNISTER, L. C.: Met. Ind. London 3li (1929) 30. 
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auf Molybdan erzielen, die auf dem Vorhandensein eines Filmes von festem 
Oxyd beruhen. 

Osmium, Ruthenium und Iridium verlieren samtlich an Gewicht, wenn sie 
in Luft erhitzt werden, was auf der Bildung fluchtiger Oxyde beruht. Selbst 
Platin erleidet einen geringen Gewichtsverlust, wenn es in Luft auf 1000° bis 
1200° erhitzt wird. ATKINSON und RAPER l haben festgestellt, daB der Verlust 
dann unmerklich ist, wenn die Erhitzung in Wasserstoff, Stickstoff oder im 
Vakuum erfolgt; sie schreiben die Veranderung beim Erhitzen in Luft der Ver
dampfung von Platinoxyd zu. 1st Iridium im Platin zugegen, so wird hierdurch 
der entstehende Verlust vergroBert. RIDEAL und WANSBROUGH-JONES 2 haben 
gezeigt, daB Platindraht, der in einem durch flussige Luft gekuhlten GefaB 
auf 1670° bis 2170° erhitzt wird, in Gegenwart von Sauerstoff mehr an Gewicht 
verliert, als wenn das GefaB evakuiert war. Sie schreiben diesen Gewichts
verlust teilweise der Oxydation der Oberflache zu, halten es jedoch fUr denk
bar, daB das Platin auch selbst verdampft und sich in einer anschlieBenden 
Gasreaktion mit dem Sauerstoff verbindet. 

3. Die ultraleichten Metalle. Die zu dieser Gruppe geh5rigen Metalle, wie 
Natrium, Kalium, Calcium und Magnesium geben beim Erhitzen eine Oxyd
schicht, die, wie einfache auf dem spezifischen Gewicht beruhende Berechnungen 
zeigen, nicht das ganze Volumen einnehmen konnen, das vorher von dem zer
storten Metall eingenommen worden ist. In diesem Fall muB die Oxydschicht 
als Ganzes porig oder flockig sein, was durch eine visuelle Betrachtung auch 
bestatigt wird 3. Es ist unwahrscheinlich, daB ein derartiges Oxyd hinsichtlich 
des Sauerstoffuberschusses ernstlich mit dem darunterliegendenMetall konkurriert. 
So kann man fUr den Kurvenverlauf zwischen Oxydation und Zeit Gradlinigkeit 
erwarten, was PILLING und BEDWORTH fUr Calciumdraht bestatigen konnten, 
solange die Temperatur konstant gehalten wurde. In einigen Versuchen, in 
denen der Draht erheblich mit Oxyd bedeckt wurde, ergab sich ein Stadium, 
in dem die Warme nicht so schnell entweichen konnte, wie sie entwickelt wurde, 
und in dem demgemaB die Oxydationsgeschwindigkeit infolge der Temperatur
erhOhung plOtzlich anstieg. Die von PILLING und BEDWORTH fur Calcium bei 
500° erhaltene Kurve ist in Abb. 17 wiedergegeben. Metalle dieser Klasse 
oxydieren sich naturgemaB sehr leicht unter Abgabe von Warme und Licht; 
brennendes Magnesiumband ist hierfur als ein bekanntes Beispiel anzufiihren. 

4. Die 8chwereren unedlen Metalle. Diese Metalle, wie Eisen, Kupfer, 
Nickel und Blei, sowie selbst gewisse leichte Metalle wie Aluminium, geben ein 
Oxyd, das einen groBeren Volumenbedarf als das zerstorte Metall besitzt. Sie 
bilden infolgedessen relativ nichtporose Filme, die bis zu einem gewissen Grade 
schutzend wirken. Vorausgesetzt, daB der Film frei von Rissen bleibt, sinkt 
die Oxydationsgeschwindigkeit in dem MaBe ab, in dem die Oxydschicht dicker 

1 ATKINSON, R. H. u. A. R. RAPER: J. lnst. Met. li9 (1936) 179. 
2 RIDEAL, E. K. u. O. H. WANSBROUGH-JoNES: Pro Roy. Soc. A 123 (1929) 202. 
3 J. S. DUNN U. F. J. WILKINS [Review of Oxidation and Scaling of Heated Solid Metals, 

Dept. Sci. Ind. Res. 1931i, 67] nehmen an, daB ein diinner Film vorhanden ist, der pseudo
morph mit dem MetaJI ist, bestandig in einen gek6rnten Film unter Zusammenbruch 
iibergeht und standig erneut aufgebaut wird, so daB seine Dicke konstant bleibt. Dieses 
Verhalteri bietet eine Erklarung fiir die lineare Beziehung und den niedrigen Temperatur
koeffizienten. Ahnliche Ansichten haben L. TRONSTAD U. P. HOVERSTAD [Trans. Faraday 
Soc. 30 (1934) 1122] entwickelt. 
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wird. Unter idealen Bedingungen muB die Oxydationsgeschwindigkeit in jedem 
Augenblick umgekehrt proportional der erreichten Schichtdicke sein, was fUr 

mgJcml mehrere Metalle festgestellt werden 
18 konnte. Es ist zu erwarten, daB man A' I 
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bei hinlanglich groBer Einwirkungs
dauer belie big kleine Oxydations
geschwindigkeiten erzielen kann. 
Ungiinstigerweise nimmt jedoch die 
Wahrscheinlichkeit fUr RiBbildung 
und AblOsung des Oxydes, bei gleich
gehaltenen iibrigen Faktoren, mit 
wachsender Dicke der Oxydschicht 
standig zu (s. S. 72). Um also einen 
hinreichenden Widerstand gegen die 
Oxydation zu erhalten, ist ein Ma
terial erforderlich, das so undurch
lassig ist, daB selbst eine sehr kleine 
Dicke der Schicht bereits fahig 
ist, eine fast vollstandige Schranke 
zwischen Metall und Oxyd aufzu-

'1 8h rich ten. GleichfaIls ist eine hohe 
Abb. 17. Wachstum von Oxydfilmen auf erhitztem 

Calcium bzw. Kupfer. 
(Nach N. B. PILLING und R. E. BEDWORTH.) 

Adhiision zwischen Oxyd und MetaIl 
wiinschenswert, wenn RiBbildung 
und AblOsung des Filmes vermieden 

werden soIlen. Die Temperatur beeinfluBt das Verhalten erheblich. Sehr hohe 
Temperaturen beschleunigen den Diffusionsvorgang, so daB die Schicht leicht 

mg/Cm' sehr dick wird und RiBbildung eintritt, 
1. ehe die Wachstumsgeschwindigkeit gering :~ 
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den ist, leicht gekriimmte Oxydations
Zeit-Kurven ergibt, die in Abb. 17 wieder

Abb. 18. Oxydution von Kupfer bei 500°, ge
messen durch den Anstieg des elektrischen 
Widerstandes. Die Angaben sind in Gewichts-

t;oh gege ben worden sind. Daraus ist erkennbar, 
daB die Oxydationsgeschwindigkeit im 
Gegensatz zum Calcium mit zunehmender 
Filmdicke allmahlich langsamer wird. Bei 
500° erfolgt die Oxydation in den ersten 
Stadien langsamer als bei hoheren Tem-

zunahmen ausgedriickt. 
(Nach N. B. PILLING und R. E. BED WORTH.) 

peraturen und scheint mit der Zeit abzufaIlen. PlOtzlich kommt es jedoch 
zu einem Anstieg in der Oxydationsgeschwindigkeit, was auf den EinfluB von 
Rissen zuriickzufiihren ist. Diese Erscheinung ist in Abb. 18 erkennbar, in der 
die gestrichelte Kurve eingezeichnet ist, die angibt, wie der weitere Oxydations
verlauf erfolgt ware, wenn der Film nicht rissig geworden ware. Verschiedene 
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Sorten von Kupfer verhalten sich in diesem Gebiet verschieden. DUNNl, der 
Folien anstatt Draht untersuchte, hat bei der niedrigen Temperatur von 2090 

geneigte Kurven erhalten, die einen stetigen Abfall der Oxydationsgeschwindig
keit mit zunehmender Dicke aufzeigen. 

Die Wahrscheinlichkeit der Ri3bildung in einem Film wird durch rasche 
Temperaturanderungen erhOht. Eine in Luft iiber einer Flamme erhitzte und 
dann plotzlich abgekiihlte Kupferplatte neigt erheblich zu spontaner RiBbildung. 
Tatsachlich Hefem einige Sorten kleine abgeblatterte Bruchstiicke von Ober
flachenschichten; ihre gekriimmten Formen lassen auf Spannungen im Film riick
schlie3en. Die au3ere Oberflache dieser Bruchstiicke ist schwarz und besteht 
aus Kupfer(II)-oxyd, die innere dagegen ist rot und aus Kupfer(I)-oxyd auf
gebaut. Der Zwittercharakter des Filmes kann bei Behandlung mit Saure unter 
dem Mikroskop bestatigt werden: die schwarze Schicht lost sich ohne Riickstand, 
wahrend die rote metallisches Kupfer zurUckbildet. In giinstigen Fallen treffen 
diese beiden Teile unterdem Mikroskop zusammen, wobei es bemerkenswert ist, daB 
die Trennungslinie zwischen dem Kupfer(I)- und dem Kupfer(II)-oxyd vollig scharf 
ist. Dieser Zweischichtenfilm entsteht nur bei scharfer Oxydation. Wird Kupfer 
dagegen in einem mild oxydierenden Gasgemisch erhitzt, so bildet sich aus
schlie3Hch ein Film aus Kupfer(I)-oxyd. 

2. Verwickeltere FiUle. 
Oxydation von Aluminium und ihnlichen Materialien. PILLING und BED

WORTH haben festgestellt, da3 Aluminium beim Erhitzen auf 6000 normaler
weise wahrend etwa 80 Stunden der Oxydation unterworfen ist, und da3 das 
Wachstum nach Erreichen einer Schichtdicke von etwa 2000 A aufhOrt, als 
wenn das Oxyd dann plotzlich in eine undurchdringliche Form iibergeht, 
wobei das Aussehen der Oberflache in diesem Stadium kreideweiB wird. Die 
Untersuchungen von STEINHEIL, iiber die bereits auf S.96 berichtet worden 
ist, liefern fiir diese Erscheinung eine Erklarung: das bei niedrigen Temperaturen 
gebildete Oxyd besteht aus e-AI20 3, wahrend das bei hohen Temperaturen ge
bildete y-Ala0 3 ist. Es erscheint moglich, daB bei mittleren Temperaturen das 
e-Oxyd primar entsteht und plOtzlich in die weniger durchlassige y-Form iiber
geht. 1st erst einmal ein Keirn des y-Oxydes an irgendeiner Stelle gebildet 
worden, so breitet sich der Formwechsel schnell aus und bringt somit den Angriff 
zu einem pli:itzlichen Stillstand. Ein ahnliches Phanomen konnten PILLING 
und BEDWORTH an auf 3000 erhitztem Cadmium feststellen. Diese "Obergange 
in der krystallinen Struktur des Oxydes sind jedoch nicht stets von einer Oxyda
tionshemmung begleitet; manchmal ist das resultierende Oxyd weniger schiitzend 
als das primar gebildete, wie im FaIle des Zinkes, woriiber S. 76 berichtet wird. 

Die Fahigkeit, Oxyde von hoher schiitzender Wirksamkeit aufzubauen, 
ist besonders bei Materialien entwickelt, die Aluminium, Chrom und Silicium 
enthalten. 1m allgemeinen tritt das Ende der Oxydation nicht plotzlich, 
sondem allmahlich ein 2• Abb. 19 zeigt die von PORTEVIN, PRETET und 

1 DUNN, J. S.: Pro Roy. Soc. A 111 (1926) 212. 
2 Die scheinbare Plotzlichkeit in dem Oxydationsverhalten in der Untersuchung von 

PILLING und BEDWORTH mag auf ihre experinlentelle Methode zuriickzufiihren sein. Die
jenigen Forscher, die eine kontinuierliche Oxydationskurve aus der Untersuchung einer 
einzelnen Probe abgeleitet baOOn, haben kontinuierliche Kurven erhalten, die einen kontj
nuierlichen Abfall der Oxydationsgeschwindigkeit aufzeigen. 
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J OLIVET l fiir eine ganze Reihe von Eisenpro ben mit weehselndeni Aluminiumgehalt 
aufgenommenen Kurven. Dabei zeigt sich, daB die Sehutzwirkung mit steigendem 
em' Aluminiumgehalt zunimmt; 
lW 

c:x; 
V 

k::::.0~:Al 
8,5% .Aluminium sind fast 
hinreiehend, urn bei einer 
Temperatur von 900° eine 
Oxydation zu verhindern. 
Chrom undSilicium iibeneine 
ahnliehe Wirkung aus, jedoeh 
sind ,von diesen Elementen 
wesentlich hohere Zusiitze 
erforderlieh. Der Grund fUr 
dieses Verhalten ist wahr
seheinlieh in allen Fallen 
der gleiehe: die Oxyde von 
.Aluminium, Chrom und Sili
cium sammeln sieh an der 
Zunderbasis an und bilden 
dort eine undurehdringliehe 
Sehieht. 
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Abb. 19. Oxydation von Eisen mit wechselndem Aluminlumgehalt 
bel 900°. (Nach A. PORTEVIN, E. PRJlTJiT lmd H. JOLlVET.) 

Die von DUNN 2 in Abb. 20 gegebenen Kurven beziehen sieh auf eine Reihe 
von Messingproben (70% Kupfer, 30% Zink), zu denen .Aluminium in ver-
~gkm' schiedenen Mengen zugesetzt wor-
, den ist. Bereits durch den geringen 

O,1%Al Zusatz von 1,9 % wird die Oxydation 

~1r------+--~~+------4------~ 
auf einen sehr geringen Betrag 
herabgedriickt. tJbereineErhOhung 
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Abb. 20. Oxydatlon von Messing mit wechselndem 
Alumlnlumgehalt bel 775°. (Nach J. S. DUNN.) 

8h 

des Widerstandes, von Zinnbronze 
gegen die Oxydation infolge Gegen
wart von Aluminium ist von HAN-
SON und WHEELER 3 beriehtet wor
den. Es ist erstaunlieh, daB durch 
so geringe .Aluminiummengen ein 
hinreichender Schutz erzielt werden 
kann. IITAKA und MIYAKE4 haben 
festgestellt, daB eine Kupfer-Alu
minium-Legierung, in der weniger 
als 1/10 aller Atome aus Aluminium 
besteht, beim Erwarmen unter ge- ' 
wissen Bedingungeneinen Film von 
reinem .Al20a zu geben vermag. 

1 PORTEVIN, A., E. PrulTlllT u. H. JOLIVET: Rev. Met. 31 (1934) 101, 186,219; J. Iron 
Steel lnst. 130 (1934) 246. Die Wirksamkeit anderer Elemente ist von E. SCHEIL [Arch. 
Eisenhiittenwesen t (1936) 405) untersucht worden, der lediglich bei Reryllium, Titan lind 
Vanadium eine leichte Schutzwirkung feststellt. 

2 DUNN, J. S.: J. lnst. Met. 46 (1931) 42. 
3 HANSON, D. u. M. A. WHEELER: J. lnst. Met. 1)'1 (1935) 98. 
4 IITAKA, 1. u~ S. MIYAKE: Nature 136 (1935) 437. 
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Die Anfangsgeschwindigkeit der Oxydation kann oft ohne besonderen 
EinfluB auf die Zerstorung uber langere Zeiten hin sein. Die fur die Oxydation 
verschiedener Nickel-Chrom-Drahte bei 11000 von UTIDA und SAITO! erhaltenen 
Kurven, die in Abb. 21 wiedergegeben sind, zeigen, daB selbst nach 5 Stunden 
die GroBenordnung der Oxydationsgeschwindigkeit von der anfanglichen unter
schieden ist. Manchmal bildet sich auf einem Draht ein Film, der undurch
lassig ist, solange er sehr dunn ist, der jedoch bruchig und rissig wird, sobald 
er an Dicke zunimmt. In anderen Fallen kann ein Film, solange er dunn und 
durchlassig ist, sintern oder zu einer fast undurchdringlichen Schicht rekrystalli
sieren, so daB die weitere Dickenzunahme nur langsam vor sich geht. Diese 
Tatsachen illustrieren den. Un- 1 
terschied zwischen "Porositat" 
und "Neigung zu RiBbildung"; 
der auf S. 72 behandelt ~ird. 

Es ist wenig Zweifel daruber 
vorhanden, daB die fortschrei
tende Sinterung der Oxyd
schicht einen wesentlichenFak- ~ 

-s: 
tor fur die ErhOhung des Wider- ~ 

standes gegenuber der weiteren I 
Oxydation darstellt. In einigen ~ 
Fallen wird der Sinterungs
vorgang durch Wasserdampf 
begunstigt, ein EinfluB, der an 
sich zu einer Oxydationsbegun
stigung fiihren konnte. 

Oxydation von Eisen. 1m 
Fane des Eisens hat man es 
gewohnlich mit drei Haupt
schichten der Oxydbildung zu 
tun, die durch PFEIL 2 sowie 
durch PORTEVIN, PRETET' und 
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Abb. 21. Oxydation von Nickel-Chrom-Drahten mi t einem Eisen-, 

Mangan-, Silicium- und Aluminiumgehalt bei 1100°_ 
(Nach Y. UTIDA und M. SAITO.) 

JOLIVET 3 einer eingehenden metallographischen Untersuchung unterworfen 
worden sind. Eine von ARCHEROW 4 durchgefiihrte Untersuchung mittels 
Rontgenstrahlen stutzt diese Ergebnisse. Die drei Schichten (s. Abb. 14, S. 84) 
werden im allgemeinen als Eisen(II) -oxyd, Magnetit und Eisen(III) -oxyd 
angesprochen. PFEIL, der auch das Gleichgewichtsdiagramm des Systems 
Eisen-Sauerstoff untersucht hat, gelangt zu dem SchluB, daB durch jede 
Schicht hindurch eine Anderung in der Zusammensetzung erfolgt. So besitzt 
die mittlere Schicht; fur die die Zusammensetzung Fea0 4 angenommen wird, 
bei einer Temperatur von 10000 zwischen 72,35 und 72,5% Eisen. Sie sollte 
unter Gleichgewichtsbedingungen 72,35% Eisen an ihrer auBeren Oberflache 

1 UTIDA, Y. U. M. SAITO: Sci. Rep. Tohoku 13 (1924/1925) 391. 
2 PFEIL, L. B.: J_ Iron Steel Inst_ 119 (1929) 501, 123 (1931) 237; vgl. J. W_ GREIG, 

E. POSNJAK, H. E. MERWIN U. R. B. SOSMAN: Am. J. Sci. [5] 30 (1935) 239. 
3 PORTEVIN, A., E. PRETET U. H. JOLIVET: Rev. Met. 31 (1934) 101, 186, 219 . 
. ~ ARCHEROW, W. I.: Auszug in Korr. Met. 9 (1933) 131; vgl. A. MICHEL U. A. GIRARD: 

C. r. 201 (1935) 64. . 
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enthalten, mit der sie in Kontakt mit der Eisen(III).oxydphase steht und 72,5 % 
an ihrer inneren Oberflache, die in Kontakt mit der "Eisen(II).phase" ist. Diese 
"Eisen(II).phase" schwankt in ihrer Zusammensetzung gleichfalls erheblich. 
Unter den Bedingungen des Gleichgewichtes enthalt sie bei 10000 75,6% Eisen 
an ihrer auBeren und 76,9% Eisen an ihrer inneren Oberflache. An keiner 
Stelle erreicht sie jedoch den Eisengehalt von 77,75%, der der FormE:11 FeO ent· 
spricht, die gewohnlich demEisen(II).oxyd zugeschrieben wird. Aus dem Gleich· 
gewichtsdiagramm geht hervor, daB die Eisen(II).phase unterhalb 5750 instabil 
wird. Man wird deshalb erwarten, die Phase in Proben vorzufinden, die rasch 
von Temperaturen oberhalb 5750 abgeschreckt worden sind. Auf Eisenproben, 
die auf Temperaturen unterhalb dieses kritischen Wertes erwarmt worden 
sind oder selbst auf Proben, die auf eine hohere Temperatur erwii.rmt, dann 
aber langsam abgekiihlt worden sind, wird das Eisen(II).oxyd nicht vorhanden 
sein (wie inbezug auf das. Beizen bereits S.84 ausgefiihrt worden ist). Die 
teilweise Zersetzung der Eisen(II).phase tragt der Beobachtung von PORTEVIN1 

und seinen Mitarbeitem' Rechnung, die zeigen konnten, daB diese unterste 
Schicht oft in zwei Teile untergliedert ist, deren innerer homogen ist und deren 
auBerer kleine Krystalle von Magnetit enthii.lt, die in die Eisen(II).phase ein· 
gebettet sind. Wie BENARD und CHAUDRON 2 festgestellt haben, sind zur volligen 
Zersetzung einige Stunden erforderlich, so daB es verstandlich ist, daB in rasch 
abgekiihltem Eisen etwas Eisen(II)-oxyd vorliegt. 

Einige Zweifel bestehen noch hinsichtlich der Ursache der Blasenbildung, die 
oft an in Luft erhitztem Eisen auftritt. HEINDLHOFER und LARSEN 3 berichten, 
daB der durch Kohlendioxyd oder Dampf gebildete Sinter keine Tendenz zur 
Blasenbildung besitzt, wahrend GRIFFITHS 4 festgestellt hat, daB reiner Sauer
stoff keine Blasen hervorruft" obwohl ein Gemisch von Sauerstoff und Stickstoff 
oder Kohlendioxyd diesen Effekt auslOst. Ein seltsamer Fall von Blasenbildung, 
den UPTHEGROVE 5 und seine Mitarbeiter behandeln, besteht darin, daB die 
Oxydationsgeschwindigkeit bei Temperaturen zwischen 983 0 und 10930 in man
chen Fallen mit steigender Temperatur abnimmt. Dieser negative Temperatur. 
koeffizient ist sowohl in Sauerstoff als auch in Luft festgestellt worden, was 
mit den Ergebnissen von GRIFFITHS in Widerspruchzu stehen scheint. 

Oxydation von Eisenlegierungen. In Fallen, in denen Legierungen aus 
mehreren Phasen bestehen, konnen diese einem verschiedenen Grad der 
Oxydation unterworfen werden. Die Oxydation von weiBem GuBeisen ist vor 
Jahren durch TAMMANN und SIEBEL 6 studiert worden, die' durch Beobach
tung der Ausbildung der Interferenzfarben zeigen konnten, daB der Primar· 
zementit langsamer als der perlitische Zementit oxydiert wird. Auch im Stahl 
werden die verschiedenen Konstituenten in verschiedenem MaBe angefarbt, eine 
Tatsache, die von STEAD 7 vor vielen Jahren zur Unterscheidung verschiedener 
Konstituenten im Mikroschliffbild verwendet wurde. 

1 PORTEVIN, A. M., E. PRETET U. H. JOLIVET: J. Iron Steel Inst. 130 (1934) 246. 
2 BENARD, J. U. G. CHAUDRON: C. r. 202 (1936) 1336. 
3 HEINDLHOFER, K. U. B. M. LA!tSEN: Trans. Am. Soc. Steel Treating 21 (1933) 865. 
4 GRIFFITHS, R.: J. Iron Steel lnst. 130 (1934) 380. 
6 Ul'THEGROVE, C. U. D. W. MURPHY: Trans. Am. Soc. Metals 21 (1933) 73. - SIEBERT, 

C. A. u. C. UPTHEGROVE: Trans. Am_ Soc. Metals 23 (1935) 187. 
6 TAMMANN, G. U. G. SIEBEL: Z. anorg. Ch.148 (1925) 297. 
7 STEAD, J. E.: J. Iron Steel lnst. 1)8 (1900) 139. 
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Eine Untersuchung der drei Oxydschichten auf Eisenlegierungen erweist 
sich als auBerordentlich aufschluBreich. Ware die Oxydation des Eisens aus
schlieBlich auf die Diffusion des Sauerstoffes durch die Oxydschicht hindurch 
nach innen zurUckzufiihren, so miiBte in der Oberflachenschicht das Mengen
verhaltnis des zweiten Elementes in der Legierung zum Eisen fast das gleiche 
wie in der eigentlichen Legierung sein. So sollte beispielsweise Eisen mit Nickel, 
Chrom und Wolfram wesentliche Mengen dieser Elemente in der auBeren und 
mittleren Schicht aufweisen. Tatsachlich haben jedoch die sorgfaltigen ana
lytischen Untersuchungen von PFEILl gezeigt, daB nahezu aIle Legierungs
komponenten in der untersten Schicht angehauft sind, die im allgemeinen eine 
hohere Konzentration an Legierungskonstituenten als der Ausgangsstahl enthalt. 
PFEIL ist infolgedessen zu der "Oberzeugung gelangt, daB die Vereinigung von 
Eisen und Sauerstoff nicht nur von der Sauerstoffdiffusion nach innen, sondem 
auch von einer Diffusion iiberschiissigen Eisens nach aufJen abhangig ist. In 
einem der PFEILschen Versuche wurde ein Stiick (unlegierten) Eisens mit einer 
Temperafarbe von griinem Chromoxyd und Wasser angestrichen, ehe es der 
Oxydation ausgesetzt wurde. Nach Entfemung der gebildeten Schicht stellte es 
sich heraus, daB sich das Chromoxyd nicht mehr auf der Oberflii.che befand, 
sondem daB es in die mittleren und tieferen Schichten eingegraben vorlag. 
Derartige Versuche scheinen endgiiltig die Realitat der nach auBen gerichteten 
Diffusion zu erweisen. 

Weitere Verwicklungen treten bei Eisenlegierungen auf, die eine "edlere" 
Konstituente als Eisen selbst enthalten, da in diesen Fallen Sekundarreaktionen 
zwischen Schicht und Metall moglich sind. PFEIL hat festgesteIlt, daB eine 
Nickel-Eisen-Legierung eine Schicht mit sehr geringen Betragen an Nickel 
in den beiden auBeren Zonen aufweist, daB jedoch die innere Zone die 
iibliche Anreicherung an Nickel besitzt, wobei dieses als Metall vorliegt. Offen
bar sind beide Metalle der Oxydation unterworfen, wobei jedoch das Nickeloxyd 
in einer Folgereaktion mit dem darunterliegenden Eisen zu metallischem Nickel 
reduziert wird, was wahrscheinlich zu einer Herabsetzung der weiteren Oxy
dation fiihrt, da die Oxydationsgeschwindigkeit weitgehend durch die Menge 
des nach auBen diffundierenden Eisens durch die nickelreiche Schicht bestimmt 
wird. An Krystallgrenzen verlauft die Oxydation jedoch besonders. Diese 
intergranulare Oxydation, die sich unter der Zunderschicht tief in das Metall 
hineinfressen kann, scheint bei nickelhaltigem Eisen und Stahl ziemlich aus
gepragt zu sein. Dieser Effekt ist vor mehreren Jahren von STEAD 2 an ge
wohnlichen Kohlenstoffstahlen studiert worden. WHITELEY 3 konnte zeigen, daB 
er durch Schwefel begiinstigt wird. 

Metallisches Kupfer ist gleichfalls von mehreren Forschem im Hinblick 
auf die Ausbildung der Oxydschicht untersucht worden, die auf Stahlen entsteht, 
die geringe Kupfermengen enthalten 4. Zweifellos ist der Mechanismus ahnlich. 

1 PFEIL, L. B.: J. Iron Steel lnst. 119 (1929) 530. 
2 STEAD, J. E.: J. Iron Steel lnst. 103 (1921) 271. - R. GRIFFrrHs [J. Iron Steel lust. 

130 (1934) 377] hat gleiohfalls die "subouta.nen" Einfliisse a.uf die Oxyda.tion legierter Stahle 
untersuoht. 3 WHITELEY, J. H.: J. Iron Steel lnst. 131 (1935) 191. 

4 NEHL, F.: Stahl Eisen 1)3 (1933) 775. In dieser Arbeit werden photographisohe Auf· 
nahmen fiir da.s Kupfer gegeben. - S. auch P. B. MICHAELOFF-MICHEJEFF: Stahl Eisen M 
(1934) 663. - GREGG, J. L. u. B. N. DANILOFF: The Alloys ofIron and Copper, New York
London 1934, S. 87. 
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Das in del' Schicht vorhandene Kupfer besitzt manchmal die Form metallischer 
Faden l • 

Oxydation von Messing. Eine ahnliche Sekundarreaktion zwischen del' 
Oxydschicht und dem Metall ist bereits fruher von DUNN 2 hei seinen Unter
suchungen an Messing beobachtet worden. Er konnte zeigen, daB sich auf Messing 
mit 20 bis 40% Zink ein Film aus fast reinem Zinkoxyd bildet. Offenbar werden 
sowohl Kupfer als auch Zink oxydiert, jedoch wird das Kupferoxyd durch das 
Zink del' darunterliegenden unveranderten Messingschicht reduziert. Urn diese 
Reduktion aufrechtzuerhalten, muB Zink durch das Messing zu del' Zwischen
phase diffundieren. Kann das Zink jedoch nicht schnell genug diffundieren, 
so wird die Schicht auch weiterhin Kupferoxyd enthalten. Es ist klar, daB die 
Zusammensetzung del' Ausgangslegierung wichtig dafur ist, ob Zink im ge
wunschten Umfang nachgeliefert werden kann. DUNN hat festgestellt, daB 
Messing mit weniger als etwa 14% Zink Oxydschichten ergibt, die Kupfer und 
Zink in etwa gleichem Anteil wie die Ausgangslegierung enthalten. Diese kupfer
haltigen Schichten sind viel weniger schutz end als die aus reinem Zinkoxyd 
bestehenden, die auf Messing mit mehr als 20% Zink auftreten. AIle Legierungen 
mit weniger als 14% Zink werden etwa ebenso stark wie das Kupfer oxydiert, 
wahrend die 20 bis 40% Zink enthaltenden Messinge nur etwa l/S so stark dem 
Angriff unterliegen. Die Angriffsgeschwindigkeit der letzten Gruppe ist fast 
unabhangig vom Zinkgehalt. 

SMITH 3 hat die Aufmerksamkeit auf die Bildung von Zwischenschichten auf 
Kupferlegierungen gelenkt, die durch Diffusion von Sauerstoff unter del' eigent
lichen Schicht auf del' Legierung entstehen. Dieser Vorgang fiihrt zur Oxy
dation desjenigen Legierungselementes, das als ein "Niederschlag" von Oxyd in 
dem Hauptmetall eingebettet erscheint (mit etwas Sauerstoff in fester Losung). 
Diesel' "Zwischen"film wird freigelegt, wenn del' eigentliche Film abgelOst wird. 

3. Beeinllnssung der Oxydation. 
Aktivierung del' Oxydation durch Gegenwart kleiner Mengen von Fremdgasen. 

Die Oxydation wird durch den Zusatz geringer Mengen von Schwefeldioxyd, 
Koh1endioxyd odeI' Wasserdampf zu dem Sauerstoff begunstigt. Diesel' Sach
verhalt wird in del' auf HATFIELD4 zuruckgehenden Tabelle 9 veranschaulicht, 
die erkennen laI3t, daI3 sich die Nickel lind Chrom enthaltenden Stahle unter 
samtlichen Versuchsbedingungen bessel' als gewohnlicher Stahl verhalten, wobei 
ihre Stabilitat auf del' undurchdringlichen Natur ihres chromhaltigen Oxydfilmes 
beruht. Abel' selbst in diesem Falle wird der Korrosionswiderstand sehr merk
lich durch Schwefeldioxyd odeI' Kohlendioxyd, insbesondere bei Gegenwart 
von Wasserdampf, herabgesetzt. Es ist wahrscheinlich, daB Spuren von Sulfat 
(vielleicht auch von Sulfiten odeI' Sulfiden), Carbonaten und maglicherweise 
Hydroxyden momentan gebildet und schnell wieder unter Hinterlassung einer 
gewissen Menge von sekundarem Oxyd zersetzt werden, das sicherlich poraser 
ist als das direkt durch Vereinigung von Sauerstoff und Metall gebildete Oxyd. 

1 Anonym in Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. 2 (1934) Fig. 126 lIud 127. -
DESCH, C. H.: Private Mitteilung vom 24. Oktober 1935. 

2 DUNN, J. S.: .J. Inst. Met. 46 (1931) 25. 
3 SMITH, C. S.: J. lnst. Met. 46 (1931) 49. 
4 HATFIELD, W. H.: J. Iron Steel Inst. ll1i (1927) 486. 
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t:!elbst von einer bloBen Spur eines solchen sekundaren Oxydes sollte eine Herab
setzung der abschirmenden Wirkung des Oxydfilmes erwartet werden. 

Bei hohen Tempera
turen konnen Kohlen
dioxyd und Wasser
dampf Eisen in Ab
wesenheit von freiem 
Sauerstoff oxydieren, 
die in diesem FaIle zu 
Kohlenmonoxyd und 
Wasserstoff reduziert 
werden. Die Ergebnisse 
von HEINDLHOFER und 
LARSEN 1 zeigen, daB 
durch Kohlendioxyd 
bei 1l00° weit lang

Tabelle 9. Gewichtszunahme in 24 Stunden bei einer 
Temperatur von 900°. Angaben in mg/cm2• 

(Nach W. H. HATFIELD.) 

Gasatmosphitre 

Reine Luft ..... 
Atmosphare . . . . . 
Reine Luft + 2 % S02 
Atmosphare+ 2% S02 
Atmosphare + 5 % S02 + 5 % H20 
Atmosphare+ 5% CO2 + 50/0 H20 
Reine Luft + 5 % CO2 

Reine Luft + 5 % H 20 . . . . . 

Weicher 
Stahl 

(0,17% C) 

55,2 
57,2 
65,2 
65,8 

152,4 
100,4 

76,9 
74,2 

Chrom·Nickel· 
Stahl (17,7% Cr, 

8,1% Ni) 

0,40 
0,46 
0,86 
1,13 
3,58 
4,58 
1,17 
3,24 

samer eine Schicht aufgebaut werden kann als bei entsprechender Behandlung 
mit Luft, wahrend sie unter der Einwirkung von Wasserdampf viel rascher 
entsteht; der Grund ist wahrscheinlich der, daB sie im ersten Fane poros und 
daher nicht schiitzend ist. 

Die Untersuchung von COBB und MILLETT2 ist sehr aufschluBreich im Hin
blick auf die Begiinstigung der Oxydation durch Schwefelverbindungen. Sie 
finden, daB Spuren von S02 die Oxydationsgeschwindigkeit durch heiBe 
CO2-haltige Gasgemische (die keinen freien Sauerstoff enthalten) erheblich be
giinstigen. Schwefel kann in der Oberflachenschicht ebenso wie in der unmittel
bar unter der Schicht liegenden metallischen Zone nachgewiesen werden. 1st 
der Gehalt an Schwefeldioxyd im Gas geringer als 0,1 %, so ist der Antell des 
Schwefels in der Schicht und im Metall gieichfalls gering; er wachst jedoch 
ziemlich rasch mit dem Schwefelgehalt im Gas. Dieses Verhalten steht in 
"Obereinstimmung mit der Vorstellung, daB der nichtschiitzende Charakter der 
in Gegenwart von Schwefel erhaltenen Schicht auf der Porositat des Sekundar
oxydes beruht, das bei der Zersetzung von Schwefelverbindungen entsteht. Bei 
geringer Konzentration an Schwefeldioxyd wird das Sulfat (oder Sulfit) fast 
ebenso rasch zersetzt, wie es geblldet wird; die Schicht wird vergleichsweise 
wenig Schwefel enthalten, jedoch ist seine begiinstigende Wirkung auf den An
griff ausgepragt. Bei hoheren Konzentrationen werden sich die Schwefelver
bindungen in der Schicht anhaufen; in diesem FaIle fiihrt eine weitere Zunahme 
des Gehaltes an Schwefeldioxyd in der Gasphase zu einer nur geringen Erhohung 
der Oxydationsgeschwindigkeit. 

Die Oxydation von Kupfer in Luft bei 600° wird durch die Gegenwart 
von Spuren von Chlorwasserstoff bis zu einem Gehalt von 0,05 % erheblich be
schleunigt, wie die Untersuchungen von HUDSON 3 und seinen Mitarbeitern gezeigt 
haben. Dariiber hinausgehende Mengen von Chlorwasserstoff geben einen weniger 
ausgepragten Effekt. In allgemeiner Analogie mit dem Fall des Schwefel-

1 HEINDLHOFER, K. U. B. l\'{. LARSEN: Trans. Am. Soc. Steel Treating 21 (1933) 865. 
2 MILLETT, H. C. u. J. W. COBB: lnst. Gas Eng. Comm.12'i (1935) 63, 64, 140 (1936); 

s. auch J. W. COBB: Private Mitteilung vom 5. Dezember 1935. 
3 HUDSON, O. F., T. M. HERBERT, F. E. BALL U. E. H. BUCKNALL: J. lnst. Met. 42 

(1929) 245; s. die iibereinstimmende Feststellung von R. KUHNEL: Z. Metallk. 23 (1931) 1. 
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dioxydes und Eisens konnte kein Chlorid in der Oberflachenschicht festgestellt 
werden, ehe nicht die Konzentration von 0,05% erreicht worden war. Jenseits 
dieser Konzentration erfolgt Bildung von basischem Kupferchlorid. Das be
deutet, daB die erhohte Korrosion auf das porose Oxyd zuriickzufiihren ist, 
das in sekundiirer Reaktion aus den Spuren von Kupferchlorid entsteht. . Es 
ist einleuchtend, daB keine nennenswerten Mengen von Kupferchlorid im Film 
bleiben werden, solange diese Sekundiirreaktion hinreichend schnell verliiuft, 
vorausgesetzt, daB der Gehalt an Chlorwasserstoff in der Gasphase gering ist. 
Es muB darauf hingewiesen werden, daB HUDSON und seine Mitarbeiter ihre 
Ergebnisse in etwas abweichender Form interpretieren. 

EinDuB des Verteilungszustandes auf die "Entziindungstemperatur". Ein 
gewisses Interesse kommt derjenigen Temperatur zu, bei der die Erzeugung 
von Wiirme infolge der Oxydation des Metalles die abgeleitete Wiirme zu iiber
schreiten beginnt, so daB es zu einer spontanen Temperaturerhohung kommt, die 
in eine Vernichtung des gesamten Materiales ausmiindet. Natiirlich wird diese 
"Entziindungstemperatur" von dem Verhiiltnis der Oberfliiche zum Volumen 
abhiingig sein. TAMMANN und BOEHME! haben gezeigt, daB die Entziindungs
temperatur bei Driihten von Eisen, Mangan und Cer durch Verkleinerung 
des Durchmessers um mehrere 100° herabgesetzt werden kann. Die pyro
plwren Eigenschaften, die manchmal bei Eisen, Nickel und Kobalt auftreten, 
die durch gelindes Erwiirmen der Oxalate dieser Metalle oder durch eine 
Reduktion ihrer Oxyde bei niedrigen Temperaturen erhalten werden, sind auf 
den feinen Verteilungszustand zuriickzufiihren, der die Entziindungstemperatur 
unter die Raumtemperatur herabsetzt. So hat beispielsweise Eisen, das durch 
Reduktion bei 3700 erhalten wird, eine Entziindungstemperatur von _11° bzw. 
-15° in Luft bzw. Sauerstof£. Bei Nickel, das durch Reduktion bei 300° erhalten 
wird, betragen die entsprechenden Temperaturen _6° und _9°. 

Die groBe Oberfliiche, die das Metall in Pulverform notwendigerweise dem 
Angriff darbietet, fiihrt dazu, daB die Schicht des Oberflachenoxydes einen sehr 
beachtlichen Teil der gesamten Oberflache darstellt. So kann Zinkpulver einen 
groBen Anteil an Oxyd enthalten (das aber nicht immer vollstandig in Form 
von Oberfliichenfilmen vorhanden ist). Aluminiumpulver 2 enthalt im allgemeinen 
5 bis 9% Sauerstoff in Form von Oberflachenoxyd. Die bei der Oxydation von 
nur 1 % des Pulvers auftretende Warme ist hinreichend, das gesamte Material 
auf den Explosionspunkt zu bringen. Wird frisch hergestelltes Aluminiumpulver 
plOtzlich in einen Luftstrom gebracht, so wird damit die Gefahr einer Explosion 
herbeigefiihrt. Feuchtigkeit erleichtert die Entflammung von Aluminium
oder Magnesiumstaub; Magnesiumstaub kann jedoch selbst in trockenem 
Zustande zur Entziindung gelangen. 

B. Fragen der Praxis. 
1. Anforderungen an wiirmebestiindige Materialien. 

Allgemeine Ofenfragen. Wenn die Metallteile von Of en, Feuerungsanlagen 
und Kesseln nur den Verbrennungsprodukten schwefelfreier Brennstoffe in 
Abwesenheit mechanischer Spannungen ausgesetzt werden, so erleiden sie 

1 TAMMANN, G. U. W. BOEHME: Z. anorg. Ch. 217 (1934) 225. 
2 Anonym in Jber. chem.-techn. Reichsanst. 6 (1927) llI, 228. 
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wahrscheinlich, selbst bei relativ hohen Temperaturen, eine nur geringfugige 
ZerstOrung. Viele von den auftretenden Schaden mussen auf die Gegenwart 
von Verbindungen, wie beispielsweise Schwefeldioxyd, zuriickgefiihrt werden, 
die die Oberflachenschicht nicht-schutzend machen, oder auf Einwirkung von 
Abnutzungsvorgangen, Biegebeanspruchung bzw. thermischer Effekte, durch die 
der Film bereits im Entstehungszustand wieder abgelost wird. Die Ausbildung 
einer Schicht ist deshalb vordringlich wichtig. Kleine Unterschiede in der 
Metallphase oder in der Zusammensetzung des Gases beeinflussen die Adhasion 
der Oberflachenschicht sehr erheblich. Das gilt sowohl fiir Stahle als auch fur 
Kupfer. WEBSTER, CHRISTIE und PRATTl haben festgestellt, daB der auf phos
phorhaltigem Kupfer gebildete Oberflachenfilm die Neigung zur Ablosung hat, 
wahrend der auf Raffinatkupfer oder auf sauerstoffreiem Kupfer hoher Leitfahig
keit gut festhalt. In Lokomotivfeuerbuchsen tragen, wie HUDSON, HERBERT, 
BALL und BUCKNALL 2 festgestellt haben, RuB und Rauch zur Ausbildung 
einer harten adharierenden Schicht auf Kupfer bei, die der normalen Ab
nutzung widerstehen muB. 

Obgleich gewohnliche Metalle, wie Kupfer oder gewohnlicher Stahl, der 
Oxydation recht gut bei mittleren Ten:tperaturen widerstehen, wird fiir die 
hochsten Temperaturen, bei denen die Diffusionsprozesse schnell verlaufen, 
ein widerstandsfahigeres Material verlangt, insbesondere fiir Teile, die einer 
mehr oder weniger groben mechanischen Beanspruchung, beispielsweise 
Kratzen, unterworfen sind. In diesen Fallen erweist sich die Fahigkeit von 
Aluminium, Chrom und Silicium, die Widerstandsfahigkeit des Eisens durch 
Ausbildung undurchdringlicher Schichten zu verbessern, als wertvoll. Ein 
geeignetes warmebestandiges Material muB aber nicht nur eine hinreichende 
chemische Stabilitat aufweisen, es muB auch geeignete mechanische Eigen
schaften besitzen und muB insbesondere dem Kriechen bei hohen Tempe
raturen widerstehen konnen. In gewissem AusmaBe gehen mechanische Festig
keit und chemischer Widerstand einander parallel: eine Deformation des 
Metalles im plastischen Gebiet - moglicherweise selbst im elastischen Ge
biet - fuhrt zu einer gewissen Bruchgefahr fiir den schutzenden Oxydfilm und 
kann so zu einer Begiinstigung des chemischen Angriffes beitragen. Anderer
seits wird die chemische Oxydation den wirksamen Durchmesser verringern 
und so die Gefahr mechanischer Fehlleistungen vergroBern. 

Oxydationswiderstandsliihige aluminiumhaltige Materialien. Die Eisen
Aluminium-Legierungen sind durch v. SCHWARZE3 untersucht worden. Legie
rungen mit 6 % Aluminium geben einen schwarzen t)'berzug ahnlich dem des 
gewohnlichen Eisens ;bei Legierungen von 14 % Aluminium dagegen ist die 
Schicht weiB und in hohem Grade schutzend. Bei Gehalten zwischen 8 und 
10% ist die Schicht wei/3 mit schwarzen Warzen. SYKES und BAMPFYLDE 4 

haben durch Rontgenstrahluntersuchungen den Nachweis erbracht, daB die 
weiBe Schicht aus Al20 a besteht. Sie berichten, daB niedrig gekohlte Eisen-

1 WEBSTER, W. R., J. L. CJrnISTIE U. R. S. PRATT: Trans. Am. Inst. min. met. Eng. 
(Inst. Met. Div.) 104: (1933) 169. 

2 HUDSON, O. F., T. M. HERBERT, F. E. BALL U. E. H. BUCKNALL: J. Inst. Met. 42 (1929) 
260. - KiilrNEL, R.: Z. Metallk. 23 (1931) 1. 

3 SCHWARZE, H. V.: Mitt. Forschungsinst. verein. Stahlwerke 2 (1932) 263. 
4 SYKES, C. U. J. W. BAMPFYLDE: .T. Iron Steel Inst. 130 (1934) 408. 
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Aluminium -Legierungen mit bis zu 16 % Aluminium geschmiedet und heiB 
gewalzt werden konnen, wahrend diejenigen mit weniger als 5% Aluminium 
kalt bearbeitbar sind. Die Legierungen besitzen einen bemerkenswerten 
Widerstand gegeniiber Oxydation bei hohen Temperaturen. Fiir eine Ver
wendung unterhalb 1000° liegt kein Vorteil darin, den Aluminiumgehalt iiber 
12% hinaus zu erhohen, insbesondere da die Herstellungsschwierigkeiten mit 
steigendem Aluminiumgehalt anwachsen. Fiir sehr hohe Temperaturen mogen 
15% Aluminium erforderlich sein. 

Es ist moglich, auf gewohnlichem Eisen oder Stahl eine Schicht einer Eisen
Aluminium-Legierung zu erzeugen und so ohne groBe Kosten eine Warme
stabilitat zu erzielen. Derartige Prozesse, die auf S. 604 besprochen werden, 
haben sich als wertvoll im Hinblick auf eine Verlangerung der Lebensdauer 
von Of en- und Kesselteilen herausgestellt. Sie finden insbesondere ihre Anwen
dung bei Roststaben, Kesselrohren und Gliihofen. Bei der Deutschen Eisenbahn 
wird die Lebensdauer von Roststaben bei Schnellzugslokomotiven durch diese 
Legierungsschichten um den fiinffachen Betrag erhOhtl. 

Oxydationswiderstandsfahige Materialien, die Chrom und Nickel enthalten. 
Eine groBe Anzahl von Stahlen, die Chrom und im allgemeinen auch Nickel 
enthalten, sind fiir das Gebiet der hohen Temperaturen eingefiihrt worden. 
Einige von ihnen unterscheiden sich wenig von den Chrom-Nickel-Legierungen, 
die zur Korrosionsverhinderung bei niedrigen Temperaturen angewendet werden. 
1m allgemeinen enthalten sie aber andere Legierungskonstituenten, deren 
Zusatz aus mechanischen Griinden erfolgt. So sind, wie HATFIELD 2 feststellen 
konnte, die einfachen Chrom-Nickel-Stahle bei hohen Temperaturen nicht 
leistungsfahig genug. Wird dagegen Silicium, Titan und Wolfram hinzulegiert, 
so entstehen dadurch Legierungen, die gute mechanische Festigkeit mit guter 
Schutzwirkung vereinen. 

Eisen, das reich an Chrom (bis zu 30%), aber frei von Nickel ist, wird gleich
falls in ausgedehntem MaBe verwendet. Diese Legierungen bieten den Vorteil 
geringerer Empfiridlichkeit gegeniiber Schwefelverbindungen, sind aber bei 
hohen Temperaturen weniger widerstandsfahig. Einige dieser verwendeten 
Materialien enthalten Aluminium und/oder Silicium. 

Silicium wird in manchen Fallen zu den austenitischen 18/8-Chrom-Nickel
Stahlen zur Erhohung des Widerstandes gegeniiber Oxydation zugesetzt. 
MONYPENNY 3 gibt an, daB 1,5 % Silicium die filmfreie Temperatur um wenigstens 
100° steigert. Seiner Ansicht nach bleibt dadurch die Kriechfestigkeit. wahr
scheinlich bis zur Rotglut erhalten. 

Eingehende Mitteilungen iiber die warmbestandigen Stahle finden sich in 
dem Werk von MONYPENNy4, wahrend ein niitzlicher "Oberblick unter besonderer 
Beriicksichtigung des Schiffsproblemes von BURNHAM 5 veroffentlich worden ist. 
Letzterer gibt Werte fiir die Zugfestigkeit und die Kriechfestigkeit bei verschie
denen Temperaturen. Seine Schatzungen der Temperaturen, oberhalb deren 
die Gefahr der Abblatterung der Schub;schicht erheblich wird, sind in Tabelle 10 

1 COMMENTZ, C.: Korr. Met. 0 (1929) 248. 
2 HATFIELD, W. H.: J. West Scotland Iron Steellnst. 39 (1931/1932) 84; Metallurgia 

13 (1935) 43. 3 MONYPENNY, J. H. G.: Met. Treatment 2 Nr.5 (1936) 28. 
4 MONYPENNY, J. H. G.: Stainless Iron and Steel (1931), Kap. VII. 
S BURNHAM, T. H.: Trans. lnst. Marine Eng. 46 (1934) 3. 
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zusammengestellt, wahrend die entsprechenden Daten von BAUER, KR6HNK1~ 
und MASING l in Tabelle 11 wiedergegeben sind. 

HATFIELD2 empfiehlt einen Stahl mit 26% Chrom und 10% Nickel fiir 
hitzebestandigen StahlguB. Diese Mischung besitzt gute GieBbarkeit. Um 
den Oxydationswiderstand oberhalb 10500 

zu vergroBern, wird der Nickelgehalt in 
manchen Fallen auf 20 bis 25 % erhOht. 
Nickel- Chrom -Legierungen mit relativ 
wenig Eisen werden bevorzugt fiir 
Feuerungsbuchsen und gewisse Teile von 
Feuerungsanlagen verwendet. 

Tabelle 10. Gebietder Brauchbarkeit 
legierter Stahle. 

(Nach T. H. BURNHAM.) 

Einige Priifungen der mechanischen 
und chemischen Eigenschaften chrom
haltiger Stahle sind von PAGE und 
PARTRIDGE 3 bei hohen Temperaturen 
im besonderen Hinblick darauf durch-
gefiihrt worden, Materialien aufzufinden, 

Lcgicrungskomponentell 
in % 

(:r 

13 
18 
18 
25 
30 

i 
I 

I 

Ni 

8 
8 

18 

Weitere 
Kampa-
nenten 

Si, W 

Keine Film
ab16sung 

bis 

600°- 6500 

750°- 8000 

900°- 950° 
1050°-1100° 
1l00o-1150° 

die fiir Auspuffventile luftgekiihlter Verbrennungsmaschinen geeignet sind. Diese 
Arbeiten verdienen besondere Beachtung. In der Untersuchung werden gleich
zeitig Angaben liber die Ausdehnungskoeffizienten (die mit der Temperatur an
steigen) mitgeteilt. Die von 
diesen Autoren gegebenen 
Zeit -Oxydations - Kurven 
fiir 9000 und 10000 zeigen, 
daB eine Legierung mit 
6,8% Chrom und 1,5% Si 
eine hohe Widerstands
fahigkeit aufweist; sie ist 
nach ihren Angaben besser 
als die hochprozentigen 
Nickel-Chrom-Stahle und 
bietet liberdies den Vor
teil, einen gut anhaftenden 
Film zu besitzen. Es ist 

Tabelle II. 
Ge bie t der Brauch barkeit legierter Stahle. 
(Nach O. BAUER, O. KROHNKE und G. MASING.) 

Legicrungskomponenten in % 

Cr 

20-30 
25--35 4 

6-20 
18-30 4 

6-21 
18-20 

25 
15-20 

Ni 

7-20 
20-25 

80 

Si 

0,5 
0,5--1,0 
I -3 

i 1 -3 
0,5--2 
0,5--2 
2 -3 
0,5--1 

Al 

I -

0,5-2,5 

Stabil bis 

1000°-1200° 
1000°-1100° 
800°-1100° 

1000°-1200° 
800°-1200° 
800°-1050° 

1200° 
1250° 

jedoch zu beachten, daB die Silicium-Chrom-Stahle bei hohen Temperaturen 
nicht besonders widerstandsfahig sind. 

Oft sind sehr geringe Anderungen in der Zusammensetzung von erheblichem 
EinfluB auf die Stabilitat. So hat FRY 5 feststellen konnen, daB 0,04 % Bor 
in einem 30%igen Chromstahl eine Empfindlichkeit gegeniiber der Oxydation 
hervorruft; der Zusatz wirkt als FluB mittel und zerstort die schiitzende Schicht. 

EinfluB der Gaszusammensetzung. Die verschiedensten Materialien hangen 
hinsichtlich ihres Wertes von der Atmosphare ab, der sie ausgesetzt werden. 
So kann Dampf zerst6render wirken als reine Luft. So ist festgestellt worden, 

1 BAUER, 0., O. KROHNKE U. G. MASING: Die Korrosion metallischerWerkstoffe, Bd. 1, 
L9ipzig 1936, S.483. 2 HATFIELD, W. H.: Foundry Trade J.53 (1935) 44. 

3 PAGE, A. R. u. J. H. PARTRIDGE: J. Iron Steel Inst. 121 (1930) 393. 
4, GuBlegierung mit Ibis 2 % C; die anderen Legierungen enthalten weniger als 0,5 % C. 
5 FRY, A.: Bericht iiber die I. Korrosionstagnng, Berlin 1931, S. 122. 

]~~ntns~Pirtsph! Korrosioll. 8 
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daB ein Material, das in der Lage ist, Dampf bei 5000 zu widerstehen1, so be
schaffen sein muB, daB es Luft bis zu 650° Widerstand leistet; eine Widerstands
fahigkeit gegeniiber Dampf von 950° erfordert einen hochlegierten Stahl, der 
Luft von 1200° widerstehen kann. Schwefelverbindungen stoBen samtliche 
Berechnungen um. Nickel, das gegen reinen Sauerstoff selbst bei hohen Tempe
raturen einen recht guten Widerstand aufweist, wird bei 400° empfindlich 
briichig, wenn die Luft Schwefelwasserstoff enthalt. Schwefeldioxyd wirkt im 
gleichen Sinne, ist jedoch weniger gefahrlich. Die Briichigkeit ist auf die Bildung 
von Nickelsulfid zuriickzufiihren, das sich zwischen den K6rnern bildet und eine 
Schwachung des Gefiiges hervorruft. Nach GRUBER 2 schmilzt das Eutektikum 
Nickel-Nickelsulfid bereits bei der niedrigen Temperatur von 625°, wahrend 
das entsprechende Eutektikum Eisen-Eisensulfid bis zu 985° fest ist. Nickel
Chrom-Eisen-Legierungen werden gleichfalls durch Schwefelverbindungen an
gegriffen, jedoch wirkt sich hier ein Zusatz von Aluminium giinstig 3 aus. 1m 
Falle des Eisens wird oft eine intergranulare Zerst6rung beobachtet, die mit
unter teilweise, nach den Ergebnissen von WHITELEY\ mit dem Vorhanden
sein von Schwefel im Eisen selbst verkniipft zu sein scheint, was zu einer 
Erleichterung fiir den Sauerstoffeintritt fiihrt. Eine ernsthafte ZerstOrung da
gegen kann an Eisen durch die Gegenwart von Schwefelverbindungen in der 
Gasphase hervorgerufen werden. 

Schadigung durch Wasserstoff. Obwohl die iiblichen chemischen Verande
rungen der Metalle im allgemeinen durch eine oxydierende Atmosphare hervor
gerufen werden, gibt es doch auch sehr ernsthafte mechanische Schadigungen 
- besonders bei hohen Temperaturen und Drucken -, die durch Wasserstoff 
ausge16st werden. INGLIS und ANDREWS 5 haben gezeigt, in welcher Weise 
Wasserstoff in Kontakt mit Stahl auf oxydische und sulfidische Einschliisse 
einwirken kann. Hauptsachlich _ ist die Schadigung jedoch auf seine Ein
wirkung auf den Kohlenstoff, da~ wichtigste hartende Element im Stahl, 
zuriickzufiihren. Bei 250 at und 250° bis 270° werden die perlitischen Be
zirke durch Wasserstoff entkohlt, bei gleichzeitigem Auftreten intergranularer 
Risse. Diese Art des Angriffes setzt bei einigen Stahlen bereits bei 50° ein. 
Austenitische Chrom-Nickel-Stahle dagegen werden bei 250 at und Temperaturen 
bis zu 450° nicht angegriffen, obwohl sie zeitweilig durch Wasserstoffaufnahme 
briichig werden. Die Einwirkung von Wasserstoff auf Stahl bedeutet fiir die 
chemische Industrie eine Quelle erheblicher Sorge, insbesondere im Falle der 
Hydrierung von Kohle und 01 sowie bei der Ammoniaksynthese. 

Kupfer und einige seiner Legierungen sind beim Erhitzen in Gegenwart 
von Wasserstoff besonders bedroht, was offenbar auf die Reduktion von inter
granularem Kupfer(I)-oxyd und das Freiwerden von Dampf innerhalb der 
Metallmasse zuriickzufiihren ist 6. 

1 Anonym in Ch. Fabrik 8 (1935) 382. 2 GRUBER, H.: Z. Metallk. 23 (1931) 151. 
3 Platin, das in der gleichen Gruppe des Periodischen Systems wie das Nickel steht, 

erleidet eine Schadigung, wenn es in der reduzierenden Flamme von schwefelhaltigem 
Kohlengas erhitzt wird. Es bedeckt sich mit einer poriisen ruJ3artigen Schicht, die aus Platin, 
Kohlenstoff und Schwefel bestehen solI. 

4 WHITELEY, J. H.: J. Iron Steel lnst. 131 (1935) 193. 
5 INGLIS, N. P. u. W. ANDREWS: J. Iron Steel lnst. 128 (1933) 383. 
6 Vgl. N. P. ALLEN: J. lnst·. Met. 43 (1930) 81; S. auch die Arbeit tiber Bronze von 

E. J. DANIELR: J. lnst. Met. 411 (1930) 125. 
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Angriff durch Schwefelverbindungen in Abwesenheit von Luft. Die durch 
Schwefelwasserstoff in Abwesenheit von Sauerstoff bei 5000 an Eisen hervor· 
gerufene Korrosion ist durch WHITE und MAREK 1 untersucht worden. Aluminium 
widersteht bei dieser Temperatur feuchtem Schwefelwasserstoff gut. Nach 
lP A VIC 2 ist Schwefelwasserstoff gefahrlicher als Schwefeldioxyd; es hat sich 
gezeigt, daB sich Eisenlegierungen mit 30 oder 50% Chrom beim Erhitzen in 
feuchtem oder trockenem Schwefeldioxyd auf 10000 gut verhalten; sie ergeben 
bessere Resultate als Legierungen, die sowohl nickel- als auch chromhaltig 
sind. Durch einen "Oberzug aus Eisen-Aluminium-Legierung (s. S. 604) wird 
der Widerstand der 70j30-Eisen-Chrom-Legierung gegeniiber trockenem oder 
feuchtem Schwefelwasserstoff etwas erhoht; geringer ist der Effekt aUerdings 
gegeniiber Wassergas mit 1 % Schwefelwasserstoff. Gegeniiber Schwefeldioxyd 
scheint dieser aluminiumreiche "Oberzug eher zu einer Schwachung des Wider
standes zu fiihren. 

2. Wachsen von GuJ3eisen. 
Verhalten von GuBeisen gegeniiber abwechselndem Erhitzen und Abkiihlen. 

Der V organg der V olumzunahme und Auflockerung, dem GuBeisen bei wieder
holtem Erhitzen an einer oxydierenden Atmosphare unterliegt, und der 
gewohnlich als Wachsen des Guf3eisens bezeichnet wird, ist die QueUe auGer
ordentlicher Sorgen in denjenigen Kreisen, die GuBeisen erzeugen bEW. ver
arbeiten, da dieses Wachsen verantwortlich ist fiir Schaden - manchmal 
handelt es sich um ein ReiBen, das andere Mal um Festfressen ----.:. bei Form
kasten, Zementierkasten, Roststaben und Industrieofen, um nur einige Bei
spiele zu nennen. Wie andere Materialien, so bedeckt sich auch GuBeisen, 
wenn es in einer oxydierenden Atmosphare, die insbesondere Schwefeldioxyd 
oder ahnliche Verunreinigungen enthalt, mit einer Oxydschicht, die von Zeit 
zu Zeit reiBt und sich ablOst und damit das darunterliegende Metall dem 
Angriff aussetzt. Dariiber hinaus aber wird sich die Oxydation im FaIle des 
GuBeisens, wenn, es groGe Graphiteinschliisse enthalt, langs dieser Einschliisse 
weiterfressen, damit zu einer erheblichen Schwachung des Materiales Ver
anlassung geben und damit zusammenwirkend zu einer VergroBerung des 
Volumens der Oberflachenschicht fiihren. Die Zerstorung ist an diinnen 
GuBeisenproben am deutlichsten ausgepragt; sie beginnt rasch, wird aber mit 
der Zeit langsamer, selbst wenn die gewohnliche Oxydation fortschreitet. 
Abwechselndes Erhitzen und Abkiihlen in gewissen Temperaturgebieten erhoht 
den Schaden. 

Wesen des Wachsens. Die Veranderung des GuGeisens ist nicht einfach 
als ein Oxydationsvorgang aufzufassen. Die Zersetzung des Zementits, die 
zu Eisen und Kohlenstoff fiihrt, kann aUein bereits zu einer bedeutenden Volumen
erhohung fiihren, die nach SCHEIL 3 12,8% betragt, ein Wert, der sich in guter 
"Obereinstimmung mit Berechnungen aus den spezifischen Gewichten befindet. 
Dieser Vorgang kann nur einmal ablaufen und schadet gutem GuBeisen relativ 
wenig. Es gibt aber noch andere Arten metallographischer Veranderungen, 
die ihren zerstorenden EinfluB jederzeit wieder geltend machen konnen, sobald 

1 WHITE, A. U. L. F. MAREK: Ind. eng. Chern. 24 (1932) 859. 
2 IPAVIC, H.: Heraeus·Vaccum-Schmelze 1923/1933, Hanau 1933, S.290. 
3 SCHElL, F.: Arch. Eisenhiittenwesen 6 (1932/1933) 66. 

8* 
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das Eisen erwiirmt und anschlieBend wieder abgekiihlt wird. Jedes Eisen er
fahrt beim Erhitzen in dem Dbergangsgebiet aus dem IX-Eisen in das y-Eisen 
eine Kontraktion. 1st das Metall homogen und erfolgt das Erhitzen gleichformig, 
so wird das Material nach dem Abkiihlen wieder sein urspriingliches Volumen 
einnehmen. BENEDICKS und LOFQUIST! haben zeigen konnen, daB ein abwechseln
des Erhitzen und Abkiihlen beim GuBeisen zu einer bleibenden Volumen
anderung fiihren. Infolge der inneren Spriinge an den Graphitlamellen ist 
der Betrag der anomalen Kontraktion beim Erwarmen im IX---+y-Umwandlungs
gebiet geringer, als der der anomalen Ausdehnung beim Abkiihlen, so daB nach 
Riickkehr in den thermischen Ausgangszustand eine V olumenausdehnung 
resultiert. Die inneren Risse fiihren zri einer Atmung (abwechselndes Einsaugen 
und AusstoBen von Luft, wenn das Metall abgekiihlt bzw. erwarmt wird), 
was zu Oxydation und damit weiterer bleibender Volumenzunahme fiihrt. 
Diese Erscheinungen haben Veranlassung dazu gegeben, ein Material zu ver
wenden, dessen kritischer Punkt auBerhalb desjenigen Gebietes liegt, das fiir 
seine Erwarmung in Frage kommt. Wie spater gezeigt werden wird, ist diese 
Aufgabe erfolgreich durchgefiihrt worden. 

Wahrscheinlich wird heuzutage niemand leugnen, daB die Oxydation beim 
Wachsen des GuBeisens eine wichtige Rolle spielt. PEARSON 2 konnte zeigen, 
daB ein abwechselndes Erwarmen und Abkiihlen in einer nichtoxydierenden 
Atmosphare im allgemeinen nur ein geringes Wachsen hervorruft und daB 
dieses, obgleich Erwarmen im Vakuum unter gewissen Umstanden zu einem 
Wachsen gefiihrt hat, auf eingeschlossene Gase im Metall zuriickgefiihrt werden 
kann. Der wesentliche EinfluB der metallographischen Veranderungen besteht 
darin, den Zutritt des Sauerstoffes zu Stellen zu erleichtern, an denen seine Wir
kung auBerst zerstorend ist. Aber gerade deshalb, well das Wachsen auf dem 
komplexen Zusammenspiel mehrerer Faktoren beruht, laBt das giinstige Verhalten 
eines Materiales bei einer gewissen Konstellation von Faktoren noch keinen SchluJ3 
auf sein Verhalten unter anderen Bedingungen zu. So wies beispielsweise 
aus einer Reihe der von HONEGGER 3 untersuchten GuBeisenproben diejenige, 
die sich in Dampf von 5000 am besten verhielt, bei 6500 in Luft den schlimmsten 
Wachstumseffekt auf. 

Die schon eine Reihe von Jahren zuriickliegenden Arbeiten von R~AN 
und CARPENTER' haben ergeben, daB die Wachstumstendenz von gewohn
lichem GuJ3eisen bef gleichbleibenden anderen Faktoren stetig mit dem 
Siliciumgehalt ansteigt. So ergibt z. B. eine Behandlung, die bei 1 % Silicium 
eine Ausdehnung von 15% hervorruft, eine solche von 33 bzw. 63% bei einem 
Zusatz von 3 bzw. 6% Silicium. Ein derartiges Verhalten fiihrt natiirlich zu 
der Annahme, daB in der Oxydation des Siliciums die entscheidende Ursache 
fiir das Wachsen des GuBeisens zu sehen ist. Wahrscheinlich ist die direkte 
Oxydation des Siliciums bei niedrigen Temperaturen sehr wichtig. Um 6500 

herum scheint sie fiir den groBeren Teil der Volumenveranderung verantwortlich 

1 BENEDICKS, C. U. H. LOFQUIST: J. Iron Steel Inst. 115 (1927) 603. 
2 PEARSON, C. E.: Carnegie Scholarship Mem. 10 (1926) 297. 
3 HONEGGER, E.: Das GuBeisen. Eidgenoss. Materialpriifungsanst. Ziirich 1928, S.25; 

s. auch E. HONEGGER: Berichtsheft iiber die 4. Mitgliederversammlung der Studien
kommission fiir Hochdruckanlagen der Vereinigung der Elektrizitatswerke E.V., 1929, 
Sonderdruck S. 6. 

, RUGAN, H. F. u. H. C. H. CARPENTER: J. Iron Steel Inst. 80 (1909) 29, 83 (1911) 196. 
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zu sein. Allgemein wird angenommen, daB Eisen und Silicium bei niedrigeren 
Temperaturen der Oxydation unterliegen als der Kohlenstoff. STAGERl ist 
jedoch der Ansicht, daB Graphit in feiner Form in einem Temperaturbereich 
zur Oxydation fahig ist, in dem der feste Kohlenstoff unangegriffen bleibt. 
Die Zersetzung des Zementits mag, so nimmt STAGER an, zu einer Abscheidung 
dieses feinen Graphites auf den rauhen Graphiteinschliissen fiihren, die, als 
Keime wirkend, die Zersetzung begiinstigen. Wie dieser V organg auch im 
einzelnen beschaffen sein mag, die Oxydation des Kohlenstoffes bei hohen 
Temperaturen ist hierfiir jedenfalls wichtig. In der Gegend von 10000 

scheint der Vorgang in der Oxydation der groBen Graphitgebiete und des 
angrenzenden Eisens zu bestehen, so daB der vorher durch diese Graphit
einschliisse ausgefiiIlte Raum nunmehr mit voluminosen Eisenoxyd erfiiIlt 
wird, das wie ein in das Material eingetriebener Keil wirkt und zur Aus
bildung neuer Risse AniaB gibt, durch die der Sauerstoff neue Graphitein
schliisse erreichen kann, wie THYSSEN 2 annimmt. RIGGINS 3 ist der Ansicht, 
daB zuerst das Eisen rings urn die Graphiteinschliisse herum oxydiert wird und 
daB das Eisenoxyd dann mit dem Graphit unter Bildung von Kohlenoxyd und 
fein verteiltem Eisen reagiert, das dann wieder in Oxyd zuriickverwandelt wird. 

Entwicklung von Gu8eisen, das gegeniiber dem Wachsen bestiindig ist. Es 
ist eine seltsame Tatsache, daB gerade diejenigen Elemente das Wachsen von 
GuBeisen verhindern, von denen man friiher annahm, daB sie es hervorrufen. 
1m Jahre 1924 stellten ANDREW und RYMAN' fest, daB nicht nur Silicium, 
sondern auch Aluminium und Nickel, sofern sie in geringer Konzentration vor
liegen, das Wachsen des GuBeisens verstarken. Nickel ist tatsachlich weit mehr 
befahigt, das Wachstum zu fordern als Silicium, trotz der Tatsache, daB es 
weniger leicht als das Eisen oxydiert wird. Es erscheint fast sicher, daB der 
EinfluB dieses Elementes in geringer Menge darauf zuriickzufiihren ist, daB 
es das Auftreten einer groberen Graphitform begiinstigt und damit weitere 
und tiefere Zugangswege fiir das Eindringen der Luft schafft. Es kann sein, 
daB kleine Siliciummengen in gleicher Richtung wirken, da FaIle von perliti
schem GuBeisen bekannt sind, die geringe Graphitmengen enthalten und die 
trotz eines hohen Siliciumgehaltes doch keine Neigung zum Wachsen zeigen 5. 

Es konnte danach scheinen, als ob Silicium und Nickel nicht an sick schad
lich sind, abgesehen davon, daB sie eine ungiinstige Struktur hervorrufen. 
Nach REMMERS 6 wirken diejenigen Elemente fOrdernd auf das Wachsen, zu
mindest wenn sie in geringen Konzentrationen zugesetzt werden, die, wie Sili
cium und Aluminium, die Ausscheidung von Kohlenstoff begiinstigen. Die
jenigen Elemente dagegen, die, wie Chrom und Mangan, den entgegengesetzten 
EinfluB haben, verringern die Gefahr des Wachsens. 

NORBURY und MORGAN 7 haben die wichtige Entdeckung gemacht, daB 
Silicium, obgleich es bei Zusatzen bis zu 4% im allgemeinen die Neigung zum 
Wachsen erhoht, im FaIle groBerer Zusatze herabsetzend auf das Wachsen 

- -~~-- . 
1 STA.GER, H.: Koll.-Z. 68 (1934) 137; vgl. E. H. KLEIN: Stahl Eisen 54 (1934) 827. 
2 THYSSEN, H.: J. Iron Steel Inst. 130 (1934) 153. 
3 HIGGINS, R.: Carnegie Scholarship Mem. 10 (1926) 225. 
<I, ANDREW. J. H. u. H. HYMAN: J. Iron Steel Inst. 109 (1929) 451. 
/; S. auch O. BORNHOFEN U. E. P!:WOWARSKY: Arch. Eisenhiittenwesen '1 (1933/1934) 269. 
6 REMMERS, W. E.: Techn. PubI. Am. Inst. min. met. Eng. Nr. 337 (1930). 
7 NORBURY, A. L. u. Eo MORGAN: J. Iron Steel Inst. 123 (1931) 413. 
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wirkt. Es ist eine Gruppe wachstumsbestandiger Eisen unter dem Namen 
Silal verfiigbar, die 4 bis 10% Silicium sowie Graphit in fein verteiltem Zustand 
enthalten. Offenbar beruht die Aufgabe des hohen Siliciumgehaltes darin, 
den kritischen Punkt zu erhohen. Die Tatsache, daB hiermit eine Herabsetzung 
des Wachsens einhergeht, bedeutet eine Stiitzung der Theorie von BENEDICKS 
und LOFQUIST (s. S. 116) und ist zugleich ein Beweis dafiir, welche Bedeutung 
offenbar rein akademische Vberlegungen fUr die Losung praktischer Fragen 
ha ben konnen. 

HartguB, der 4 bis 10% Silicium enthalt, neigt etwas zum ReiBen, wenn er 
p16tzlich erwarmt und rasch wieder abgekiihlt wird. Diese Erscheinung ist 
durch EinfUhrung der austenitischen GuBeisensorten iiberwunden worden, die 
Nickel und Chrom enthalten, die ortlichen mechanischen Beanspruchungen 
widerstehen, oft bedeutende Dehnbarkeit zeigen und auBerdem praktisch die 
Schaden des Wachsens vermeiden. Mehrere dieser Legierungen stehen jetzt 
zur Verfiigung und werden viel zu Ofenkonstruktionen, Gliihofen und ahn
lichen Zwecken verwendet. NiresisP enthalt 12 bis 15% Nickel, 1,5 bis 4% 
Chrom, 5 bis 7% Kupfer, 1,0 bis 1,5% Mangan, 1,2 bis 2,0% Silicium und 
2,7 bis 3,1 % Kohlenstoff. Nicrosilal 2 ist durch einen h6heren Siliciumgehalt 
ausgezeichnet; es enthalt 18% Nickel, 2% Chrom, 1 % Mangan, 6% Silicium 
und 1,8% Kohlenstoff. Von verschiedenen Seiten wird angenommen, daB die 
Funktion des Siliciums darin besteht, die Warmebestandigkeit zu schaffen, 
die des Chromes darin, diese Wirkung zu erhohen sowie den Austenit zu 
stabilisieren, und die des Nickels endlich darin, Zahigkeit und Dehnbarkeit 
zu geben. Das Zulegieren des Kupfers erfolgt zur Verbesserung der Korrosions
bestandigkeit. Der Chromgehalt kann noch weiterhin erhoht werden, sofern 
eine noch hohere Widerstandsfahigkeit gegeniiber der Oxydation gefordert wird, 
jedoch leidet die Bearbeitbarkeit darunter. Wird der Chromgehalt erhoht, so 
kann der Nickelgehalt herabgesetzt werden, wahrend der Siliciumgehalt bis 
auf 7 % gesteigert werden kann. 

1m Hinblick auf den hohen Nickelpreis wiirden natiirlich billigere Sorten 
von nichtwachsendem GuBeisen willkommen sein. THYSSEN 3 hat den EinfluB 
von Silicium und Aluminium untersucht und ermutigende Resultate mit Le
gierungen erhalten, die beide Elemente enthalten. Derartige Legierungen be
sitzen, im Gegensatz zu denen, die Aluminium allein enthalten, verbesserte 
mechanische Eigenschaften bei gleichzeitiger Widerstandsfahigkeit gegeniiber 
Oxydation und Wachsen. 

TAPSELL, BECKER und CONWAy 4 haben das Kriechen und Wachsen von 
fUnf Materialien, und zwar von gewohnlichem GuBeisen, Chrom-Nickel-GuB
eisen, Silal, Nicrosilal und Niresist bei hohen Temperaturen untersucht. Die 
beiden ersten Materialien sind, so wie sie im allgemeinen hergestellt werden, 
beim Erhitzen etwas zu stark der Schadigung unterworfen, urn ihre Verwendung 
in Dampfanlagen bis zu 540° zu rechtfertigen. Ein erheblicher Teil des Wachsens 
scheint jedoch auf der Umwandlung von perlitischem Zementit in Graphit, einem 
einmalig ablaufenden Vorgang, zu beruhen. Wird das Material vor der end-

1 VANICK, J. S. u. P. D. MERICA: Trans. Am. Soc. Steel Treating 18 (1930) 923. 
2 NORBURY, A. L. u. E. MORGAN: J. Iron Steel Inst. 126 (1932) 301. 
3 THYSSEN, H.: J. Iron Steel Inst. 130 (1934) 153. 
4 TAPSELL, H. J., M. L. BECKER U. C. G. CONWAY: J. Iron Steel lnst. 133 (1936) 303 P. 
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gultigen Inbetriebnahme einer Warmebehandlung (5 Tage bei 650°) unterworfen, 
so wird eine wesentliche Verbesserung hinsichtlich seiner Bestandigkeit erzielt. 

Kleine Betrage an Nickel und Chrom werden heutigentages manchmal 
dem fUr Hausherde verwendeten GuBeisen zugesetzt, wodurch sein Wider
stand gegenuber Oxydation und Korrosion verbessert wird 1. 

Es sei erwahnt, daB gewohnliches weiBes GuBeisen den verschiedenen Arten 
der oxydativen Einflusse viel weniger zuganglich ist als graues GuBeisen, was 
zweifellos auf dem Fehlen der Graphiteinflusse bei dem ersteren beruht. Es 
ist jedoch aus mechanischen Griinden selten ratsam, ausschlieBlich weiBes GuB
eisen herzustellen. Ein ortliches Abschrecken im Sinne der Erzielung einer 
Schicht von weiBem GuBeisen auf den der Oxydation besonders ausgesetzten 
Teil der Oberflache ist seit langem Brauch. 

3. Uberwaehung der Ofengase zur Vermeidung von Oxydation. 
Probleme der Wli.rmebehandlung. Wahrend die ZersWrung von Ofenteilen 

oft durch Verwendung warmebestandiger Materialien vermieden werden kann, 
ist das Problem der Oxydation derjenigen metallischen Gegenstande noch 
ungelost, die den Of eng as en beispielsweise aus Grunden einer Warmebehandlung 
ausgesetzt werden mussen. Es ist infolgedessen wichtig zu prufen, ob die Of en
gase nicht unschadlicher gemacht werden konnen. Viel Arbeit ist dem Ein
£lull der verschiedenen Konstituenten der Ofengase bei den fur die metallurgi
Bohen Prozesse charakteristischen Temperaturen gewidmet worden. Die von 
MURPHY und JOMINy 2 ermittelten Kurven lassen erkennen, daB Dampf noch 
viel schadlicher als Luft sein kann; das gleiche gilt bei gewissen Temperaturen 
fUr Kohlendioxyd. Der Ein£luB des Schwefeldioxydes ist bereits an anderer 
Stelle als sehr ernst bezeichnet worden, was auch mit den Ergebnissen von 
UPTHEGROVE s ubereinstimmt. SCHROEDER 4 hat festgestellt, daB sehr kleine 
Mengen von freiem Sauerstoff in einem Gasgemisch den Betrag der Zunder
bildung wesentlich erhohen, ein Effekt, der sehr klar durch die Untersuchung 
von COBB und MILLETT 5 aufgezeigt wird. 

Das Oxydationsvermogen von Kohlensaure in Of eng as en kann durch Ein
fiihren von Kohlenmonoxyd oder Wasserstoff kompensiert werden, jedoch haben 
COBB und MILLETT gezeigt, dall der hierzu erforderliche Betrag sehr groB ist. 
So mussen bei 900° oder lOOO° 25% an freiem Wasserstoff zugefugt werden, um 
eine Schichtbildung durch eine Ofenatmosphare selbst in Abwesenheit von 
freiem Sauerstoff oder Schwefelverbindungen zu vermeiden. Ein derartiger 
Zusatz von Wasserstoff ist aber fUr viele Zwecke zu teuer, besonders bei Beriick
. sichtigung des durch die Einfuhrung des reduzierenden Gases hervorgebrachten 
Abkuhlungseffektes. Die Autoren haben drei in Tabelle 12 wiedergegebene 
synthetische Atmospharen untersucht, die die Verbrennungsprodukte verschie
dener Brennstoffe reprasentieren sollen. Diese Gemische enthalten keinen freien 

1 STANLEY', R. C.: Nickel Industry in 1935 (Internat. Nickel Co.), S. 8. 
2 MURPHY, D. W. u. W. E. JOMINY: Univ. Michigan Eng. Res. Bl. 21 (1931). 
3 UPTHEGROVE, C.: Univ. Michigan Eng. Res. Bl. 25 (1933). 
4 SCHROEDER, W.: Arch. Eisenhiittenwesen 6 (1932/1933) 52. 
• MILLETT, H. C. u. J. W. COBB: Inst. Gas Eng. Comm. 127 (1935), 145 (1936); s. auch 

J. W. COBB, C. B. MARSON U. H. T. ANGUS: J. Soc_ chern. Ind. Trans. 46 (1927) 61, 68.
COBB, J. W.: Private Mitteilung vom II. Juni 1936. 
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Sauen!toff. Es zeigte sich, daB die Zunderschichtbildung mit dem Wassergehalt 
ansteigt; sie ist am groBten in verbranntem Kohlegas und am geringsten in dem 
von verbranntem Koks gelieferten Gas. In derartigen Atmospharen, die man 
fruher als "inert" bezeichnet hatte, ist der Betrag der Oxydation sehr be
achtlich und wachst erheblich, sobald S02 vorhanden ist. 

Diese Ergebnisse, ebenso wie die schon fruher von BLACKBURN und COBB I 

gewonnenen, deuten darauf hin, daB zur Erzielung einer Atmosphare, in der 
keine Oberflachenschicht gebildet wird, Koks gegenuber wasserstoffreichen 
Brennstoffen im Vorteil ist, da er weniger Wasserdampf bildet. Es ist jedoch 
nicht hinreichend, lediglich eine nichtoxydierende Atmosphare zu schaffen. 
Es ist vielmehr erforderlich, die Atmosphare so zu gestalten, daB sie auf den 
Kohlenstoffgehalt des Stahles weder verringernd, noch erhohend wirkt. Atmo
spharen, die fiir Stahl im Sinne einer Vermeidung von Oxydation als neutral 
zu bezeichnen sind, sind nicht ohne weiteres neutral im Hinblick auf die Un
antastbarkeit des Kohlenstoffgehaltes. 

Tabelle 12. Z u nderbildungsgeschwindigkeiten. 
(Nach J. W. COBB und H. C. MILLETr.) 

Untersuehte Atmosphare 
Atmosphare dient zur 

ZunderbUdungsgesehwindigkeit bei 10000 

(Angabe in Vol.·%) (Angaben In rug/em' je Std.) 
---- .. - Charakterisierung 

I I 
I 

der Verbrennungs· SO,·Zusatz in % 

I 
H,O I CO, N, produkte 

I 
folgender Brennstoffe - 1 0,05 I 0,10 0,20 

I I I 
A 

I 

2 18 80 Trockener Hoch· 4,4 11,2 14,6 18,6 I 
ternperaturkoks 

B 10 10 80 Kohle, 01 oder 7,5 I 17,5 22,5 26,5 
Generatorgas , 

I 

C 20 10 70 Leuchtgas 12,0 21,5 27,8 32,0 

I (Kohlengas) 

Ein Weg, um der Losung der Frage iD;l Hinblick auf gasformige Brennstoffe 
naherzukommen, ist von HEATHCOAT 2 beschrieben worden. Wird das Gas 
durch vorerhitzte Rohre geleitet, ehe es in die Muffel eintritt, in der die Er
hitzung erfolgt, so kommt es zu einer allmahlichen Zersetzung der Kohlen
wasserstoffe. Wird nun der Gasstrom in geeigneter Weise geregelt, so kann 
Gas von einer Zusammensetzung erhalten werden, die fUr einen gegebenen Stahl 
neutral in beiden Beziehungen wirkt. Das geforderte Verhaltnis zwischen Methan 
und Wasserstoff steigt mit dem Kohlenstoffgehalt des Stahles an. FELLS 3, 

der die Verwendung von Leuchtgas (Kohlengas) als Feuerungsmittel in der 
Stahlindustrie untersucht, schlagt vor, den Wassergehalt durch Kuhlen der 
Verbrennungsprodukte des Gases herabzusetzen. Wird hierauf ein gewisser 
Teil an unverbranntem Gas zugefUgt, so kann das Gemisch als nicht zunder
bildend gegenuber dem Stahl bei der betreffenden Behandlung bezeichnet 
werden. Wie COBB gezeigt hat, ist der Betrag des zur Vermeidung. der Zunder
bildung erforderlichen Gases wesentlich groBer, wenn Wasserdampf in groBen 
Mengen vorhanden ist. . 

1 BLACKBURN, W. H. u. J. W. COBB: J. Soc. chern. Ind. Trans. 49 (1930) 455. 
2 HEATHCOAT, F.: Fuel 13 (1934) 36. 
:J FELLS, H. A.: Inst. Gas Eng. Cornrn. 87 (1934). 



Oberwachung der Ofengase zur Vermeidung von Oxydation. 121 

Eine in Dagenham in Betrieb befindliche Ofenform fUr die Warmebehand
lung von Schnelldrehstahlen fUr Motorteile in einer Atmosphare kontrollierter 
Zusammensetzung verdient Beachtung1 • Die Erwarmung erfolgt elektrisch. 
Beim Verbrennen eines eingestellten Gas-Luftgemisches und Einfiihren durch 
einen engen Schlitz wird eine Wolke verbrannten Gases entstehen und so die 
Oberflache von allen Gelegenheiten zur Schichtbildung oder Entkohlung ab
riegeln. In einem anderen Ofen, der in neuerer Zeit in einem Walzwerk 2 zum 
Normalisieren und Gliihen von Streifen und Blechen errichtet worden ist, lauft 
das Material auf Rollen durch einen langen gasundurchlassigen Tunnel, dessen 
erster Teil elektrisch erhitzt und dessen letzterer mit Wasser berieselt wird, um 
so die Abkiihlungskammer zu bilden. Die 6ffnungen an beiden Enden sind gerade 
groB genug, um den Durchtritt des Materiales zu gestatten. Die reduzierende 
Atmosphare wird durch Leuchtgas gebildet, das von Feuchtigkeit und Schwefel
verbindungen befreit worden ist. 

Blankgliihen. Eines der Probleme der Nichteisen-Metallindustrie besteht im 
Gliihen des Materiales in einer Atmosphare, durch die eine blanke Oberflache 
erhalten wird. Durch diese Behandlung wird die Notwendigkeit fiir ein nach
folgendes Beizen und Reinigen des Materiales vermieden, was abgesehen von 
einer UnkostenerhOhung die Erzielung einer glatten Oberflache vereitelt. Dieser 
ProzeB erfordert eine Atmosphare, die nicht nur frei von Sauerstoff, sondern 
auch frei von Schwefelverbindungen ist, durch die viele Metalle, wie beispiels
weise Kupfer, anlaufen wiirden, und durch die, selbst im Faile von Nickel, 
Briichigkeit herbeigefiihrt werden wiirde, wie K6sTER 3 festgestellt hat. Die 
Notwendigkeit, Schwefel im Gas zu vermeiden, ist der Hauptgrund dafiir, daB 
teilweise verbranntes Leuchtgas oder Generatorglts nicht immer geeignet sind, 
als nichtoxydierende Atmosphare zu dienen. In derartigen Fallen kann Butan 
verwendet werden, das eine wesentlich schwefelfreie Atmosphare liefert. Die 
Frage ist weiterhin dadurch kompliziert, daB Kupfer und viele seiner Legie
rungen zur Briichigkeit neigen, wenn sie in einer Atmosphare erhitzt werden, 
die ungebiihrlich reich an Wasserstoff ist 4, was wahrscheinlich in Fallen, in 
denen Wasserstoff auf intergranulare Oxyde einwirkt, auf eine innere Dampf
bildung zuriickzu£iihren ist. Mitunter wird Kupfer in Gemischen gegliiht, die 
5 bis 8% Wasserstoff enthalten, der durch teilweise Verbrennung von Ammoniak 
entsteht, das in Gegenwart eines Katalysators zersetzt wird. Eine derartige 
Atmosphare ist jedoch teuer; sie kann nach PFEIL 5 nur dann als 6konomisch 
bezeichnet werden, wenn der Of en so eingerichtet ist, daB der Gasverbrauch 
2,83 bis 8,49 m 3/t nicht iiberschreitet. Kondensatorrohre aus Kupfer-Nickel 
konnen nach FALLON 6 bei etwa 8500 in einer kohlenoxydreichen Atmosphare 
in einer 01-befeuerten Muffel gegliiht werden, die mit zugestellten 6ffnungen 
zum Chargieren versehen sind. 

Zinkhaltige Legierungen verursachen Schwierigkeiten wegen der Ver-
dampfung. Es ist oft ratsam, in GefaBen mit einem Minimum an freiem Raum 

1 Anonym in Machinery 41 (1932) 93. 
2 Anonym in Engineering 141 (1936) 369. 3 KOSTER, W.: Z. Metallk. 21 (1929) 19. 
4 Russ,E. F.: Z.Metallk. 24(1932) 188; B.auchN.P. ALLEN,A. C. STREETU. T. HEWITT: 

J. Inst. Met. 61 (1933) 233, 257. .. 
5 PFEIL, L. B.: Review of Oxidation and Scaling of Heated Solid Metals (Dept. Sci. 

Ind. Has.) 1935, S.99. 6 FALLON, J.: Met. Ind. London 36 (1930) 213. 
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zu gliihen. Beim Gliihen von Messing kann die Verdampfung des Zinkes mit
unter durch "Oberleiten der Gase iiber Messingspane oder Zink vermieden 
werden, da diese Gase darin die erforderliche Konzentration an metallischem 
Zink in der Ofenatmosphare besitzen. Durch die Gegenwart einer geringen 
Methanolmenge soll das Anlaufen von Messing vermieden werden. Dieser 
Vorgang tritt manchmal selbst in reinem Stickstoff oder in Kohlensaure ein 
und ist auf Gase zuriickzufiihren, die aus dem Messing selbst freigemachtl 
werden. Zahlreiche andere Verfahren sind angewendet worden, um eine nicht
oxydierende Atmosphare zu erzielen. Fiir einige der im Topf durchgefiihrten 
Gliihprozesse ist Holzkohle 2 erforderlich, wahrend andere auf SchmierOlbasis 
beruhen, das sich im allgemeinen auf den zu gliihenden Gegenstanden selbst 
befindet, eine Methode, die manchmal zu kohlenstoffhaltigen Niederschlagen 
oder zu einer fiir das Material ungiinstigen AtmospMre fiihrt. Schwefelhaltige 
Ole beispielsweise sind scMdlich fiir Nickel 3. Kupfer wird gelegentlich in sauer
stoffreiem Dampf gegliiht, wahrend Bader geschmolzener Salze in gewissem 
AusmaBe, insbesondere fiir Silber und Nickel-Silber, Verwendung finden. 

Eine elektrische Erwarmung wird besonders fiir das Blankgliihen verwendet 4• 

Die besten Ergebnisse werden wahrscheinlich dann erhalten, wenn das zu 
gliihende Material kontinuierlich durch den mit einer rein reduzierenden Atmo
sphare beschickten Of en in eine Kiihlkammer oder einen Abschrecktank ge
leitet wird. Blankgliihen in Topfen fiihrt in manchen Fallen zu guten Ergebnissen, 
insbesondere bei Drahten oder Streifen in Spulen. Jedoch ist dieses System 
nicht frei von Schwierigkeiten, wenn es auf gewisse andere Materialien, ins
besondere auf hochprozentige Chrom- und Nickel-Chrom-Legierungen, iiber
tragen wird. Es gibt verschiedene Systeme, die insbesondere in der Art des 
GefaBverschlusses sowie in der verwendeten reduzierenden Atmosphare von
einander abweichen. Die Notwendigkeit eines sorgfiiltigen Abschlusses ergibt 
sich besonders fiir die Zeit wahrend des Abkiihlens, da andernfalls Luft hinein
gesogen werden wiirde. Zumindest ein System verwendet unverschlossene GefaBe 
wahrend der Warmebehandlung 5• 

4. Fragen der Oxydation bei Metallschmelzen und Gie8ereien. 
Lokales Verbrennen der Giisse. Die Frage der Oxydation ist manchmal in 

der GieBerei von Bedeutung, obgleich wahrscheinlich die lokale Oxydation der 
GuBstiicke weniger auf die direkte Vereinigung mit dem Sauerstoff als vielmehr 
auf die Reaktion des Metalles mit der Feuchtigkeit des Formsandes zuriickgeht. 
In diesem Fall wird Wasserstoff freigemacht und kann damit zu einer weiteren 
Schadigung des Metalles fiihren. LEPP 6. hat festgestellt, daB eine ernstliche 
Oxydation wahrscheinlich nur an solchen Stellen auftreten kann, an denen die 
Warmeableitung ungeniigend ist, da der Temperaturkoeffizient derartiger Re
aktionen groB ist. Er fiihrt verschiedene Beispiele (die sich offenbar auf Kupfer-

1 DE CORIOLIS, E. G. u. R. J. COWAN: Ind. eng. Chern. 21 (1929) 1164, 24 (1932) 18. 
2 BIERT, J.: Eidgenoss. Materialpriifungsamt Ziirich 1930. 
a STOCKDALE, J.: Private Mitteilung vom 25. November 1934. 
4, COOK, M.: Met. Ind. London 34 (1929) 54. 
5 DUMMELOW, J.: Electrician 112 (1934) 633. 
G LEPP, H.: Meziml,rodni Sjezd Slevarensky (Internationa.l Foundry Congress). Prag 

1933, S.95. 
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legierungen beziehen) lokaler Verbrennungen an, die auf einer falschen Kon
struktion von GuBform oder GuBkeJ;'Il beruhen. Eine mogliche Ursache kann 
in der zu nahen Anordnung des Eingusses oder des Steigers zu dem zu gieBenden 
Korper liegen, wodurch infolge mangeliider Warmeableitung eine lokale Oxy
dation herbeigefiihrt werden kann. Offenbar werden Warmeleitfahigkeit, spe
zifische Warme und Durchlassigkeit des Formsandes, die selbst wieder vom 
Feuchtigkeitsgehalt abhangen, die Neigung zu Verbrennungen bestirnmen. 
Ausfiihrlich sind diese Fragen von LEPpl behandelt worden. 

Metallverluste wiihrend der metallurgischen Vorgange. Der Metallverlust 
durch Oxydation wahrend des Schmelzens kann zu einer ernsthaften Ange
legenheit werden. Besonders hoch sind die Verluste im FaIle der Zinklegierungen, 
was teilweise mit der Fliichtigkeit des Zinkes zusammenhangt. BURKHARDT 2 

hat gezeigt, daB die Gegenwart von Zink im Blei die Menge der wahrend des 
Schmelzens erzeugten Schlacke erhoht. COOK 3 hat eingehende Angaben 
veroffentlicht, die den Gesamtverlust an Metall je nach den Bedingungen mit 
0,8 bis 3,9% wahrend des Schmelzens von Kupfer-Zink-Legierungen aufzeigen. 
Der hauptsachlich auf Oxydation beruhende Verlust wird erheblich durch 
kohlenstoffhaltige "Oberziige verringert. COOK empfiehlt folgende Arbeitsweise: 
Nachdem die Charge vergossen ist, wird Holzkohle zugefiigt und die nachste 
Schmelze vorbereitet. 1st der Schmelzvorgang vollzogen und ist die Schmelze 
fertig zum AusstoBen, so wird Salz und Borax zugefiigt und in die Schicht 
aus Schlacke und Holzkohle eingeriihrt. Nachdem das Ganze abgezogen oder 
abgeschOpft ist, wird das Metall abgestochen, mehr' Holzkohle hinzugefUgt 
und so fort. 

Die Verluste an Metall infolge Oxydation beirn Verarbeiten von Stahl
blOcken zu Blechen oder Staben sind gleichfalls sehr erheblich. TURNER', der 
PFEIL zitiert, gibt an, daB beirn Herstellen von Barren aus GuBblOcken oft 
2,5 % des Metalles oxydiert werden; beirn Auswalzen der Stangen zu Blechen 
werden weitere 0,5% in Walzsinter iibergefUhrt, beim Beizen zur Entfernung 
dieses Sinters gehen abermals 2 % des Metalles verloren, so daB ein Gesamt
verlust von 5 %resultiert. 

5. Oxydation ill elektrisehen Widerstandsofell. 
Materialliagen. Die Umwicklungen, die fiir elektrische Widerstandsofen 

und Kocher sowie auch fUr elektrische Heizungen in Wohnraumen verwendet 
werden, miissen besonderen Bedingungen geniigen, da infolge des engen Durch
messers des Leiters ein geringer Betrag anomaler Oxydation an einer Stelle 
zu einer lokalen Widerstandserhohung fiihrt, durch die die Erwarmung an 
dieser Stelle intensiviert wird, was das Durchbrennen beschleunigt. Das ver
wendete Material muB dehnbar sein, sollte als Draht oder Streifen verfiigbar 
sein und muB dem Kriechen sowie der Schadigung bei hoher Temperatur wider
stehen. Es muB auch selbst in einer schwefelhaltigen Atmosphare Widerstand 
gegen Oxydation leisten. Uberdies ist die Frage der Wechselwirkung zwischen 
dem auf dem Leiter gebildeten Oxyd und dem feuerfesten Material, mit dem 

1 Siehe S. 122, Fu.6note 6. 2 BURKHARDT, A.: Metallwirtschaft 14 (1935) 530. 
3 COOK, M.: J. lnst. Met. 57 (1935) 53; s. auch R. S. HUTTON: J. lnst. Met. 57 (1935) 70. 
4 TURNER, T. H.: Sheffield met. Assoc; 27. Nov. 1928. 
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es sich in Kontakt befindet, mitunter sehr schwierig. Chromlegierungen werden 
durch Alkalien zerstort, die ortlich leicht durch Gleichstrom entstehen, wie 
PFEIL 1 festgestellt hat. Die gebildeten Chromate konnen das feuerfeste Material 
anfarben. POpp2 hat die Korrosion von Drahten untersucht, zu der es an 
denjenigen Stellen kommt, die in Kontakt mit Asbest sind, und schreibt sie 
dem Magnesiumchlorid und nicht dem Pyrit zu, das manchmal dafiir verant
wortlich gemacht wird. Eindeutige Untersuchungen an feuerfesten Materialien 
sind ebenso wichtig, wie Untersuchungen an den hitzbestandigen Legierungen 
selbst. 

Die Widerstande selbst bestehen iiblicherweise aus Legierungen von Nickel 
und Chrom, die in manchen Fallen erhebliche Betrage an Eisen enthalten. 
Eine andere Legierungsklasse, die jetzt an Bedeutung zunimmt, enthalt Eisen, 
Aluminium und Chrom, mitunter auch Kobalt. Kanthal besteht aus etwa 
70% Eisen, 1,5 bis 5% Aluminium, 20 bis 30% Chrom und 2,5% Kobalt. Diese 
Materialien besitzen nach HOFFMANN und SCHULZE 3 Schmelzpunkte von rd. 
1500° und sind bis etwa 1350° bestandig, einer Temperatur, die zu hoch fiir 
den Gebrauch gewohnlicher Nickel-Chrom-Legierungen ist. "Oberdies scheinen 
sie widerstandsfahiger gegeniiber Schwefeldioxyd und Schwefelwasserstoff zu 
sein als Legierungen der Nickel-Chrom-Reihe. Die Hauptschwierigkeit in der 
Entwicklung der Legierungen der Eisen-Aluminium-Chrom-Reihe liegt in 
ihrer Tendenz zur Widerstandsanderung mit der Zeit. Die Festigkeit laBt bei 
hohen Temperaturen oft etwas zu wiinschen iibrig, weiterhin zeigen die Drahte 
die Neigung durchzuhangen, wenn sie nicht sorgfaltig gestiitzt werden. So ge
winnt das Problem geeigneter feuerfester Isolatoren besondere Bedeutung durch 
diesen neuen Legierungstyp. 

Priifung von Widerstandsdrahten. Die in Abb. 21 auf S. 105 wiedergegebenen 
Kurven lassen erkennen, was fiir ein Unterschied selbst zwischen verschiedenen 
Legierungen der Nickel-Chrom-Reihe besteht. Priifverfahren, die auf einer 
kontinuierlichen Erwarmung basieren, sind jedoch von verhaltnismaBig ge
ringem Wert, um ihre Leistungsfahigkeit im Betrieb zu ermitteln. Die meisten 
Schadigungen entstehen in der Praxis beim Abkiihlen der Drahte, wodurch 
die Oberflachenschichten, wenn sie briichig sind, infolge von Unterschieden in der 
Kontraktion beim Abkiihlen zur AblOsung kommen. Bei Betriebspriifungen 
muB abwechselnd erwarmt und abgekiihlt werden, um die praktische Verwert
barkeit der verschiedenen Materialien zu ermitteln. Priifungen, die von SMI
THELLS, WILLIAMS und AVERY 4 durchgefiihrt worden sind, haben ergeben, daB 
die Drahte bei kontinuierlichem Erwarmen sehr viel langer halten, als wenn 
der Strom aIle 2 min aus- und wieder eingeschaltet wird. Durch die intermit
tierende Beanspruchung wird die Lebensdauer auf 1/10 des bei kontinuierlicher 
Belastung ermittelten Wertes verkiirzt. Unter den in dieser Versuchsreihe 
gepriiften Legierungen fiihrte die mit 70% Nickel, 20% Chrom und 10% Molybdan 
bei intermittierender Beanspruchung zu den besten Ergebnissen. Sie erwies 
sich auch als eine der besten Legierungen bei kontinuierlicher Beanspruchung. 

1 PFEIL, L.B.: Report on Oxidation and Scaling of Heated Solid Metals (Dept. Sci. 
Ind. Res.), 1935, S.95. 2 POPP, M.: Kautschuk 11 (1935) 60. 

3 HOFFMANN, F. U. A. SCHULZE: Phys. Z. 3li (1934) 881; s. auch J. H. RUSSELL: Metal
lurgia 6 (1932) 195. 

4 SMITHELJ.s, C. J., S. V. WILLIAMS U. J. W. AVERY: J. lnst. Met. 40 (1928) 269. 
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Kleine Mengen von Verunreinigungen verringern, wie festgestellt worden ist, 
den Widerstand sowohl gegeaiiber der Oxydation als auch gegeniiber dem 
Durchhangen. Handelslegierungen zeigten sich gegeniiber den besonders fUr 
diesen Untersuchungszweck hergestellten Legierungen selbst dann unterlegen, 
wenn sie die gleiche nominelle Zusammensetzung aufwiesen. Der Widerstand 
gegeniiber der Oxydation scheint durch den Typ des erhaltenen Oxydfilmes 
bestimmt zu werden. 

SMITHELLS1 hat festgestellt, daB die reine 80j20-Nickel-Chrom-Legierung 
den meisten Anforderungen gerecht wird, jedoch ist die mit Sicherheit fiir die 
Benutzung zulassige Temperatur nicht hoher als 900° bis 1050°. Neuerdings ist 
das Bediirfnis fiir Legierungen entstanden, die Temperaturen widerstehen 
konnen, die 200° bis 300° hoher liegen; insbesondere ist das der Fall bei der Be
nutzung fiir Heizplatten zum Kochen von Wasser, wobei die Zeit, die zum 
Sieden eines Kessels erforderlich ist, eine wesentliche Rolle spielt. Auch fiir 
gewisse industrielle Zwecke, wie beispielsweise Emaillierofen, die bei etwa 1300° 
arbeiten, werden noch widerstandsfahigere Legierungen verlangt. Durch das 
Zulegieren von Aluminium und Silicium entstehen ternare Legierungen, die 
bei hoheren Temperaturen als die binaren Legierungen verwendet werden 
konnen, ohne daB die Herstellungskosten dadurch heraufgesetzt werden. Mo
lybdan fiihrt eine weitere Verbesserung, aber auch einen erhOhten Preis herbei. 

Spezielle Untersuchungen iiber das Widerstandsverhalten von Drahten 
sind von vielen Autoren durchgefiihrt worden. ROHN 2 erhitzt den Draht in 
Form einer Spirale und miBt getrennt erstens das Oxyd, das sich beim Abkiihlen, 
und zweitens das Oxyd, das sich beim Geradeziehen ablost. Beide Betrage 
steigen erheblich mit der Temperatur, auf die der Draht erhitzt wird. LOBLEY 
und BETTS 3 haben eine groBere Serie von Kriechversuchen angestellt und finden, 
daB oberhalb 900° kein" Anzeichen fiir eine Grenze der Kriechfestigkeit zu er
kennen ist. Selbst so geringe Belastungen wie etwa 0,04 kgjmm2 rufen ein 
langsames aber deutlich erkennbares FlieBen hervor. Dieser Kriechfaktor ist 
von groBter Bedeutung bei der Bestimmung der Lebensdauer der Widerstande 
fiir elektrische Of en. 

Fiir manche Zwecke ist es erforderlich, daB der Widerstand der Drahte nicht 
mit der Zeit anwachst. Tatsachlich beendet oftmals eine lO%ige Zunahme des 
urspriinglichen Widerstandes die an sich niitzliche Leistung des Drahtes. 
BASH und HARSCH 4 geben an, daB der Widerstand guter Drahte nach einem 
kleinen anfanglichen Anstieg iiber ein groBes Zeitintervall fast konstant bleibt, 
wohingegen schlechte Drahte wahrend der ganzen Priifungszeit einen steten 
Widerstandsanstieg zeigen. 

Der Bruch der Oxydhaut bei intermittierendem Erhitzen ist weitgehend auf 
kleine Unterschiede im thermischen Ausdehnungskoeffizienten zwischen Metall 
und Oxyd zuriickzufiihren. Es ist infolgedessen ratsam, diese moglichst klein 
zu halten. FINK 5 sowie auch PETERS 6 schreiben einen wesentlichen Anteil an 

1 SMITHELLS, C. J.: Met. Ind. London 42 (1933) 71. 
2 ROHN, W.: KOIT. Met. 4 (1928) 25; Elektrotechn. Z. 1927 227, 317. 
3 LOBLEY, A. G. u. C. L. BETTS: J. Inst. Met. 42 (1929) 157. 
01, BASH, F. E. u. J. W. HARSOH: Pro Am. Soc. Test. Mat. 29 II (1929) 506. 
/; FINK, C. G.: Chern. Ind. 9 (1931) 939. 
6 PETERS • .1<'. P.: Trans. electrochem. Soc. 88 (1935) 38. 
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dem besonderen Wert der Nickel-Chrom-Legierungen der geringen Differenz 
in den Ausdehnungskoeffizienten zu, die fUr beide Komponenten sehr klein 
sind. DUNN l gibt an, daB die Adhasion teilweise auf das "Verdiibeln" des 
Oxydes beim Angriff langs der Korngrenze zuriickzufiihren ist. Untersuchungen 
mittels der Methode der Elektronenbeugung durch IITAKA und MIYAKE 2 haben 
zu dem Ergebnis gefiihrt, daB der auf 80/20-Nickel-Chrom-Legierungen ge
bildete Film aus NiO . Cr203 besteht. 

Die Lebensdauer von Nickel-Chrom-Drahten wird naturgemaB durch 
Schwefelverbindungen in der Atmosphare herabgesetzt, steigt jedoch mit 
ihrem Radius. Nach einer japanischen Untersuchung ist die Lebensdauer 
dem Radius des Drahtes proportional 3. 

Die Natur der auf Nickel-Chrom-Legierungen wahrend des ersten Erhitzens 
gebildeten Oxyde ist auf die spatere Lebensdauer von groBem EinfluB. Es 
ist demgemaB wiinschenswert, daB die erste Erhitzung im Werk stattfindet. 
Das ist oft der Fall, hat aber zur Folge, daB der Draht mit einer etwas 
stumpfen Oberflache geliefert wird, wobei jedoch zu beachten ist, daB manche 
Kunden heutzutage blankes Aussehen mit hoher Qualitat identifizieren. 

Golddraht wird manchmal in groBen Of en zur Vermeidung von "Oberhitzungen 
als Abschmelzsicherung verwendet. Bei 950 0 bis 10000 leistet er schlechte 
Dienste. Sein Versagen wird von CAPLAN 4 auf Diffusion an der Beriihrungs
stelle zwischen Gold und Nickel-Chrom zuriickgefiihrt, wodurch eine Legierung 
mit niedrigem Schmelzpunkt und geringem Oxydationswiderstand entsteht. 

C. Quantitative Behandlung. 
1. Beziehung zwischen Filmdicke und Zeit. 

Grundgleichungen. Die Klassifikation der Metalle durch PILLING und 
BEDWORTlI 5 gemiiB dem Charakter ihrer Oxydfilme hangt von dem Wert 
M d/mD ab, wobei d und D die Dichten des Metalles bzw. des Oxydes, M das 
Molekulargewicht des Oxydes und m endlich das Gewicht des Metallatomes in 
der Oxydmolekel bedeuten. Einige M d/mD-Werte sind nach den neuesten 
verfiigbaren Daten umgerechnet und in Tabelle 13 zusammengestellt worden 6. 

In gewissen Fallen besteht Zweifel iiber den genauen Wert, da die Metalle 
mehrere Oxyde besitzen, von denen einige in mehr als einer krystallinen Form 
vorkommen. Inkeinem Fall jedoch ist ein wirklicher Zweifel vorhanden, ob 
der M d/mD-Wert groBer oder kleiner als 1 ist. 

Fiir die leichtesten Metalle wie Natrium, Kalium, Calcium und Magnesium 
ist Md/mD kleiner als 1, die Oxyde miissen infolgedessen hochgradig poros 
sein. Diese MetaIle "brennen" leicht. 1m FaIle des Aluminiums und aller 

1 DUNN, J. S.: Review of Oxidation and Scaling of Heated Solid Metals (Dept. 
Sci. Ind. Res.) 1935, S.78. 2 IITAKA, I. u. S. MIYAKE: Nature 137 (1936) 457. 

:l HORIOKA, M., K. TAMAMOTO u. K. HONDA: Auszug in J. Inst. Met. 60 (1932) 298. 
4 CAPLAN, M. C.: J. Inst. Met. 67 (1935) 197. 
5 PILLING, N. B. u. R. E. BEDWORTH: J. Inst. Met. 29 (1923) 535. 
6 Die Daten fiir die Dichten der Metalle und Oxyde sind entnommen aus: Internat. 

crit. Tables, Bd. 1,1926, S.103; sowie LANDOLT-BoRNSTEIN: Physikalisch-chemische Tabellen, 
herausgegeben von W. A. ROTH, K. SCHEEL, 5. Aufl., Bd. I, Berlin 1923, S. 293. Die so er
haltenen M dfmD-Werte weichen in mehreren Fallen von den durch PILLING und BEDWORTH 
angegebenen abo 
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schwereren Metalle ist der Wert 'fabelle 13. 

groBer als 1. Das Oxyd wird in
folgedessen verhaltnismiiBig nicht
poros sein. Dementsprechend bren
nen diese Metane nicht im eigent
lichen Sinn des W ortes. Ftir ge
schmolzene Gemische von Alu
minium und Magnesium wird die 
Oxydation nach DELAVAULT1 bei 

Metal! Oxyd MdjmD 

Metalle, die hochgradig porase Oxydfilme bilden: 
Kalium . K20 0,41 
Natrium Na20 0,57 
Calcium . CaO 0,64 
Barium . BaO 0,74 
Magnesium MgO 0,79 

d Z Metalie, die etwa erjenigen usammensetzung 
Cadmium. 

beachtlich, bei der M djmD kleiner Aluminium 
als 1 wird. Blei 

Die in Kapitel II ftir das Film
wachstum angegebenen Gleichun
gen treten bei der Oxydation bei 
hohen Temperaturen wiederum auf. 

Zinn . 
Zink . 
Nickel. 
Kupfer 
Chrom 

In den Fallen, in denen das ge- Eisen. 
bildete Oxyd stark poros ist, wie Wolfram 
bei den ultraleichten Metallen, 

relativ nicht-porase Filme bilden: 
CdO 1,21 
Al20 a 1,24 
PbO 1,29 
Sn02 1,34 
ZnO 1,57 
NiO 1,60 
Cu20 1,71 
Cr20a 2,03 
Fe20 a 2,16 
Woo 3,59 

ist die Beziehung zwischen der Filmdicke y und der Zeit t geradlinig gemaB 

y=kt+A1 (11) 

wie ftir die Oxydation des Calciums in Abb. 17, S. 102 gezeigt worden ist 2• 

Die Konstante kist temperaturabhangig. 
In den Fallen, in denen die Oberflachenschicht dicht ist, wie im FaIle der 

meisten schwereren Metalle, ist die Oxydationsgeschwindigkeit umgekehrt pro
portional der Schichtdicke: 

dyjdt = K'jy (12a) 
was zu 

(12b) 

ftihrt, wobei K (oder 2K') eine andere temperaturabhangige Konstante bedeutet. 
Fur eine gegebene Temperatur soUte eine gerade Linie erhalten werden, wenn 
y2 gegen t aufgetragen wird, was auch ftir verschiedene Metalle durch PILLING 
und BEDWORTH 3, ftir Wolfram 4, Kupfer 5 und kupferreiche Messinge 6 durch 
DUNN (nicht jedoch fUr Messing mit mehr als 14% Zink), ftir Eisen durch PORTE
VIN, PRETET und J OLIVET 7 und endlich fur Nickel durch V ALENSI 8 bestatigt 
worden ist. Die parabolischen Kurven ftir Kupfer, die in Abb. 17, S. 102 
gegeben worden sind, gehorchen der Gleichung (12). Einige K-Werte ftir ver
schiedene Metalle, die durch DUNN und WILKINS 9 zusammengestellt worden 
sind, werden in Tabelle 14 wiedergegeben. 

1 DELAVAULT, R.: Bl. Soc. chim. [5] 1 (1934) 419. 
2 PILLING, N. B. u. R. E. BEDWORTH: J. lnst. Met. 29 (1923) 577. 
3 PILLING, N. B. u. R. E. BEDWORTH: J. lnst. Met. 29 (1923) 562. 
4, DUNN, J. S.: J. chern. Soc. 1929, 1149. 
5 DUNN, .J. S.: Pro Roy. Soc. A 111 (1926) 212. 
6 DUNN, J. S.: J. lnst. Met. 46 (1931) 29. 
7 PORTEVIN, A., E. PR1!;TET U. H. JOLIVET: Rev. Met. 31 (1934) 219. 
8 VALENSI, G.: C.r.201 (1935) 523. 
9 DUNN, J. S. u. F. J. WILKINS: Review of Oxidation and Scaling of Heated Solid 

Metals (Dept. Sci. Ind. Res.) 1935, S.79. 
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N ach TAMMANN 1 folgt die metallische Oxydation in vielen Fallen der Gleichung 
t=aebY-b 

wobei a und b Konstante sind. DUNN findet jedoch, daB die TAMMANNschen 
Angaben, die durch Beobachtungen der Oberflachenfarben erhalten worden sind, 
unter der Voraussetzung in tJbereinstimmung mit Gleichung (12) sind, daB 
Phasenanderungen des Lichtes, die die Reflexion begleiten, erlaubt sind. 

Tabelle 14. Geschwindigkeitskonstanten der Oxydation w2/t, wobei w die 
Gewichtszunahme in g/cm2 und t die Zeit in Stunden bedeuten. 

Korrodiertes Angreifendes Temperatur 
Metall Agens 

7000 8000 9000 10000 

Kupfer. Sauerstoff 5,86 .10-8 3,14 .10-5 1,27 .10-4 6,02 .10-4 

Kupfer. Luft 2,68 .10-8 2,70 .10-5 1,10 .10-4 4,60'10-4 

Elektrolyt-Nickel SauerstofI - 0,093 .10-8 0,76 .10-8 3,4 .10-8 

Nickel (Grad A) SauerstoIf - - 1,9 .10-8 6,8 '10-6 

Kobalt Luft 5,8 .10-7 3,3 .10-8 2,2 .10-5 7,4 ·10-· 
Wolfram. Luft 1,61 .10-5 16,6 .10-5 17,9 ·10-· -
Wolfram (2. Probe) Luft - 22,5 .10-5 13,4 .10-5 461 .10-5 

Messing (95 % Zn). Luft - 2,8 .10-5 - -
Messing (90% Zn). Lult - 1,69 .10-5 - -

Giiltigkeitsgrenzen der Grundgleichungen. Aus Griinden, die auf S. 92 
auseinandergesetzt worden sind, wird die Integrationskonstante A2 der Gl~i
chung (12) nicht notwendig Null sein, wenngleich sie praktisph hiiufig klein ge
funden wird. 1m allgemeinen wird y2/t nur dann konstant sein, wenn die Dicke 
einen hinreichend hohen Wert erreicht hat. FEITKNECHT2, der eine sorgfaltige 
Untersuchung iiber die Oxydation des Kupfers bei Temperaturen zwischen 
8500 und 10200 ausgefiihrt hat, hat festgestellt, das y2/t in den Friihstadien der 
Oxydation von einer Konstanz erheblich entfernt ist. Er hat nachgewiesen, 
daB die Krystallkorner in den Kupfer(I)-oxydfilmen mit fortschreitender Er
hitzungsdauer langer und weniger werden; er nimmt an, daB die Sauerstoff
diffusion teilweise durch die Krystallkorner, jedoch rascher langs der Korngrenzen, 
erfolgt. Trifft diese Annahme zu, so wird das fortschreitende Filmwachstum 
die Durchlassigkeit des Filmes herabsetzen und auch die mangelnde Konstanz 
von y2/t verstandlich erscheinen lassen. Wahrscheinlich liegt der Hauptgrund 
fiir diese scheinbare Diskrepanz jedoch darin, daB A2 nicht Null ist. Nach 
WILKINS 3 wird Gleichung (12) erfiillt, wenn fUr A2 ein endlicher Wert ein
gesetzt wird. Es gibt verschiedene Griinde, warum A2 nicht Null sein darf; 
einer davon ist der, daB zu Beginn des Versuches (t = 0) bereits ein Oxydfilm 
vorhanden ist. Die Tatsache, daB Gleichung (12) unter Bedingungen erfiillt 
wird, unter denen das Kornwachstum im Oxydfilm fortschreitet, fiihrt DUNN 
und WILKINS 4 zu der Ansicht, daB die Diffusion bei hohen Temperaturen durch 
dasGitter selbst und nicht langs der Korngrenze erfolgt. 

1 TAMMANN, G. U. W. KOSTER: Z. anorg. Ch. 123 (1922) 196. - TAMMANN, G. U. 

E. SCHRODER: Z. anorg. Ch. 128 (1923) 179. - TAMMANN, G. U. G. SIEBEL: Z. anorg. Ch. 
148 (1925) 297. 2 FErrKNECHT, W.: Z. Elektroch. 35 (1929) 142, 36 (1930) 16. 

3 WILKINS, F. J.: Z. Elektroch. 35 (1929) 500. 
4 DUNN, J. S. u. F. J. WILKINS: Review of Oxidation and Scaling of Heated Solid 

Metals (Dept. Sci. Ind. Res.) 1935, S.69. 
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In den l!'riihstadien der Oxydation kann die Frage der krystallographischen 
Orientierung des Metalles nicht vernachlassigt werden. TAMMANN 1 hat kleine 
Kupferkrystalle auf 2600 erhitzt und die Zeit bestimmt, die bis zum Auftreten 
der Interferenzfarben erforderlich ist. Dabei konnte er feststellen, daB die Wiirfel
flache 60 min bis zum Erreichen der blauen Farbe 1. Ordnung gebrauchte, daB 
die Oktaederflache die gleiche Farbe bereits in 2,9 min anzeigte und daB die 
Dodekaederflache diese Farbe noch schneller annahm. Wird eine Metallprobe 
von Kupfer oder Messing erwarmt, so nehmen in ahnlicher Weise die verschieden 
orientierten Krystallkorner die Farben mit verschiedener Geschwindigkeit an 
(es besteht sogar ein markanter Unterschied zwischen den beiden Teilen eines 
verzwillingten Kornes). Derartige FaIle sind von DUNN u. a. beschrieben 
worden. Dieses Verhalten mag darauf hinweisen, daB chemische Gesichtspunkte 
in den Friihstadien des Wachstums von Bedeutung sind, wenngleich es nicht 
unwahrscheinlich ist, daB sich der Wert der Diffusionskonstante fUr Filme, 
die auf verschieden orientierten Krystallflachen aufwachsen, andert. 

Es ist unwahrscheinlich, daB die Gleichung (12) erfiillt wird, wenn fUr 
den Film die Moglichkeit einer Schrumpfung infolge Ausbildung auf einem 
fliissigen Metall besteht. Rier kann einer der Griinde fUr die anormalen 
Ergebnisse liegen, die BIRCUMSHAW und PRESTON 2 bei fliissigem Zinn erhalten 
haben, wenngleich dieser ganze Vorgang an sich sehr verwickelt ist. Sicher
lich wird die Gleichung nicht erfiillt, wenn der Film rissig ist. Es ist klar, 
daB die gebrochene Kurve in Abb. 18, S. 102 nicht durch eine einzige Gleichung 
dargestellt werden kann. Gleichfalls wird die Gleichung nicht erfiillt werden, 
wenn derFilm ein Element enthalt, dessen Oxyd, sei es durch Sintern oder 
durch krystallographische Veranderungen, in eine weniger durchlassige Form 
iibergefUhrt wird. Das kann ein wichtiger Faktor hinsichtlich der Abweichung 
von der theoretischen Form der Kurve sein, die fiir die Chrom und Aluminium 
enthaltenden Legierungen gewonnen wurde. 1m FaIle der besten Nickel-Chrom
Widerstandsdrahte scheint die Oxydation schlieBlich fast zu einem AbschluB 
zu kommen. PORTEVIN 3 und seine Mitarbeiter haben festgestellt, daB eine 
Abweichung von der Gleichung (12) eintritt, wenn der Chromgehalt der Eisen
legierungen 6% iibersteigt, daB jedoeh unlegiertes Eisen und Eisen mit geringem 
Chromgehalt der Gleichung (12) gehorchen. Fiir die nicht die Gleiehung be
folgenden Legierungen kann man annehmen, daB die Oxydation zuerst langsam 
und sehwankend erfolgt, daB sie jedoeh naeh einer relativ kurzen Zeitspanne 
wesentlieh rascher und einheitlicher wird. lJber den Fall, daB der Angriff ortlieh 
beginnt (z. B. an sehwaehen Stellen in dem bereits vorhandenen Film) und sich 
dann seitwarts ausbreitet, wird noeh zu spreehen sein. 

Wie auf S. 97 ausgefiihrt worden ist, erfiillt Zink bei niedrigen Temperaturen 
die Gleichung (12) nicht. BANGHAM und STAFFORD 4 haben die Oxydation 
von Zink bei Temperaturen, die zur Ausbildung von Interferenzfarben fiihren, 
durch die empirische Gleiehung 

d y/dt = kt-(1-a) 

ausgedriiekt, in der k und a Konstante sind. 

1 TAMMANN, G.: J. lnst. Met. 44 (1930) 39. 
2 BIRCUMSHAW, L. L. u. G. D. PRESTON: Phil. Mag. [7] 21 (1936) 686. 
3 PORTEVIN, A., E. PR1!:TET U. H. JOLIVET: Rev. Met. 31 (1934) 224. 
4 BANGHAM, D. H. u. J. STAFFORD: Nature 115 (1925) 83. 

Rvan,-Pietsch, Korrosion. 9 
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Selbst bei Abwesenheit derartiger Komplikationen bedarf die Ansicht von 
PILLING und BEDWORTH, wonach Gleichung (12a) durch Metalle, die relativ 
nichtporose Filme bilden, erfiillt wird, einer gewissen Priifung. Diese Ansicht 
ist auf die Tatsache gegriindet, daB die Diffusion durch den Film, die ihrerseits 
die Wachstumsgeschwindigkeit des Filmes bestimmt, proportional der Differenz 
zwischen der Konzentration des Sauerstoffes an der inneren und an der auBeren 
Oberflache und umgekehrt proportional der Dicke ist, eine Annahme, die durch 
ihre Analogie zu den bestehenden Gesetzen iiber den Warmedurchgang durch 
eine unendliche Platte 1 gerechtfertigt erscheint. Es ist 

dyjdt=K 00-0' 
y 

wobei 0 0 und 0' die Sauerstoffkonzentration an der auBeren bzw. an der inneren 
Oberflache und K eine temperaturabhangige Konstante darstellen. Betrachten 
wir nun den besonderen Fall, in dem 

1) 0 0 auf einem bestimmten Wert gehalten wird und 
2) 0' entweder auf einem bestimmten Wert oder auf einem solchen gehalten 

wird, der klein im Vergleich zu 0 0 ist. Dann und nur dann erhalt man die 
Gleichung (12a) 

dyjdt = Kjy 

1m allgemeinen werden die beiden notwendigen Bedingungen dann erfiillt 
sein, wenn 

a) der Druck hoch genug ist, urn die auBere Oberflache vollig mit einer adsor
bierten Schicht von Sauerstoff auf der Oberflache bedeckt zu halten, die die 
Konzentration dicht unterhalb der Oberflache auf einen bestimmten Wert fest
legen wird, und 

b) wenn der Film dick genug ist, urn Sauerstoff oder Metall so langsam 
durchzulassen, daB die betreffende Substanz im Augenblick des Eintreffens 
aufgenommen wird, und wenn jede Oberflache des Filmes im wesentlichen im 
Gleichgewicht mit der benachbarten Phase ist. 

Es ist daher zu erwarten, daB Gleichung (12) fUr ziemlich hohe Drucke und 
ziemlich dicke Filme, aber nicht fiir sehr diinne Filme oder sehr niedrige Drucke 
erfiillt wird. Das ist auch der Fall. Der Fall der sehr diinnen Filme sollte, wie 
bereits auf S. 93 ausgefiihrt worden ist, durch die allgemeinere Gleichung (10) 

dyjdt= K:~~CY 0 0 

oder 

~ Y~ I~Y-=20 t+A' 
KD T Kc 0 

erfiillt werden. Es ist interessant festzustellen,· daB FISCHBECK 2 eine derartige 
Gleichung fiir den Angriff von Wasserdampf auf Eisen gefunden hat. Fiir die 

1 Diejenigen, die eine mathematische Behandlung dieser Fragen wiinschen, seien auf 
folgende Arbeiten hingewiesen: K. HEINDLHOFER u. B. M. LARSEN: Trans. Am. Soc. Steal 
Treating 21 (1933) 865. Vgl. auch A. BRAMLEY: Carnegie Schol. Mem. 15 (1926) 155. -
J. S. DUNN: Pro Roy. Soc. A 111 (1926) 210. 

2 FISCHBECK, K.: Z. Elektroch. 40 (1934) 522. FISCHBECK nimmt als allgemeinen 
Ausdruck fUr den stationiiren Durchgang durch einen Film den Wert KLlc/(W D+ W1+ W2) 

an, wobei K eine Konstante, Ll c der Konzentrationsunterschied, W D der der Diffusion 
entgegenwirkende Widerstand, WI bzw. W2 die auf den Reaktionen an den beiden Phasen
grenzen beruhenden Widerstande bedeuten. 
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Einwirkung von Kohlendioxyd ist die Gleichung nicht erfulltl, was jedoch 
nicht uberraschend ist, wenn die Vorstellung sekundarer Reaktionen, uber die 
bereits S. 109 berichtet wurde, zugelassen wird. 

Zu besprechen bleibt noch der Fall der geringen Drucke. 
Oxydation bei geringen Drucken. WILKINS und RlDEAL2 haben festge

stellt, daB Gleichung (12) ihre Gultigkeit fUr die Oxydation des Kupfers unter
halb eines gewissen Grenzdruckes verliert, der von der Oberflachenbeschaffen
heitdes Kupfers abhangig ist. Durch Aktivierung der Oberflache gelang es, 
den Grenzdruck auf das Dreizehnfache seines ursprunglichen Wertes herauf
zusetzen, jedoch wurde festgestellt, daB er infolge Sinterns der Probe wieder 
absank. WILKINS nimmt an, daB die Korngrenzen der auBeren Oberflache 
der Kupfer(I)-oxydschicht bei dem Grenzdruck mit adsorbiertem Sauerstoff 
gerade eben gesattigt sind 3 • Er ist der Ansicht, daB der Betrag der Sattigung 
fUr einen bestimmten Gasdruck von der Geschwindigkeit abhangig ist, mit 
der der Sauerstoff von der Oberflache entfernt wird, sei es durch Verdampfung 
in die Gasphase hinein oder aber infolge Diffusion in den Oxydfilm hinein, 
langs der Korngrenze. Bei einer bestimmten Temperatur hangt die Diffusion 
nach innen hinein von der Ausdehnung der Korngrenzen abo Aktivierung 
erhoht die Ausdehnung dieser Grenzen und gestattet infolgedessen auch die 
Erldarung des Anwachsens des Grenzdruckes mit der Aktivierung. 

Es ist einleuchtend, daB die Sauerstoffkonzentration in der Gasphase ober
halb des Grenzdruckes auf die Geschwindigkeit des durch den Film hindurch
gehenden Sauerstoffes von geringem EinfluB ist, da die auBere Oberflache mit 
adsorbiertem Sauerstoff niemals mehr als gesattigt sein kann. Infolgedessen 
wird die Oxydationsgeschwindigkeit mit dem Sauerstoffdruck bis zu dem 
Grenzdruck ansteigen, jedoch oberhalb dieses Wertes nahezu unabhangig 
vom Druck bleiben. PILLING und BEDWORTH haben festgestellt, daB die Oxy
dationsgeschwindigkeit des Kupfers mit dem Druck rasch, bis zu einem Druck
wert von 0,3 mm, ansteigt. Oberhalb dieses Wertes wachst sie jedoch nur 
langsam. Die Gegenwart eines dunnen Oberflachenfilmes von Kupfer(II)-oxyd 
erwies sich von keinerlei EinfluB auf diesen V organg. Bei 8000 tritt diese 
Kupfer(II)-schicht dann auf, wenn der Sauerstoffdruck 2,55 mm ubersteigt. 
Sie scheint jedoch den Kurvenverlauf zwischen dem Sauerstoffdruck und der 
Oxydationsgeschwindigkeit nicht zu beeinflussen. 

Die parabolische Gleichung (12) ist, zumindest in gewissem Umfange, wahr
scheinlich ungiiltig in Legierungssystemen, in denen eine Wechselwirkung zwischen 
dem Oxydfilm und einer der Konstituenten der metallischen Phase stattfindet. 
Fur den Fall des Messings hat DUNN 4 vollige "Obereinstimmung mit der Gleichung 
festgestellt, sofern Kupfer(I)-oxyd in der Schicht vorherrscht; gute "Oberein
stimmung ergibt sich bei V orherrschen von Zinkoxyd, volliges Versagen dagegen 
bei den dazwischen liegenden Zusammensetzungen. PILLING und BEDWORTH 5 

1 FISCHBECK, K.: Private Mitteilung vom 15. Oktober 1934. 
2 WILKINS, F. J. u. E. K. RIDEAL: Pro Roy. Soc. A 128 (1930) 394, 407. - WILKINS, 

F. J.: J. chern. Soc. 1931, 330; Phil. Mag. [7] 11 (1931) 422. 
3 Das fiihrt zu der Frage nach der Bedeutung der Adsorptionsisotherme. Es sei 

hierbei auf eine neuere Arbeit von K. FISCHBECK, H. MAAs U. H. MEISENHEIMER [Z. phys. 
Ch. A 171 (1935) 385] hingewiesen. 

4 DUNN, J. S.: J. lnst. Met. 46 (1931) 28 . 
• S PILLING, N. B. u. R. E. BEDWORTH: Ind. cng. Chern. 17 (1925) 372. 

9* 
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haben festgestellt, daB Nickel-Kupfer-Legierungen mit 30 bis 80% Nickel im 
Gegensatz zu reinem Nickel der Gleichung nicht gehorchen; es ist ungewiB, 
ob der Grund hierfiir der gleiche ist. 

Beeinfiussung der Geschwindigkeitskonstante. Ausgehend von der Annahme, 
daB die Diffusionsprozesse beim Filmwachstum nicht von der Bewegung der 
ungeladenen Atome, sondern vielmehr von der der Kationen, Elektronen und 
Anionen (hauptsa,chlich von der der beiden erstgenannten), abhangig sind, zeigt 
WAGNER!, daB die Geschwindigkeitskonstante K" durch die Gleichung 

K" = (nl +n2)na"E/F 
gegeben sein soUte, in der nv n2 und na die 1Jberfiihrungszahlen des Kations, 
Anions bzw. Elektrons, " die elektrische Leitfahigkeit, E die EK des Elementes 
Metall/Sauerstoff und F die FARADAysche Zahl bedeuten. Die Geschwindig
keitskonstante K" ist durch die besondere Form der Gleichung (12) 

dW/dt=AK"/y (12c) 

definiert, in der W das zur Zeit t erzeugte Gewicht und A die Flache bedeuten. 
U nter Benutzung der TREADWELLschen 2 Bestimmung der EK des Elementes 

02(Ag) /Borax/ Cu20/Cu 
und seiner eigenen Messungen des elektrischen Widerstandes und der 1Jber
fiihrungszahlen berechnet er fiir Kupfer und Sauerstoff bei einer Temperatur 
von 10000 und einem Sauerstoffdruck von 100 mm K" = 6 . 10-9 cm-1 sec-I, 
in verniinftiger 1Jbereinstimmung mit dem experimentellen Wert K" = 7 . 10-9 

cm-1 sec-1 von FEITKNECHT (s. S. 128). 

2. EinOu8 der Temperatur auf die Oxydation. 
Logarithmische Beziehung. Sehr bemerkenswert ist die rasche Anderung 

der Oxydationsgeschwindigkeit mit der Temperatur. In manchen Fallen hat 
sich die Beziehung zwischen log K und l/T als geradlinig erwiesen. So fiir 
den Fall des Kupfers, Messings und Nickels nach DUNN 3, fiir das Eisen nach 
PORTEVIN 4 und seinen Mitarbeitern. 1m letzten Fall werden zwei Kurven 
erhalten, die sich bei etwa 9300 schneiden, was offenbar auf die cx~r-Um
wandlung zuriickzufiihren ist. Einen Knick bei diesem Umwandlungspunkt 
konnte auch FISCHBECK 5 beobachten. Anomalien sind bei einem niedrig ge
kohlten Stahl zwischen 9820 und 10920 durch SIEBERT und UPTHEGROVE 6 fest
gestellt worden, wobei der Temperaturkoeffizient negativ wurde; diese Anomalien 
sind wahrscheinlich mit Blasenbildung verkniipft. 

Eine Erklarung fiir die lineare Beziehung zwischen log K und l/T ist in 
folgendem zu sehen: Die Geschwindigkeit derartiger Prozesse wird im wesent
lichen durch die Wahrscheinlichkeit bestimmt, daB eine Molekel eine Energie 

1 WAGNER, C.: Z. phys. Ch. B 21 (1933) 25. 
2 TREADWELL, W. D.: Z. Elektroch. 22 (1918) 414. 
a DUNN, J. S.: Pro Roy. Soc. A 111 (1926) 203; J. lust. Met. 46 (1931) 37. 
4 PORTEVIN, A., E. PRETET U. H. JOLIVET: Rev. Met. 31 (1934) 221. 
5 FISC~ECK, K., K. NEUNDEUBEL U. F. SALZER: Z. Elektroch. 40 (1934) 519. Bei 

Mangan ist eine Diskontinuitat - weniger scharf als beim Eisen - gleichfalls beim Um
wandlungspunkt von etwa 6500 gefunden worden. Siehe auch K. FISCHBECK: Metallwirt
schaft 14 (1935) 757. 

6 SIEBERT, C. A. u. C. UPTHEGROVE: Trans. Am. Soc. Metals 23 (1935) 187. 



EinfluJ3 der Temperatur auf die Oxydation. 133 

besitzt, die groBer als die kritische Energie Eo und zugleich hinreichend ist, 
um sie von einer Stelle niedriger potentieller Energie zu derjenigen nachst
h6herer Energie zu befordern, anstatt einer bloBen Schwingung um ihre urspriing
liche Gleichgewichtslage. Der Bruchteil der Molekiile, der diese "OberschuB
energie besitzt, ist durch e-EoIRT gegeben, was die Geradlinigkeit der Beziehung 
zwischen log K und liT erklart. Hinsichtlich Einzelheiten iiber den Mechanismus 
des Energietransportes sei auf LENNARD-JONESl verwiesen. Einen niitzlichen 
"Oberblick gibt RIDEAL2. 

Die Temperatur, bei der die Diffusion wichtig wird, kann oberhalb oder 
unterhalb Raumtemperatur liegen, was von groBem praktischen Interesse ist. 
Kupfer, das kalter, schwefelwasserstoffhaltiger Luft ausgesetzt wird, nimmt 
Interferenzfarben an, die auf Kupfer(I)-sulfid beruhen. Nach kurzer Zeit kommt 
es zur Ausbildung dickerer Filme von Kupfersulfid; diese konnen sich unter 
gewissen Bedingungen ablOsen und so frisches Kupfer dem Angriff aussetzen. 
Kupfer, das reiner Luft oder aber Sauerstoff ausgesetzt ist, zeigt einfach deshalb 
wahrend vieler Wochen keinen auBeren Angriff, wei! der unsichtbare Oxydfilm 
bei dieser Temperatur praktisch fUr Diffusion undurchlassig ist. Wird Kupfer 
jedoch trockener reiner Luft bei erhohten Temperaturen ausgesetzt, so zeigt es 
die gleicheFarbfolge; schlieBlich bilden sich dickeOxydschichten. Unter giinstigen 
Umstanden ist die Kurvenform, die fiir die Beziehung zwischen Filmdicke und 
Zeit erhalten wird, fiir beide Filmtypen die gleiche. Es ist Brauch, den Oxyd
film als schiitzend, den Sulfidfilm dagegen als nichtschiitzend zu bezeichnen. 
Moglicherweise besteht der wirkliche Unterschied jedoch darin, daB die Tem
peratur, bei der die Diffusion wichtig wird, in dem einen Fall wenig oberhalb, 
im anderen dagegen wenig unterhalb der Raumtemperatur liegt. 

Meehanismus des Transportes. Es wird heutzutage noch weitgehend ange
nommen, daB der groBte Teil des Gastransportes durch krystalline Festkorper 
bei relativ niedrigen Temperaturen nicht so sehr durch das Gitter selbst als 
vielmehr durch Poren oder intergranulare Risse erfolgt. Bei hohen Temperaturen 
ist eine natiirliche Gitterdiffusion fast sicher moglich 3. Es besteht jedoch noch 
einige Meinungsverschiedenheit iiber den wirklichen Mechanismus, nach dem 
Sauerstoff oder Metall nach innen oder nach auBen durch die Oxydschicht 
hindurchgeht, und es darf vielleicht bezweifelt werden, daB der scharfe Unter
schied, den einzelne Autoren zwischen Gitterdiffusion und Diffusion durch Risse 
machen, wirklicli gerechtfertigt ist. "Oberdies sind so viele Annahmen, die heut
zutage von den Physikochemikern bevorzugt werden, auf Arbeiten gegriindet, 
die an Substanzen, wie Kohlenstoff oder aber Quarz, durchgefUhrt worden sind, 
die sehr verschieden von Metalloxydfilmen sind. Neuere Untersuchungen iiber 
die Diffusion von Gasen durch Quarz verdienen jedoch Beachtung, da sie 
zeigen, daB verschiedene Arten des Transportes selbst in Fallen moglich sind, 
in denen kein Angriff auf Metall erfolgt. BARRER 4 hat den SchluB gezogen, 
daB Helium, Wasserstoff und Neon bei hohen Temperaturen durch das Gitter 

1 LENNARD-JONES, J. E.: Trans. Faraday Soc. 28 (1932) 333. 
2 RIDEAL, E. K.: J. Inst. Met. 04 (1934) 287. 
3 DUNN, J. S.: Pr. Roy. Soc. A 111 (1926) 207; S. auch O. V. AUWERS [Naturw. 19 

(1931) 133], der aus dem elektrischen Widerstand, der Transparenz und dem thermischen 
Ausdehnungskoelfizienten schlieJ3t, daJ3 der iiberschiissige Sauerstof£ in das Kupfer(J)-
oxydgitter aufgenommen wird. 4 BARRER, R. M.: J. chem. Soc. 1934, 378. 
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des Quarzes hindurchgehen, wahrend schwerere Gase, wie Sauerstoff, Stickstoff 
und Argon, langs Gleitlinien wandern. Bei niedrigen Temperaturen erfolgt der 
Eintritt von Helium, Wasserstoff und Neon auf dem Wege iiber die Gleitebenen
diffusion. BARRER nimmt an, daB die Einwanderung aus der adsorbierten Schicht 
und nicht primar aus der Gasphase erfolgt. ALTyl andererseits ist der Ansicht, 
daB Helium und Neon im FaIle des Quarzes langs enger Risse als adsorbierte 
Atome diffundieren und daB die Gasatome in die Risse direkt aus der Gasphase 
und nicht aus einer an der Quarzoberflache adsorbierten Gasschicht eintreten. 

Viertes Kapitel. 

Atmosphiirische Korrosion und Anlauffarben bei 
gewohnlicher Temperatur. 

A. Wissenschaftliche Grundlagen. 
1. Anlauffarben. 

Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Kupfer und Silber. Wie bereits 
ausgefUhrt, bewirkt Luft, die Spuren von Schwefelwasserstoff enthalt, bei 
gewohnlicher Temperatur auf Kupfer die Ausbildung der gleichen Ordnungen 
von Interferenzfarben, die in reiner Luft bei Temperaturen zwischen 100° 
und 400° auftreten. Die Temperatur, bei der die Diffusion durch eine Kupfer(I)
oxydschicht wesentlich wird, liegt etwas oberhalb Raumtemperatur (vielleicht 
bei etwa 70°), wahrend die entsprechende Temperatur fUr Sulfidfilme unter
halb Raumtemperatur liegt. Offenbar ist jedoch nur eine kleine Sulfidmenge 
in einem Film erforderlich, um ihn bei gewohnlicher Temperatur durchlassig zu 
machen. VERNON 2 hat gezeigt, daB sich Kupfer, das der Luft ausgesetzt wird, 
die geringe Mengen von Schwefelverbindungen enthalt, mit einem sichtbaren 
Film bedeckt, der anscheinend im wesentlichen aus Oxyd besteht, aber eine 
geringe Sulfidmenge enthalt 3• 1st iiberdies Kupfer erst einmal durch schwefel
wasserstoffhaltige Luft angefarbt worden, so wird es seine Farbe weiterhin 
andern, wenn es anschlieBend praktisch reiner Luft ausgesetzt wird, wobei sich 
die Andermigen im Sinne einer Filmverdickung auswirken. In der Tat ist es 
schwierig, Ausstellungsproben von Kupfer, die durch Schwefelwasserstoff 
angefarbt worden sind, aufzubewahren, da die Farbe einem weiteren Wechsel 
selbst dann unterworfen ist, wenn die Proben im Exsiccator aufbewahrt werden. 
Moglicherweise wirkt Sauerstoff auf den Sulfidfilm ein und fiihrt ihn in Oxyd 
iiber, das als Sekundarprodukt durchlassiger als Oxyd ist, das durch direkte 
Vereinigung von Sauerstoff mit dem Metall gebildet wird. Der so freigewordene 
Schwefel kann dann weiteres metallisches Kupfer in Sulfid iiberfiihren, so daB 

1 ALTY, T.: Phil. Mag. [7] 16 (1933) 1035. 
2 VERNON, W. H. J.: Trans. Faraday Soc. 23 (1927) 117-135; J. chern. Soc. 1926 

2273. 
3 K. FISCHBECK: [Z. Elektroch. 39 (1933) 328, 40 (1934) 521] £indet weniger Kupfer 

im Film als der Formel des Kup£er(I)-sul£ides entspricht und schlieBt daraus, daB das Kupfer 
und nicht der Schwefel durch den Film wandert. Das wiirde mit den von PFEIL vorge
tragenen Ansichten iiber die Oxydation des Eisens iibereinstimmen und regt zu einer anderen 
Erklarung der VERNoNschen Beobachtungen an. 
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der Film in reiner Luft bei gewohnlicher Temperatur weiterhin dicker wird i . 

Wahrend aber eine vorherlaufende Behandlung durch Schwefelwasserstoff das 
Kupfer fUr den ersten Anlaufeffekt durch praktisch reine Luft besonders 
empjiinglich macht, wirkt eine entsprechende Behandlung an reiner Luft im 
Sinne der Schaffung eines Widerstandes gegen diesen Anlaufeffekt bei nacho 
folgender Behandlung in verunreinigter Luft, wie auf S. 3 ausgefiihrt wird. 

Die Fahigkeit gewohnlicher Luft, Silber und Kupfer zum Anlaufen zu 
bringen, ist wahrscheinlich auf Spuren von Schwefelwasserstoff zuriickzufUhren 2. 

VERNON 3 hat festgestellt, daB der Luft ihre Fahigkeit zur Hervorbringung 
von AnlaufserilCheinungen dadurch genommen werden kann, daB sie durch 
granuliertes Silber hindurchgeleitet wird. "OberschuB an Wasserdampf scheint 
die Anlaufgeschwindigkeit herabzusetzen, wahrend das Anlaufen durch eine 
Entfernung des Wasserdampfes mittels Phosphorpentoxyd vollig verhiitet 
werden kann. Beobachtungen, die in Cambridge 4 gemacht worden sind, 
haben ergeben, daB die Gegenwart von Wasser in Form eines diinnen, un
sichtbaren Filmes auf dem Metall das Anlaufen von Kupfer begiinstigt, sofern 
Schwefelwasserstoff in grofJen Mengen vorhanden ist, was wahrscheinlich darauf 
beruht, daB der Sulfidfilm dadurch in einen weniger schiitzenden Zustand 
iibergefiihrt wird. 1st dagegen die Schwefelwasserstoffkonzentration in der 
Luft 8ehr gering, so hemmt ein Feuchtigkeitsfilm das Anlaufen, wahrscheinlich 
weil dadurch die Geschwindigkeit herabgesetzt wird, mit der der Schwefel
wasserstoff das Metall erreichen kann. 

In einigen der von VERNON an Kupferproben durchgefiihrten Versuche, bei 
denen das Metall einer Atmosphare ausgesetzt wurde, die den Anlaufeffekt 
hervorruft, beginnt die Ausbildung der Interferenzfarben an den Kanten und 
breitet sich von dort aus iiber die Flache aus, eine Erscheinung, die auch von 
LUCE 5 beobachtet worden ist. Versuche, die in Cambridge in geschlossenen Ge
faBen durchgefiihrt worden sind, haben zu der Feststellung gefiihrt, daB dieses 
Auftreten von Farbbandern mit den hoheren Farbordnungen an den Kanten 
und den niedrigeren Ordnungen in der Nahe der Mittelzone der Probe an sehr 
kleine Schwefelwasserstoffkonzentrationen gekniipft ist. In derartigen Fallen 
wird der Anlaufvorgang durch die Geschwindigkeit der Schwefelwasserstoffzufuhr 
zu der AuBenseite des Filmes geregelt. An den Kanten wird die Er~ii.nzung des 
Schwefelwasserstoffes rascher als an anderen Stellen erlolgen 6. In Gefa13en, 

1 Weitere Erklarungsversuche sind hier moglich. Wenn die SulfidIilme eine weuiger 
dichte. Struktur als normale OxydIilme besitzen, so iet es moglich, daB sich jene auch 
im spa.ter gebildeten Oxyd fortsetzt, sofern erst einmal die weniger dichte Struktur mit 
primar gebildetem Sulfid aufgetreten ist. 

2 Schwefelwasserstoff greift Silber nur in Gegenwart von Feuchtigkeit und Sauerstoff 
an [LILIENFELD, S. u. C. E. WHITE: J. Am. Soc. 1)2 (1930) 885]. Schwefel greift Silber in 
Abwesenheit von Sauerstoff an, jedoch ist Feuchtigkeit erforderlich (SMrrH, J. W.: J. 
chern. Soc. 1931, 860). Viele Gebrauchsgegenstande, die Schwefel cnthalten, schwarzen 
Silber, beispielsweise Radiergummi. 

3 VERNON, W. H. J.: Trans. Faraday Soc. 19 (1923) 896. 
4 EVANS, U. R.: Trans. electrochem. Soc. 46 (1924) ·269. 
6 LUCE, L. R.: Ann. Physique [5] 11 (1929) 198. 
6 Wenn der "verfiigbare" Schwefelwasserstoff definiert wird als die in der Entfernung x 

von der Oberflache vorkommende Menge, so ist der Betrag an verfiigbarem Schwefel
wasserstoff je Flacheneinheit auf einer konvexen Oberflache vom Kriimmungsradius R 

gleich dem (1 + ~ + 3 ~2) -fachen einer ebenen Oberfliiche. 
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die groBe Mengen an Schwefelwasserstoff enthalten, in denen es also nicht zu 
ortlichen Erschopfungen an dieser Substanz kommen kann, wird das Kupfer 
gleichmaBig iiber die ganze Oberflache hin angefarbt. 

2. Korrosion durch kondensierte Feuclttigkeit oder kleine Tropfen. 
Wesen der Kondensation. In Abwesenheit von Sulfid oder anderen Ver

unreinigungen kann durch Wasser, das sich auf der Oberflache des Metalles 
kondensiert, in gewissen Fallen ein Angriff hervorgerufen werden. Derartige 
Kondensationen k6nnen je nach dem Charakter der metallischen Oberflache 
verschiedene Formen annehmen. Betrachten wir zuerst eine glatte, spiegel
ahnliche Oberflache, die wasserdampfhaltiger Luft ausgesetzt wird. Zweifellos 
wird auf dieser Oberflache ein Film von adsorbierten Wassermolekeln vorhanden 
sein, der jedoch bei hohen Temperaturen unsichtbar sein wird. Wird die Ober
flache allmahlich abgekiihlt, so wird keine sichtbare Anderung eintreten, bis 
zu einer bestimmten Temperatur (dem Taupunkt), bei der plotzlich kleine Tropf
chen von Wasser auf der blanken Oberflache erscheinen werden!. Auf einer 
rauhen Oberflache beginnt die Fahigkeit zur Kondensation in Vertiefungen 
und Rissen jedoch bei Temperaturen, die erheblich iiber dem Taupunkt 
liegen, wodurch Schichten entstehen, die wahrscheinlich mehrere Molekeln stark 
sind. An derartigen Oberflachen liegt ein allmahlicher -obergang von schein
barer "Trockenheit" durch sichtbaren "Dunst" zu deutlicher "Feuchtigkeit" 
vor, was das Vorhandensein einer relativ erheblichen Wasserschicht auf der 
gesamten Oberflache voraussetzt. 

Wahrend der in trockener Luft auf Metallen erzeugte Oxydfilm bald sein 
eigenes Wachstum hemmt, so daB wahrend vieler Wochen keine sichtbare 
Veranderung zu erkennen ist, kann die Sachlage durch die Gegenwart eines 
Feuchtigkeitsfilmes eine Anderung erfahren. Bei feuchtem Metall eroffnet 
sich fiir das feste Oxyd (oder hydratisierte Oxyd) die Bildungsmoglichkeit 
nicht an der Grenze MetalljWasser, sondern an der Grenze MetalljLuft, wo 
es natiirlich weniger Schutz ausiibt. Trotzdem ist die Korrosion durch ge
ringe Mengen kondensierter Feuchtigkeit auf den meisten Metallen kaum 
nennenswert. Eine Ausnahme bildet Eisen, und selbst hier erfolgt das Rosten 
sehr langsam und kann manchmal vernachlassigt werden, vorausgesetzt, daB 
die Luft frei von Verunreinigungen ist und daB die Tropfchen der konden
sierten Feuchtigkeit klein sind. 

Kondensiert oder sammelt sich reines Wasser auf Eisen in vergleichsweise 
groBen Tropfen, so bildet sich sehr schnell eine erhebliche Rostmtlnge in einigen 
von ihnen aus. Andere Tropfen bleiben jedoch frei von Rost, und unter ihnen 
erscheint das Metall ungeandert, bis die Fliissigkeit entfernt wird. Dann werden 
an einigen der vorher von den Tropfen bedeckten Oberflachen schwache Inter
ferenzfarben vom Typ derjenigen beobachtet, die dem hydratisierten Eisen(III)
oxyd zuzuschreiben sind. 

Die Erklarung dieser Anomalie gibt Abb. 22. Der unsichtbare Oxydfilm, 
der auf dem Eisen vor dem Befeuchten vorhanden gewesen ist, besitzt zahlreiche 

1 G. TAMMANN u. W. BOEHME [Ann. Physik [5] 22 (1935) 77] finden, daB die Tropfen 
an den unedlen Metallen (Magnesium, Aluminium und Zink) zahlreicher sind als an dell 
edlen Metallen (Silber, Platin und Gold). . 
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schwache sporadisch verteilte Stellen. Der Tropfen A ist auf eine Oberflachen
stelle aufgetroffen, die durch besondere Schwache ausgezeichnet ist. Es wird 
infolgedessen rasch zur Bildung von Eisen(II)-hydroxyd kommen, das in einer 
gewissen Entfernung vom Angriffsherd zu Rost oxydiert wird, so daB der Angriff 
fortschreitet und das Metall bald sichtbar korrodiert erscheint. Der Tropfen C 
dagegen ist auf eine Oberflache aufgetroffen, die keine ernstliche Fehlstelle auf
weist. Das Eisen(II)-hydroxyd wird hier so langsam gebildet, daB es durch den 
abwarts durch den Tropfen diffundierenden Sauerstoff in hydratisiertesEisen(III)
oxyd in physikalischem Kontakt mit dem Metall ubergefuhrt wird, was eine 
Hemmung des Angriffes im Gefolge hat, so daB das Metall unverandert in seinem 
Aussehen bleibt: der Tropfen bleibt rostfrei. Der Tropfen B dagegen stellt einen 

ABC 
rem-Verbindungen lI'opfim bIeibt Idol' 

. (DuRen) Lockeref' Host 
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Abb. 22. Wirkung von. Tropfen, die an Stell en der Oberflache aufgebracht worden siud, au deuen die 
Diskoutinuitaten im primaren Film A ~ relativ groB, B ~ relativ klein, C ~ unbedeutend sind. 

dazwischen liegenden Fall dar. Hier ist der Film etwas weniger vollkommen 
und das hydratisierte Eisen(III)-oxyd nimmt, obgleich es in optischem Kontakt 
mit der Oberflache gebildet ist, hinreichend an Dicke zu, urn zur Bildung von 
Interferenzfarben AnlaB zu geben, wahrend die Flussigkeit selbst frei von Rost 
bleibt. Die vorstehende Erklarung ist aus den statistischen Untersuchungen 
von MEARS! an Wassertropfen (nicht durch Kondensation erhalten) gewonnen 
worden. Er hat festgestellt, daB diejenigen Tropfen, die zur Bildung von Rost 
fuhrten, stets sowohl Eisen(II)- als auch Eisen(III)-ionen enthalten, wahrend 
diejenigen, die keinen Rost erzeugten, eine schwache Reaktion auf Eisen(III)
ionen, dagegen keine auf Eisen(II)-ionen geben. 

Beschleunigung des atmospharischen Angriffes durch gasformige Verunreini
g!lIlgen. Die gewohnlichste Ursache fur eine rasche atmospharische Korrosion 
ist in dem Vorhandensein saurer Gase, wie Schwefeidioxyd, Schwefelwasser
stoff oder Chiorwasserstoff, bzw. suspendierter SaIze, wie Natriumchiorid, zu 
erblicken. 1m Falle des Kupfers kann Ammoniak von Bedeutung sein. 

Schwefeldioxyd erhoht nach MEARS sowohl die Wahrscheinlichkeit fur das 
Einsetzen der Korrosion an Eisen als auch die Geschwindigkeit, mit der diese 
Korrosion ablauft. In einer 80j20-Stickstoff-Sauerstoff-Atmosphare hat er zeigen 
konnen, daB unter Bedingungen, unter denen reines Wasser nur bei 5 % der vor
handenen Tropfen Korrosion hervorruft, durch die Gegenwart von 1% Schwefel
dioxyd in der Gasphase bei jedem Tropfen Korrosionsbildung ausgelost wird. 
Die notwerulige mittlere Grenzge8chwiruligkeit 2 wird durch die Gegenwal·t von 
1 % Schwefeldioxyd urn das 26fache gesteigert. . ' 

1 MEARS, R. B. u. U. R. EVANS: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 532. 
2 Das ist die mittlere Angriffsgeschwindigkeit unter denjenigen Tropfen, die ilbcrhaupt 

einen Angriff zeigen. 
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Kohlendioxyd wurde friiher als ein Hauptgrund fUr die rasche Korrosion 
in Stadten angesehen; es besteht jedoch wenig Zweifel dariiber, daB der 
ihm zugeschriebene Angriff tatsachlich durch Schwefeldioxyd verursacht 
wird. Bei der Korrosion des Eisens durch reine Wassertropfen vergroBert 
Kohlendioxyd die Geschwindigkeit in jenen Tropfen, in denen iiberhaupt ein 
Angriff erfolgt, jedoch wird dadurch kaum der Anteil derjenigen Tropfen er
hoht, die einen Angriff aufweisen. Tatsachlich k6nnen die "nichtrostenden" 
Tropfen durch Verdampfen in einem Kohlendioxydstrom entfernt werden, 
ohne daB es zu einem Angriff kommP. VERNON 2 hat in neuerer Zeit gezeigt, 
daB Kohlendioxyd sowohl in ungesattigten wie auch in iibersattigten Atmo
spharen (in Abwesenheit sichtbarer Tropfchen) die Rostungsgeschwindigkeit 
wesentlich herabsetzt. Es scheint gewisse Veranderungen im Charakter des 
Rostes, und zwar im Sinne einer Erhohung der Schutzwirkung, hervorzurufen. 

Einflu.6 hygroskopischer Produkte. Schwefeldioxyd oder Chlorwasserstoff 
konnen den atmospharischen Angriff in zweierlei Weise beschleunigen: 

1. Die Tatsache, daB das anfangliche Korrosionsprodukt ein relativ lOsliches 
Sulfat, Sulfit oder Chlorid ist, begiinstigt den Angriff. Selbst wenn eine nach
folgende Hydrolyse zu einem basischen Salz, Hydroxyd oder Oxyd fiihrt, wird 
das sekundare Produkt den Angriff nicht in der gleichen Weise hindern wie das 
gleiche direkt gebildete Produkt. 

2. Der hygroskopische Charakter des an einigen Metalloberflachen gebildeten 
Produktes wird die kontinuierliche Absorption von Feuchtigkeit selbst dann 
zulassen, wenn die Luft gegeniiber reinem Wasser ungesattigt wird. Tatsachlich 
wird der fiir nahezu trockene Bedingungen charakteristische langsame Angriff 
allmahlich in einen rascheren "feuchten" Typ der Korrosion iibergehen, der, 
wenigstens in einigen Fallen, dem elektrochemischen Mechanismus folgt, der 
in den folgenden Kapiteln beschrieben ist. 

Manchmal wird der hygroskopische Korper aus einem Metallsalz bestehen. 
So wird z. B. Zink, das iiber konzentrierler Salzsaure aufgebracht wird, bald ein 
feuchtes Aussehen annehmen, obwohl der Wasserdampfdruck in der Luft iiber 
der konzentrierten Saure sehr gering ist. Der Grund fUr dieses Verhalten ist 
darin zu sehen, daB das gebildete Zinkchlorid auBerordentlich hygroskopisch 
ist und Feuchtigkeit selbst aus einer relativ trockenen Atmosphare aufnehmen 
wird. Unter derarligen Bedingungen wird das Zink sehr bald aufgezehrt; eine 
sirupose Fliissigkeit, die im wesentlichen aus einer konzentrierten Losung von 
Zinkchlorid besteht, flieBt von dem Metall abo 

In manchen Fallen scheint der hygroskopische K6rper jedoch keine Metall
verbindung zu sein. Wird Nickel iiber eine Losung von Schwefeldioxyd ge
bracht, so wird es sichtbar feucht und unterliegt ernsthaftem Angriff. In diesem 
Fall scheint es, daB Schwefeldioxyd unter Einwirkung der katalytischen 
Aktivitat der Nickeloberflache zu Schwefeltrioxyd oder Schwefelsaure oxydiert 
wird. Diese hygroskopische Saure absorbiert viel Feuchtigkeit; eine blaBgriine 
Fliissigkeit, die Nickelsulfat enthiilt, flieBt von dem Metall abo Der griin
schwarze, lose am Metall adharierende Niederschlag enthalt mehr Sulfit als 

1 EVANS, U. R.: J. chern. Soc. 1930, 487. - MEARS, R. B. u. U.R. EVANS: Trans. Faraday 
Soc. 31 (1935) 536. 

2 VERNON, W. H. J.: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1693; au13erdern private Mitteilung 
vorn 6. Juni 1936. 
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Sulfat!. In ahnlicher Weise hat PRICE 2 festgestellt, daB sich Silber, das iiber 
einer SchwefeldioxydlOsung angebracht ist, mit Tropfchen bedeckt, die Silber
sulfat und Schwefelsaure enthalten. In diesem FaIle besteht die hygroskopische 
Substanz sicher aus Schwefelsaure und nicht aus Silbersulfat. 

Die besprochenen FaIle diirften jedoch als Extremfalle zu bezeichnen sein. 
Metalle, die der Luft ausgesetzt werden, treffen normalerweise nicht mit 
Dampfen konzentrierter Sauren zusammen. Die Fahigkeit des Korrosions
produktes, Feuchtigkeit zu absorbieren, ist jedoch selbst in dem FaIle der 
Korrosion durch eine gewohnliche Atmosphare sehr wichtig. Besondere Auf
merksamkeit muB dem Prinzip der kritischen Feuchtigkeit gewidmet werden, 
das von VERNON 3, J. C. HUDSON', PATTERSON und HEBBS 5, BENGOUGH und 
WHITBY 6 u. a. entwickelt worden ist. VERNON hat festgestellt, daB ein in 
einer bestimmten AtmosphiiJ!e befindllches Metall nur einem sehr geringen 
Angriff unterworfen ist, wenn die Feuchtigkeit unter dem kritischen Wert 
bleibt, daB die Korrosion oberhalb dieses Wertes jedoch plOtzlich stark 
ansteigt. Die kritische Feuchtigkeit erscheint als derjenige Wert, bei dem 
das Korrosionsprodukt zur Absorption von Feuchtigkeit befahigt wird, wo
durch die relativ trockene Korrosion in eine relativ feuchte iibergefiihrt wird. 
Selbst oberhalb des kritischen Wertes braucht das Korrosionsprodukt nicht 
"feucht zu erscheinen"; nichtsdestoweniger absorbiert es hinreichend Feuchtig
keit, urn einen ziemlich raschen Angriff an dem darunter und in der Um
gebung befindlichen Metall auszulosen. 

3. Atmospharische Korrosion von Kupfer und Nickel. 
EinnuB von Schwefeldioxyd in feUt~hter Luft auf Kupfer. Die Untersuchungen 

von VERNON 7 iiber die Korrosion von Kupfer in schwefeldioxydhaltiger feuchter 
Luft bieten ein instruktives Beispiel fUr den kritischen Feuchtigkeitswert. In 
Abwesenheit von Feuchtigkeit wird durch Schwefeldioxyd praktisch kein Angriff 
herbeigefiihrt, wahrend andererseits Feuchtigkeit in Abwesenheit von Schwefel
dioxyd einen sehr geringen Angriff auslOst. Sind sowohl Feuchtigkeit als auch 
Schwefeldioxyd in geeigneten Mengen vorhanden, so kommt es zu einem raschen 
Angriff der Kupferoberflache. Solange die relative Feuchtigkeit der 1\.tmo
sphare unterhalb 63 % bleibt, ist selbst bei hoher Konzentration an Schwefel
dioxyd, abgesehen von einer leichten Dunkelfarbung, nur eine geringe Wirkung 
festzustellen. Wird der relative Feuchtigkeitsgehalt auf 75% erhOht, so wird 
die Korrosion sehr heftig und steigt mit wachsendem Gehalt an Schwefel
dioxyd. Einige der von VERNON erhaltenen Kurven sind in Abb. 23 wieder
gegeben. 

Es zeigt sich, daB die Korrosionsgeschwindigkeit bei einem gegebenen 
Feuchtigkeitsgehalt zuerst mit dem Schwefeldioxydgehalt ansteigt und dann 

1 EVANS, U. R.: Trans. Faraday Soc. 19 (1923) 205. 
2 PRICE, L. E.: Unveroffentlichte Arbeit. 
3 VERNON, W. H. J.: Trans. Faraday Soc. 23 (1927) 162 (EuDnote), 27 (1931) 264; Trans. 

electrochem. Soc. 64 (1933) 35. 4 HUDSON, J. C.: Trans. Faraday Soc. 2& (1929) 205. 
5 PATTERSON, W. S. u. L. HEBBS: Trans. Faraday Soc. 27 (1931) 277. 
6 BENGOUGH, G. D. u. L. WHITBY: Chern. Ind. 11 (1933) 1037. 
7 VERNON, W. H. J.: Trans. Faraday Soc. 27 (1931) 255, 582; auDerdem private Mit

teilung vom 17. August 1935. 
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wieder abnimmt, wobei ein Minimum bei etwa 0,9% Schwefeldioyxd Iiegt. 
Eine weitere Zunahme im Gehalt an Schwefeldioxyd fUhrt zu einem erneuten 
Anstieg der Korrosionsgeschwindigkeit. Bei hohen Konzentrationen wird der 
Angriff au Berst heftig. Sorgfaltige Untersuchungen des Korrosionsproduktes 
lassen den Grund fUr die minimale Wirkung bei 0,9% Schwefeldioxyd er
kennen: bei dieser Konzentration besteht das Korrosionsprodukt aus normalem 
Kupfersulfat. Bei geringeren Konzentrationen ist das Produkt mehr basisch, 
wahrend bei hoheren Konzentrationen ein UberschuB an Saure vorhanden 
ist. Offen bar bildet normales Kupfersulfat eine schutzendere Oberflache als 

m~~r------r------r------'---. basischere oder saurere Produkte. 
Die Tatsache, daB ein Uberschu13 
an Saure die Korrosion erhoht, ist, 
besonders im Hinblick auf den hygro
skopischen Charakter der Schwefel
saure, leicht verstandlich. Die Uber
legenheit des normalen Sulfates uber 
das batlische Sulfat oder Hydroxyd 
ist auf den ersten Blick uberraschend 
im Hinblick auf den physikalischen 
Charakter des "blauen Vitriols". 
Trotzdem ist diese Tatsache vollig 
in Ubereinstimmung mit den in 
fruheren Kapiteln entwickelten An
schauungen, wonach eine Schicht 
von Kupfersulfat, die durch die 
direkte Obertiihrung 1 der Kupfer
oberflache in Sulfat entstanden ist, 

ok~"=====*===~~~~~§::~~~ eine groBere Schutzwirkung als die 
10 leit EO age Hydrolysenprodukte besitzt. 1st der 

Abb.23. Korrosion von Kupfer durch Luft mit cillem 
10 % igen Zusatz von Schwefeldioxyd und wechsellldell 
relativen Fenchtigkeitsgehalten (nach W. H. J. VERNON). 

Sauregehalt in dem Feuchtigkeits
film nicht ausreichend zur Aus
bildung des normalen Sulfates als 

stabiler Phase, so wird Hydrolyse zu einem basischen Sulfat (oder selbst zu 
Oxyd) erfolgen, wobei die Volumenanderungen, die mit den zweiten Umwand
lungen verknupft sind, leicht den schutzenden Charakter des Filmes beein
trachtigen konnen. 

Produkte der Korrosion an Kupfer in einer AuBenatmosphare. Neben den bereits 
erwahnten Laboratoriumsversuchen haben VERNON und WHITBy 2 diejenigen 
Korrosionsprodukte untersucht, die auf Kupfer entstehen, das lange Zeit einer 
AuBenatmosphare ausgesetzt worden ist. So ergaben Analysen, daB die grune 
Patina von Kupferdachern, die 70 bis 300 Jahre alt sind, aus basischem Kupfer
sulfat CuS04 ' 3Cu(OH)2 (Brochantit) mit etwas basischem Kupfercarbonat 
CuCOa . Cu(OH)2 (Malachit) besteht. Das von neueren Dachern erhaltene 

1 Dieses mag durch Vereinigung von adsorbierten Schwefeldioxyd- und Sauerstoff
molekeln mit dem Kupferatom unter Bildung von CuS04 entstanden sein. Der molekulare 
Mechanismus der Bildung ist noch nicht erforscht. 

2 VERNON, W. H. J. u. L. WHITBY: .J. lnst. Met. 42 (1929) lSI, 44 (1930) 3S9, 49 (1932) 
153. - VERNON, W. H. J.: J. lnst. Met. 02 (1933) 93; J. chem. Soc. 1934, 1853. 
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Produkt erweist sich als weniger basisch, in extremen Fallen kann, wie die Autoren 
mitteilen, normales Kupfersulfat zugegen sein. In der Nahe der Kiiste sind 
basische Chloride festgestellt worden, deren Zusammensetzung sich in den 
altesten Ablagerungen dem Atacamit CUC12 . 3Cu(OH)2 nahert. Bei Brighton 
und Ramsgate ist jedoch mehr Sulfat als Chlorid in dem Niederschlag festge
stellt worden, wahrend in dem griinen Niederschlag auf einem Telegraphen
draht in Lowestoft der chloridische Anteil den sulfatischen iibertrifft. Ober
flachenschichten von den HUDsoNschenl Proben, die fiir nur 1 Jahr an 5 ver
schiedenen Platzen exponiert worden waren, ergeben einen betrachtlichen 
Betrag an Kupfersulfat; bei einer Probe iiberwiegt jedoch das Chlorid den 
Sulfatanteil: diese Probe war maritimen Bedingungen bei Southport ausgesetzt 
worden. 

1m allgemeinen zeigt es sich, daB Carbonate viel weniger wichtige Konsti
tuenten fUr den Aufbau der Schichten sind als Sulfate, ein Ergebnis, das Be
achtung verdient, da friiher die griine Farbe des der Witterung ausgesetzten 
Kupfers der Bildung von basischem Carbonat zugeschrieben wurde. Die Bildung 
von Sulfat herrscht bei Kupfer, das der Witterung ausgesetzt ist, vor. An 
alten Bronzen und Kupfergegenstanden, die in wiistenahnlichen Gegenden ein
gegraben sind, in denen Salz und Soda im Boden vorliegen, ist es leicht moglich, 
daB Chloride und Carbonate als wichtige Konstituenten der Ablagerung auftreten. 
FINK und POLUSHKIN 2 kommen nach einer Untersuchung von 50 Bronzen und 
Kupfergegenstanden, die mehr als 1500 Jahre alt sind, zu dem Ergebnis, daB 
das letzte Korrosionsprodukt stets Malachit (basisches Carbonat) ist. Auf Kupfer, 
das an einer Atmosphare exponiert worden war, in der elektrische Entladungen 
vorkamen, hat STAGER 3 basisches und normales Kupfernitrat festgestellt. 
Die Tatsache, daB der Niederschlag auf Kupfer, das der Atmosphare ausgesetzt 
wird, mit der Zeit dahin neigt, basischen Charakter anzunehmen, mag dadurch 
zu erklaren sein, daB primar normales Kupfersulfat gebildet wird, das an
schlieBend der Hydrolyse unterliegt. Trotzdem wird eine schone griine Patina 
in stadtischen Gebieten erst nach einigen Jahren erhalten werden, wobei ihre 
Bildung durch Wind und Regen begiinstigt wird. VERNON und WmTBY berichten, 
daB der Niederschlag einige Jahre aus einer dunklen Aggregation von Sulfid, 
Oxyd und RuB besteht, und daB die endgiiltige griine Patina teilweise durch 
die Wirkung zwischen der Schwefelsaure und dem RuB sowie durch Oxy
dation von Kupfer(II)-sulfid gebildet wird. Offenbar sind die Umsetzungen 
verwickelt 4. 

Weitere Laboratoriumsversuche von VERNON 5 haben ergeben, daB Luft, 
die Kohlensaure und Feuchtigkeit enthalt, allein niemals zur Ausbildung eines 
basischen, griinen Carbonates befahigt ist (Eintauchen in eine L08ung von 

1 HUDSON, J. C.: J. Inst. Met. 42 (1929) 199. 
2 FINK, C. G. u. E. P. POLUSHKIN: Techn. Publ. Am. Inst. min. met. Eng. Nr. 693 E 

(1936) 21. 3 STAGER, H.: KOIT. Met. 11 (1935) 87. 
4. Da die griine Farbe von Kupferdachern aus asthetischen Griinden gegeniibel' der 

schwarzen Farbe bevorzugt wird, ist viel Miihe darauf verwendet worden, eine kiinstliche 
griine Patina auf Kupfer zu erzeugen. VERNON [J. Inst. Met. 49 (1932) 153] hat Angaben 
dariiber gemacht, wie das Kupfer behandelt werden muB, um sofort eine Griinfarbung 
zu geben. Siehe auch J. R. FREEMAN U. P. H. Kmm,: Metals Alloys I) (1934) 67. -
GRAY, G. L. u. C. E. IRION: Metals Alloys 6 (1935) 35. 

') VERNON, W. H .• T.: .J. chern. Soc. 1934, 1853. 
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Kohlensaure ergibt jedoch diese Umsetzung). In Gegenwart von Ameisen
saure (oder anderer Carboxylsauren) kann jedoch basisches Kupfercarbonat 
gebildet werden. Chloride· und Spuren von Schwefeldioxyd wirken in gleicher 
Weise wie Ameisensaure, jedoch weniger erfolgreich. VERNON nimmt an, daB 
in samtliehen Fallen zuerst ein normales Kupfersalz (Formiat, Chlorid oder 
Sulfat) gebildet wird, das durch Hydrolyse in Gegenwart von Kohlendioxyd 
in basisches Kupfercarbonat iibergeht. Das erscheint sehr wahrscheinlich. 

Mattieren von Nickel. Bei seinen Studien iiber das Verhalten von Nickel 
in schwefeldioxydhaltiger Luft hat VERNON 1 auch hier das Vorhandensein 
eines kritischen Feuchtigkeitswertes festgestellt: das Metall bleibt bei Feuchtig
keitsgehalten unterhalb 70% unbegrenzt blank; oberhalb dieses kritischen Wertes 
ruft die Oxydation des Schwefeldioxydes zu Schwefelsaure in gewissem Aus
maGe eine Fliissigkeitskondensation hervor. In den Friihstadien besteht der 
Film aus Nickelsulfat und Schwefelsaure und kann leicht mit einem Tuch 
fortgewischt werden. In den spateren Stadien dagegen erscheint - zweifellos 
infolge Hydrolyse - ein festes, basisches Nickelsulfat. Von diesem Augen
blick an ist es unmoglich, den dunklen, cremeartigen Film durch bloBes 
Abwischen zu entfernen. 

Das Mattieren des Nickels stellt ein Seitenstiick zu dem Anlaufen von Kupfer 
und Silber dar. Anlaufen durch Schwefelwasserstoff wird durch einen hohen 
Gehalt an Feuchtigkeit wohl sieher gehindert werden, schreitet jedoch bei reoht 
niedrigen Feuchtigkeitsgraden fort. Mattieren andererseits wird durch hohe 
Feuehtigkeitsgehalte erleichtert und kommt bei niedrigen Werten zum Stillstand. 
Obgleieh also ein gewisser Feuchtigkeitsgehalt an der Nickeloberflache fUr das 
Mattieren erforderlich ist, tritt es jedoch nicht ein, wenn Regen frei iiber 
die Oberflache fortwascht, da dadurch die Schwefelsaure und das Nickelsulfat 
fortgefiihrt werden, wodurch die Adhasion des basischen Salzes verhindert wird. 

VERNON hat festgestellt, daB der Mattierungsvorgang durch Licht be
schleunigt wird. Bei volliger Abwesenheit von Licht ist er nur halb so groB. 
Ausgedehnte Oxydation von poliertem Nickel an. unbewegter Luft bei gewohn
licher Temperatur ruft eine erhebliche Immunitat gegeniiber dem Mattieren 
hervor, wenn das Metall anschlieBend der freien Atmosphare ausgesetzt wird. 
Versuche, die gleiche Immunitat durch kurzeExpositionszeiten an Luft bei 
hoheren Temperaturen zu erzielen, schlugen fehl, obgleich ahnliche Versuche 
zur Verhinderung der Bildung von Anlauffarben auf Kupfer erfolgreich ge
wesen sind 2. 

1 VERNON, W. H. J.: J. Inst. Met. 48 (1932) 121. 
2 Ein durch Erhitzen und Abkiihlen hergestellter Film neigt zur RiBbildung. Viel 

Sorgfalt wird jedoch darauf verwendet, thermische Spannungen infolge der Unterschiede in 
den Volumina von Metall und Oxyd durch langsames Abkiihlen zu vermeiden. 1m FaIle 
der trocken verlaufenden "Anlauf"-Reaktion werden Storungsstellen im Betrag von 0,1 % 
der gesamten Oberflache imstande sein, 99,9% des Anlaufens zu verhindern, was den Erfolg 
der Behandlung beim Kupfer erklart. Die Gegenwart von 0,1 % Storungsstellen auf der 
Nickeloberflache dagegen wird eine gewisse Oxydation von Schwefeldioxyd zu Schwefel
saure ermoglichen, die dann den Film fortlosen wird, so daB sich die Mattierungsreaktion 
ausbreiten kann. Es ist ein weitaus homogenerer Film erforderlich, um die feuchte 
"Mattierungs"-Reaktion als die trocken verlaufende "Anlauf"-Reaktion zu verhindern. 
VERNON ist der Ansicht, daB die Verhinderung des Mattierens durch langzeitiges Ex
ponieren an stehender Luft bei gewohnlicher Temperatur nicht auf die Bildung eines 
schiitzenden Filmes zuriickzufiihren ist, sondem vielmehr auf der Vergiftung der kata-
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VERNON hat festgestellt, daB Legieren mit Cbrom eine erhebliche Verbesserung 
herbeifiihrt. So bleiben Proben von Nickel-Chrom-Legierungen vollig· blank 
in einer Atmosphare, durch die reines, unlegiertes Nickel mattiert wird. Eine 
Untersuchung an Nickel-Kupfer-Legierungen hat ergeben, daB die Neigung 
zum Anlau/en mit wachsendem Kup/er-Gehalt steigt, wahrend die Tendenz 
zum Mattieren mit zunehmendem Nickel-Gehalt wachst. 

4. Atmosphiirisehe Korrosion von Eisen. 
Rosten bei Innenatmosphare. Die Arbeiten von VERNON l iiber das Verhalten 

von Eisen gegeniiber einer Innenatmosphare lassen die Bedeutung des Staube8 
erkennen. Eisenproben, die durch einen Gazeschleier geschiitzt werden, bleiben 
frei von Rost unter den gleichen Bedingungen, unter denen nicht durch Schleier 
geschiitzte Proben der Rostung unterliegen. Der Gazeschleier schiitzt die 
metallische Oberflache vor Staubpartikeln, die die Fahigkeit zur Auslosung 
des Rostvorganges besitzen, sei es infolge ihres hygroskopischen Charakters, 
sei es durch ihre moglicherweise saure Reaktion. Ein Stiick Eisen, das wahrend 
11 Monaten hinter Gazeschleiern der Innenatmosphare ausgesetzt worden ist 
und das dann darunter vorgezogen und in gewohrtlicher Weise der Atmosphare 
exponiert wird, erleidet einen viel geringeren Angriff als eine frisch gereinigte 
Probe. Dieses Eisenstiick hatte ein blankeres Aussehen bewahrt und wies eine 
geringere Gewichtszunahme auf. Offenbar ist wahrend der vorangehenden Oxy
dation unter dem schiitzenden Schleier ein unsichtbarer Oxydfilm ausgebildet 
worden, der auch bei der darauffolgenden Behandlung einen hemmenden Ein
fluB auf den Rostungsvorgang ausiibt, selbst unter Bedingungen, die sonst 
hinreichend sind, um auf einer frischen Oberflache eine bedeutende Zerstorung 
hervorzurufen. 

VERNON hat festgestellt, daB Eisen, das bereits friiher der Rostbildung 
unterworfen worden war, bis es sich mit einer kleinen Menge trockenen Rostes 
bedeckt hatte, beim Vergleich mit einer frisch gereinigten Oberflache dann einen 
stiirkeren Angriff aufweist, wenn sie beide einer Innenatmosphare relativ hoher 
Feuchtigkeit ausgesetzt werden. Dieses ist wabrscheinlich, zumindest teilweise, 
auf den hygroskopischen Charakter der vorhandenen Rostschicht zuriickzufiihren. 
Frisch gereinigtes Eisen, das einer Atmosphare geringer Feuchtigkeit ausgesetzt 
wird, unterliegt der Korrosion (gemessen durch die Gewichtszunahme) mit 
einer befriedigend konstanten Geschwindigkeit. Ein ahnliches Eisen in einer 
Atmosphare hoher, jedoch schwankender Feuchtigkeit ist der Korrosion in einem 
mit der Zeit zunehmenden AusmaBe unterworfen, offenbar deshalb, weil der 
einmal gebildete Rost an der Zuriickhaltung der Feuchtigkeit beteiligt ist. 

Kurven, die PATTERSON 2 fiir die Korrosion des Eisens erhalten hat, das 
iiber Wasser aufgebracht worden war, zeigen zuerst eine Beschleunigung, dann 
eine Verzogerung und endlich einen recht befriedigend konstanten Wert 

lytisch wirksamen Stellen aufder Nickeloberflache durchgewisse Katalysatorgifte, moglicher
weise Schwefelwasserstoff, beruht_ Diese Ansicht wird durch Versuche gestlitzt, die zeigen, 
daB Luft, die durch tJberleiten liber granuliertes Silber gereinigt worden ist, keine 
Immunitat herbeiflihrt. 

1 VERNON, W. H. J.: Trans. Faraday Soc. 19 (1924) 886, 23 (1927) 159. 
2 PATTERSON, W. S.: J. Soc. chern. Ind. 49 (1930) 203 T; auBerdem private Mitteilung 

vom 18. Januar 1936. 
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der Angriffsgeschwindigkeit. Dieses Verhalten ist leicht verstandlich. In den 
Fruhstadien, in denen die Rostungsbezirke von einigen uber die Oberflache 
verteilten einzelnen Bezirken ausgehen, wird die Angriffsgeschwindigkeit an
wachsen, da die Gesamtlange der Grenzlinien, die die Rostungsgebiete von den 
blanken Oberflachenteilen trennen, zunimmt. Beginnen die Rostflecke jedoch 
zusammenzutreffen, so wird die Grenzlinienlange abnehmen und dementsprechend 
die Angriffsgeschwindigkeit wieder absinken. Bedeckt endlich eine Rostschicht 
die gesamte Oberflache, so bleibt nur noch das Rostwachstum in Richtung der 
Schichttiefe moglich; die Angriffsgeschwindigkeit wird dann verhaltnismaBig 
konstant werden, wenn der Rost keinen schutzenden Charakter besitzt. In den 
PATTERsoNschen Versuchen bildet Stahl schneller Rost als Eisen. Auf Stahl 
ist die Ausbreitung unregelmaBig, wahrend die Rostflecke auf. reinem Eisen 
sich von den ursprunglichen Bildungszentren kreisformig ausbreiten. Diese 
konzentrische Ausbreitung des Rostes ist von CANAC1 optisch untersucht worden. 

Rosten bei AuBenatmosphiire. Die Bedeutung der Feuchtigkeit ist durch 
die Untersuchungen von SCHIKORR 2 an Eisenplatten, die uber 2 Jahre auf 
einem Dach in Berlin exponiert wurden, gut herausgearbeitet worden. Dabei hat 
sich keine enge Beziehung zwischen dem Regen und der Rostungsgeschwindigkeit 
ergeben, jedoch verlauft die Rostungsgeschwindigkeit, insgesamt gesehen, parallel 
der relativen Feuchtigkeit. Ein Feuchtigkeitsgehalt von 70% hat sich dabei 
in Abwesenheit von flussigem Wasser als erforderlich fUr das Rosten heraus
gestellt. In den Fruhstadien des V organges wirkt die Anwesenheit von fruher 
gebildetem Rost erhOhend auf die Rostungsgeschwindigkeit (im Vergleich zu 
dem ursprunglich rostfreien Eisen), wahrscheinlich infolge seiner Mitwirkung 
bei der Adsorption und dem Zuruckhalten von Feuchtigkeit. Nach einigen 
Monaten beginnt die angesammelte Rostmenge jedoch den Angriff zu hemmen, 
da sie teilweise als schutzender "Oberzug wirkt. 

Versuche, die an anderer Stelle mit Stahlproben durchgefiihrt wurden, die 
wahrend langer Zeiten an einer AuBenatmosphare exponiert wurden, zeigen 
einen bemerkenswerten Abfall der Korrosion mit der Zeit, besonders dann, 
wenn es sich urn gekupferten Stahl handelt, wie PASSAN0 3 festgestellt hat. 
DAEVES 4, der 6 Sorten von Stahl wahrend 75 Monaten exponiert hat, hat 
eine ausgepragte Hemmung in reiner Landatmosphare feststellen konnen. Ein 
entsprechender Versuchssatz, der in einem Industriegebiet angesetzt worden 
war, lieB jedoch keinen derartigen Abfall der Korrosionsgeschwindigkeit erkennen, 
offenbar wirkte der durch die Landluft erzeugte Rost leicht schutzend im Gegen
satz zu dem in Industrieluft gebildeten. Wie in so manchen Fallen, hangt die 
Rostungsgeschwindigkeit auch hier von der Vorgeschichte abo SCHRAMM und 
TAYLERSON 5 konnten zeigen, daB Proben, die erstmalig wahrend des Sommers 
exponiert worden waren, nach 1 J ahr einen viel geringeren Korrosionsangriff 
aufwiesen, als Proben, deren fiber 12 Monate erstreckte Expositionszeit im 
Winter begann. 

1 CANAC, F.: C. r. 198 (1933) 51. 2 SCHIKORR, G.: Z. Elektroch. 42 (1936) 107. 
3 PASSANO, R. F.: Symposium on Outdoor Weathering of Metals and Metallic Coatings 

(Am. Soc. Test. Mat.) 1934, S .. 36. 
4 DAEVES, K.: Naturw. 23 (1935) 655. 
5 SCHRAMM, G. N. u. E. S. TAYLERsoN: Symposium on Outdoor Weathering of Metals 

and Metallic Coatings (Am. Soc. Test. Mat.) 1934, S.31. 
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Nachwirkullg des Eilltauchens. Die Gegellwart hygrotlkopischer Salzc (wie 
beispielsweise Magnesiumchlorid) in den Poren einer metallischen Oberflache 
kann zur Auslosung atmospharischer Korrosion selbst bei Feuchtigkeitsgehalten 
fUhren, die weit unterhalb des kritischen Wertes liegen. Ein Stiick GuBeisen 
(oderselbst Stahl), das wahrend langeI' Zeit in die See getaucht und dann heraus
genommen, getrocknet und in einem gewohnlichen Raum aufgehoben wird, 
weist nach einigen Tagen eine Bedeckung mit winzig kleinen Wassertropfchen 
auf, von denen jedes mit einer kugelformigen Rostmembran iiberzogen ist. 
Einzelheiten hieriiber s. S. 507. 

Del' EinfluB hygroskopischer Substanzen auf das Rosten des Eisens ist 
von PALMAERI untersucht worden, del' Eisenproben, die mit einem Fliissigkeits
film befeuchtet worden waren, in einem geschlossenen GefaB iiber Wasser auf
gebracht und die absorbierte Sauerstoffmenge als ein MaB fiir die Korrosions
geschwindigkeit benutzt hat. Del' Mittelwert fiir 10 cm2 ergab sich zu 4,2 mm3 

je Stunde fiir Wasser, zu 22,6 mm3 je Stunde fiirl/2 n-Natriumchloridlosung und 
zu 51,4 mm3 je Stunde fiir 1/2 n-Calciumchloridlosung. Hierbei mogen jedoch 
noch andere Faktoren neben dem hygroskopischen Charakter eine Rolle spielen, 
z. B. die Eindringungsfahigkeit del' Chlorionen. 

Untersuchungen im Laboratorium. VERNON 2 hat weiterhin das Verhalten 
von Eisen an del' Atmosphare in ausgedehnten Versuchsreihen aufgeklart, 
die in Luft durchgefiihrt wurden, die einen wohldefinierten Betrag an Feuchtig
keit und Schwefeldioxyd enthielt. Hierbei zeigte es sich, daB das Metall in 
Gegenwart von Schwefeldioxydspuren in den Friihstadien blank bleibt, wenn 
die Feuchtigkeit allmahlich von Null aus erhOht wird. Bei etwa 60% relativer 
Feuchtigkeit wird ein kritischer Punkt erreicht, bei dem die Korrosion schneller 
wird. Bei etwa 80% relativer Feuchtigkeit tritt ein zweiter kritischer Wert auf, 
der mit heftigem Rosten verkniipft ist. Diese hOhere "kritische Feuchtigkeit" 
ist unabh~ngig von del' Gegenwart des Schwefeldioxyds und stellt wahr
scheinlich denjenigen Punkt dar, bei dem das in den Capillaren des Rostgels 
vorhandene Wasser hinreichend "frei" wird, um weiteres Rosten in "Ober
einstimmung mit den "Oberlegungen von PATTERSON und HEBBS 3 auszulosen. 
Die niedrigere kritische Feuchtigkeit ist wahrscheinlich charakteristisch fur 
den Punkt, bei dem in Gegenwart von Schwefeldioxyd odeI' von ihm abge
leiteter Produkte (Schwefelsaure 1) hinreichende Wassermengen absorbiert 
werden, urn einen nennenswerten Angriff hervorzurufen. 

VERNON hat weiterhin den EinfluB fester Teilchen untersucht und kommt 
zu folgender Einteilung: 

1. wirklich aldive Stolle, z. B. Ammoniumsulfat, 
2. wirklich neutrale Stolte, z. B. Kieselsaure, 
3. indirekt aktive Stolte, z. B. Holzkohle, durch die Schwefelgase aus del' 

Luft adsorbiert werden, wodurch die Korrosion in ungesattigter Atmosphare 
begiinstigt wird, was wahrscheinlich darauf beruht, daB das korrosive Agens 
an bestimmten Stellen konzentriert wird. 

Bei "Obersattigungszustanden in gereinigter Luft erhohen Partikeln von' 
Ammoniumsulfat den Angriff auBergewohnlich. Sind dagegen gleichfalls kleine 

1 PALMAER, W.: Korr. Met. 2 (1926) 60. 
2 VERNON, W. H. J.: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1678. 
3 PATTERSON, W. S. u. J.... HEBBS: Trans. Faraday Soc. 27 (1931) 282. 

JUvans·Plet~ch, KorrORion. 10 
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Mengen von Schwefeldioxyd vorhanden, so wird der .l£influ13 der ersteren 
Komponente iiberdeckt. In einer ungesattigten Atmosph~re addiert sich der 
EinfluB der Ammoniumsulfatpartikeln zu denen des Schwefeldioxyds. 

B. Fragen der Praxis. 
1. Brennstoff-Fragen und Korrosion. 

Methoden zur Begrenzung der atmospharischen Korrosion. Es soUte moglich 
sein, die aus der atmospharischen Korrosion erwachsenden Schadigungen auf 
folgenden Wegen zu verringern: 

1. Entfernung der korrosiven Bestandteile aus der Atmosphare; 
2. Wahl eines Materiales, das eine maximale Widerstandsfahigkeit gegeniiber 

der in Frage kommenden Atmosphare besitzt; 
3. Zwischenschalten einer schutzenden Schicht (Farbanstrich, Plattieren oder 

Fett) zwischen das MetaU und die korrosive Atmosphare. Die Fragen des 
Plattierens und Farbanstriches werden in den Kapiteln XIII und XIV be
handelt. Die Fragen der Anwendung von Fettfilmen werden am Ende dieses 
Kapitels behandelt. 

Die Methoden, die auf der Entfemung der korrosiven Bestandteile aus der 
Luft beruhen, unterliegen erheblicher Beschrankung. Gewisse korrosive Be
standteile, wie Salze in Seeluft, mussen als unvermeidlich hingenommen werden, 
wahrend andere, wie die Schwefelsauren, die aus verbrannten Brennstoffen her
kommen, durch eine kluge Behandlung der okonomischen Seite der Brennstoff
Fragen und durch Eingreifen von Aufsichtsbehorden herabgesetzt werden konnen. 

Da Schwefel in aquivalenten Betragen von 1000 bis 2000 t Schwefelsaure 
taglich allein in die Londoner Atmosphare eingeht, wie die durch KLEIN l 

gesammelten Daten ausweisen, so verdient die atmospharische Verunreinigung 
eine ernste Beachtung von seiten der offentIichen Korperschaften. Heutzutage ist 
die Aufmerksamkeit mehr auf die Zerstorung von Stein als von Metall gerichtet, 
jedoch sind die meisten Sauren, durch die Stein angegriffen wird, auch fUr 
Metalle schadlich. Es ist jedoch erforderlich, zwischen einer Verunreinigung 
durch Ruf3 (einer emsten Frage fur die offentliche Gesundheit, insbesondere 
in Verbindung mit den Schadigungen, die durch die Lichtschwachung hervor
gerufen werden) und der Verschmutzung und Schadigung durch freie Schwefel
sauren zu unterscheiden. Fur das Auftreten von RuB sind die Privathauser 
verantwortlich, wahrend die Schwefelsaureschaden durch Fabriken hervor
gerufen werden. Nach REYNOLDS 2 sinkt der Schwefelgehalt der Atmosphare 
wahrend der Weihnachtsfeiertage. Die Fabriken sind jedoch bemuht, Ver
besserungen herbeizufuhren; so haben gewisse chemische Werkeden Betrag 
der ausgeworfenen korrosiven Gase weitgehend herabgesetzt. Nach PRICE 
und DOOLEy 3 ging bei einem Schwefelsaurewerk der im Jahre 1931 in die 
Atmosphare geschickte Schwefeldioxydgehalt durch die Inbetriebnahme eines 
neuen Gaswaschers um 70% zuruck. Methoden zur Entfernung korrosiver 

1 KLEIN, C. A.: Times Eng. Suppl., 30. April 1932; auBerdem private Mitteilung vom 
28. Januar 1936. - LESSING, R.: National Smoke Abatement Society, 20. und 21. Sep
tember 1935; s. auch anonym in U. S. Public Health Bl. Nr.224 (1936). 

2 REYNOLDS, W. C.: J. Soc. chern. Ind. Trans. 49 (1930) 170. 
3 PRICE, N. J. u. A. DOOLEY: Chern. Ind. 13 (1935) 181. 
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Bestandteile aus Abgasen chemischer Fabriken werden von DAMON 1 besprochen. 
Die durch aus dem RuB freigemachten Schwefelverbindungen hervorgerufene 
Korrosion darf nicht iibersehen werden. WILSON 2 hat .die Aufmerksamkeit 
darauf gelenkt, daB im RuB Eisensulfid enthalten sein kann. Wahrscheinlich 
haben infolgedessen sowohl die Fabriken wie auch die hauslichen Feuer 
Anteil an dem Schwefelgehalt der Luft, so daB heiden Aufmerksamkeit 
gewidmet werden muB. Nach WOLF 3 wird die korrosive Wirkung von Loko
motivenrauch weitgehend durch Schwefelsauren verursacht; er nimmt weiterhin 
an, daB der RuB als Kathode eines Korrosionselementes wirken kann, was 
jedoch etwas unwahrscheinlich erscheint. 

Die meisten Arten der in GroBbritannien benutzten Heizungen sind letzten 
Endes auf Kohleverbrennung aufgebaut. Da nun die meisten Kohlen Schwefel 
enthalten, ist es einleuchtend, daB dadurch eine Korrosion hervorgerufen wird, 
sofern nicht V orsichtsmaBnahmen ergriffen werden. Die Korrosion verlauft 
in verschiedener Weise, je nachdem, ob die Kohle direkt verbrannt wird, ob 
sie zur Erzeugung von Gas verwendet oder endlich ob sie in elektrische Energie 
iibergefiihrt wird. Diese 3 FaIle der Kohleverwertung sollen nachstehend 
besprochen werden. 

Verwendung fester Brennstoffe. Wird Rohkohle direkt in hauslichen Feuer
statten verbrannt, so wird wenig oder kein Schwefel in den Raum kommen 
(da gewohnlich guter Zug vorhanden ist); der groBere Teil des Schwefels wird 
in die AuBenatmosphare gehen. Wahrscheinlich tritt er aus dem Kamin, haupt.. 
sachlich in Form von Schwefeldioxyd, aus. Wird dieses jedoch durch Nebelteilchen 
oder durch niedergehenden Regen gelOst, so erfolgt Oxydation zu Schwefelsaure 4 , 

die beim Benetzen von Metallgegenstanden erhebliche Korrosion hervorruft. In 
Cambridge ist der Regen nachweislich im Winter saurer als im Sommer; das 
gleiche ist zweifellos der Fall in den meisten iibrigen Gebieten, in denen 
wahrend des kalten Wetters Kohle verfeuert wird. 

Viel kann durch "Reinigen" der Kohle erreicht werden, d. h. durch Ent
fernen von Staub und allen iibrigen entfernbaren Verunreinigungen. Angaben 
von LESSING 5 lassen erkennen, daB ungereinigte Kohle, wie sie in modernen 
Kraftwerken verwendet wird, 1 bis 3 % Schwefel enthiiJt, und daB sie deshalb 
(bei volliger Oxydation) 2,5 bis 7,5% ihres Gewichtes an Schwefeltrioxyd bilden 
kann. Wird gereinigte Kohle verwendet, so werden nur etwa 3/4 des Betrages 
zur Erzeugung der gleichen Warmemenge verbraucht, auBerdem ist der Schwefel
gehalt auf 0,75% herabgesetzt. Hieraus folgt, daB die Schwefelschadigung der 
Atmosphare wesentlich herabgesetzt werden kann. 

Kohle, die auf Industriewerken verbrannt wird, kann sowohl in den Werken 
selbst als auch auBerhalb derselben Schaden anrichten. CHRISTIE 6 gibt an, 
daB ein gewohnlicher Of en 1/3 des Schwefels im Brennstoff zu Schwefel
trioxyd verbrennt und daB die nicht brennbaren Massen eine katalytische 

1 DAMON, W. A.: Chern. Ind. 13 (1935) 1072. 
2 WILSON, E.: Engineering 132 (1931) 441. 
3 WOLF, F. L.: Techn. Publ. Am. Inst. min. met. Eng. Nr.293 (1930). 
4 S. auch anonym in Invest. atmospheric Pollution Rep. 17 (1931), 19 (1933); S. auch 

J. H. COSTE U. G. R. COURTIER: Trans. Faraday Soc. 32 (1936) 1198. - FIRRET, J.: Trans. 
Faraday Soc. 32 (1936) 1192. - DOBSON, G. M. R.: Trans. Fara.day Soc. 32 (1936) 1149. 

5 LESSING, R.: National Smoke Abatement Society, 20. und 21. September 1935. 
6 CHRISTIF., A. G.: Power 65 (1927) 87. 

10* 



148 Atmospharische Korrosion und Anlauffarben bei gewohnlicher Temperatur. 

Verbrennung von weiterem Schwefeldioxyd zu Schwefeltrioxyd begiinstigen. 
Die Rauchgase der Grove Road Power Station sollen mehr Schwefeltrioxyd als 
Schwefeldioxyd enthalten 1. Erreichen die Gase den Kamin bei hohen Tempe
raturen, so wird kein innerer Schaden angerichtet. Werden die Verbrennungs
produkte dagegen zum V orheizen von Luft oder Wasser verwendet, so kann 
Schwefelsaure an den Metallwanden der Vorerwarmer kondensiert werden und 
somit Korrosion auslOsen. In Kesseln wird eine ernsthafte Korrosion oft durch 
Kondensation an den AuBenseiten der Economiser hervorgerufen, wenn die 
Temperatur unter die Kondensationstemperatur herabsinkt. Wie JOHNSTONE 2 

festgestellt hat, kann die Kondensationstemperatur wohl oberhalb des dem 
Feuchtigkeitsgehalt des Gases entsprechenden Taupunktes liegen, was auf die 
Gegenwart von hygroskopischem Schwefeltrioxyd in den Gasen und der Bildung 
von hygroskopischem Eisensulfat beruht. Dberdies kann unverbranntes Eisen
sulfid (Pyrit) in den Rauchgasen an der Metalloberflache adhiirieren und die 
Gegenstande schadigen, was hauptsachlich durch ruBende Flammen beglinstigt 
wird. So hangt die minimal sichere Arbeitstemperatur der Vorerwarmer oder 
Economiser nicht nur von dem Wasserdampfgehalt der Rauchgase, sondern auch 
von der im Staub dieses Gases vorhandenen Sulfidmenge abo 1st der Staub
niederschlag hygroskopisch, so wird er selbst dann feucht werden, wenn die 
Temperatur den wahren Taupunkt der Gase urn 28° bis 39° iiberschreitet. In 
einigen Anlagen sind 135° erforderlich, urn eine Korrosion durch kondensierte 
Feuchtigkeit zu verhindern, bei anderen genugen bereits 65°. Es ist ein ge
eigneter Registrierapparat fUr den Taupunkt bei Rauchgasen entwickelt 
worden 3, der bei geeigneter voller Berucksichtigung der in Frage stehenden 
Faktoren bei der Vermeidung unerwiinschter Kondensation dienlichsein sollte. 
NEWTON 4 hat die Aufmerksamkeit auf das Vorkommen von Natriumsulfat 
in den Of eng as en gelenkt, durch das Eisen bei hohen Temperaturen oxydiert 
werden kann. HeiBes Natriumhydrosul£at ist von geringer Wirksamkeit, 
wahrend es in kaltem Zustande Wasser anzieht und Korrosion auslOst. 

Die Korrosion durch Koksofengase ist durch einen deutschen Autor 5 unter
sucht worden; danach wird schweflige Saure bei 62°, Schwefelsaure dagegen 
erst bei 196° abgeschieden. Er schlagt Gastemperaturen von 300° vor. 

Verwendung von gasformigen Brennstoffen. Wird Kohle zur Erzeugung 
von Gas verwendet, so wird ein Teil des vorhandenen Schwefels in den Gas
werken entfernt. Ungereinigtes Kohlengas enthalt Schwefelwasserstoff, Schwefel
kohlenstoff, Thiophen und andere Schwefelverbindungen. Ein erheblicher Tell 
des Sehwefelwasserstoffes wird im allgemeinen durch den ReinigungsprozeB 
entfernt, manchmal wird dabei auch Schwefelkohlenstoff absorbiert. Ver
hiiltnismaBig ungewohnlich dagegen ist die Entfernung des Thiophens. Schwefel
freies Gas wird ein vergleichsweise nichtkorrosiver Brennstoff sein, der sich fUr 
Zwecke eignet, fUr die das gewohnliche Gas gefahrlich ist. Es ruft jedoch noch 

1 Anonym in Engineer 148 (1928) 576. 
2 JOHNSTONE, H. F.: Univ. Illinois Bl. Nr.228 (1931) 41; vgl. W. PATTERSON: Trans. 

Inst .. Marine Eng. 37 (1915) 445. - J. H. COSTE [Chern. Ind. 12 (1934) 1061] beschreibt 
Korrosion eines rasch abgekiihlten eisernen Schornsteins durch Essigsaure, die in Ver
brennungsprodukten vorhanden ist, wobei syruposes Eisenacetat entsteht. 

3 S. auch anonym in Engineering 133 (1932) 480. 
4, NEWTON, L. 0.: Chern. Ind. '7 (1929) 406. 
5 In Koppers-Mitt. 14 (1932) 25. 
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einen gewissen Angriff hervor, da in den Verbrennungsprodukten gewohnlich 
auch Salpetersaure vorhanden ist. WOOD und PARRISHl haben gezeigt, daB 
die auf Eisen, Zink und verzinktem Eisen durch dill Kondensationsprodukte 
der Verbrennung hervorgerufene Korrosion mit dem Schwefelgehalt des Gases 
rasch ansteigt. 1m FaIle des Kupfers und Messings erfolgt dieser Anstieg viel 
langsamer, beirn Aluminium ist er noch langsamer, wahrend die Korrosion im 
FaIle des Bleies, die im allgemeinen langsam ist, tatsachlich mit steigendem 
Schwefelgehalt absinkt, was darauf beruht, daB das gebildete Bleisulfat viel 
weniger loslich ist als Bleinitrat. In den Fallen, in denen das dem Verbraucher 
gelieferte Gas noch nennenswerte Mengen an Schwefelwasserstoff enthalt, 
besitzt es die Fahigkeit, auf Silber und Kupfer Anlauffarben hervorzurufen, 
sofern es unverbrannt entweicht. Nach dem Verbrennen wirkt es gegeniiber 
fast allen Metallen korrosiv, was auf seinem Gehalt an Schwefeldioxyd beruht. 
Wird das Gas auf Rosten, die mit wirksam arbeitenden Essen versehen sind (was 
aus hygienischen Griinden, insbesondere wegen des giftigen Charakters des 
Kohlenmonoxyds wiinschenswert ist) verbrannt, so sonte die Korrosion in 
Innenraumen weitgehend vermieden sein. Es sollte jedoch iiberpriift werden, 
ob die Korrosionsgefahr nicht durch die in neuerer Zeit unternommenen Ver
suche vergroBert wird, die darauf hinzielen, die thermische Wirksamkeit von 
Gasen bei Verbrennungssystemen zu steigern, entweder dadurch, die Warme 
der verbrannten Gase nutzbar zu machen, oder aber dadurch, daB der Luft
zug gedrosselt wird. 

Der korrosive Charakter des verbrannten Kohlengases kann bei den Gas
werken selbst infolge Schadigung ihrer Anlagen zu einem direkten Verlust 
fUhren, ein Fragenkomplex, der durch COBB, WOOD und PARRISH 2 eingehend 
untersucht worden ist. Sie gelangten zu der Feststellung, daB Blei und Zinn 
hierbei am widerstandsfahigsten sind, daB sich Aluminium, Nickel, Messing 
und Kupfer weniger widerstandsfahig zeigen, wahrend Eisen und Zink -er
heblich angegriffen werden, wobei als Hauptkorrosionsprodukte Sulfate' und 
basische Sulfate auftreten. Einen ernstlichen Korrosionsangriff, der in einem 
Innenraum hervorgerufen wurde, in dem Kohlengas ohne Esse verbrannt 
wurde, beschreibt EVANS 3. 

Schwefelverbindungen aus Verbrennungsgasen der Kohle, die die AuBen
atmosphare erreichen, konnen Schadigungen an metallischen Materialien hervor
rufen. Da das Gas jedoch sicherlich viel weniger Schwefel enthalt als die Kohle, 
aus der es erzeugt wird, bedeutet der Ersatz von Rohkohle durch Gas als 
Heizungsmittel einen willkommenen Fortschritt yom Standpunkt der Korrosion 
an der AuBenatmosphare. Es darf jedoch nicht iibersehen werden, daB ein Teil 
des aus dem Gas entfernten Schwefels in die AuBenluft der Gaswerke abzieht. 

1 Siehe J. W. WOOD U. E. PARRISH: Rep. Res. Comm. Inst. Gas Eng. 34 (1934) 42, 36 
(1935) 38, 38 (1936) 46. 

2 COBB, J. W., J. W. WOOD U. E. PARRISH: Rep. Res. Comm. Inst. Gas Eng. 34 (1934). 
tl'ber die innere Korrosion von Gashauptleitungen s. J. PARKER [Gas J. 178 (1927) 361], 
der das Trocknen des Gases mit Col.lciumchlorid empfiehlt (wodurch diese Storungsquelle 
weitgehend beseitigt worden ist). J. F. G. HICKS [J. phys. Chem. 31) (1931) 893] hat gezeigt, 
daB Cyanwaaaerstoffaaure eine wichtige Korrosionsursache bildet; ein blaues Produkt, 
ahnIich dem PreuBiach -Blau , hat zu Verstopfungen der Rohre gefiihrt. Siehc auch 
W. WUNCH: Bericht iiber die 4. KorroBionstagung, Berlin 1934, S.32. 

3 EVANS, U. R.: Chem. Ind. 2 (1924) 506. 
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Verwendung elektrischer Heizung. Wird die Kohle zur Erzeugung elektrischer 
Kraft benutzt und wird die elektrische Energie im Hause verwendet, so 
bleibt damit die Korrosioh durch die Innenatmosphare vermieden. Der Schwefel 
der Kohle ist jedoch in den Kraftwerken zu Schwefeldioxyd verbrannt worden, 
dessen Freisetzung eine erhebliche Korrosion durch die betreffende AuBen
atmosphare bedingt. GroBe Unruhe entstand vor einigen Jahren wegen der 
Errichtung groBerer Kraftstationen im Sudwesten von London, und selbst 
denjenigen, die der Ansicht waren, daB die BefUrchtungen etwas ubertrieben 
waren, schien die vorsatzliche Auswahl von Gebieten auf der dem Wind aus
gesetzten Seite der englischen Hauptstadt schwer zu verantworten. Es muB 
jedoch gesagt werden, daB Bemuhungen unternommen wurden, um auf chemi
schem Wege die Schwefelsaure aus den Verbrennungsprodukten zu entfernen1 . 

Bei der Battersea Station 2 werden uber 90% der Schwefelgase - und fast der 
gesamte Staub - aus dem Gas entfernt. Eine 90%ige Absorption ist vielleicht 
nicht ganz gerechtfertigt im Hinblick darauf, daB die ausstromenden Gase 
wahrscheinlich kalter sind, als wenn keine Behandlung stattgefunden hatte, 
und daB sie sich nicht so leicht wieder erwarmen lassen. Nach den Angaben 
von NONHEBEL 3 hat in neuerer Zeit ein Werk jedoch den Schwefel bis zu 99,7% 
aus den Schwefelgasen von Swansea entfernt. Ein ahnliches Prinzip wird bei 
der neuen Kraftstation in Fulham angewendet, wo eine automatische elektro
chemische Kontrolle eingebaut ist, die auf der PH-Messung der die Wascher 
verlassenden Flussigkeit mit Hilfe von Glaselektroden beruht. Hierdurch 
wird die Zugabe von Kalk reguliert und damit eine korrekte Absorption der 
sauren Gase sichergestellt 4. 

Verwendung von Dampfheizung. Das Heizen mit Hilfe von Dampfrohren, 
das in Amerika weit verbreitet ist, scheint keine atmospharische Korrosion 
in den beheizten Raumlichkeiten hervorzurufen, obgleich natiirlich das ubliche 
Schwefelproblem bei den CHen auftreten wird, in denen der Dampf erzeugt 
wird. Es wird zu einer gewissen Korrosion im Inneren der Rohre kommen, 
wenn das Speisewasser Sauerstoff und Kohlensaure enthalt; tritt Luft in 
das System ein, so k6nnen ernstliche Schadigungen auftreten. SPELLER 5 

empfiehlt die Aufrechterhaltung eines leichten Dberschusses an kaustischer 
Soda fUr Niederdrucksysteme, wahrend das Wasser fur Hochdrucksysteme 
weich gemacht und die Gase durch Erhitzen ausgetrieben werden soUten. 

Andere Ursachen fUr Korrosionsschaden. Es darf nicht angenommen werden, 
daB die Brennstoffe die einzige Quelle korrosiv wirksamer Substanzen fUr die 
der Luft ausgesetzten Metalle sind. Manchmal konnen die korrosiven Stoffe 
von Materialien herruhren, die in Kontakt mit dem Metall sind. Zinkchlorid 
wird haufig zum Impragnieren von Holz verwendet. Da diese Substanz sowohl 
hygroskopisch als auch korrosiv ist, so werden Nagel mit abnormer Geschwindig
keit angegriffen werden, wenn das verwendete Holz nicht ausgetrocknet ist, 

1 Anonym in Engineer 148 (1929) 576; s. auch D. B. KEYES: Chem. Ind. 12 (1934) 692 
~owie A. H. RAINE u. L. E. WINTERBOTTOM: Soc. chem. Ind. Ann. Rep. 19 (1934) 44. 

2 Anonym in Chern. Ind. 13 (1935) 98>1. 
3 NONHEBEL, G.: Trans. Faraday Soc. 32 (1936) 1291. 
4 Anonym in Engineering 142 (1936) 546. 
5 SPELLER, F. N.: Corrosion in Steam Heating Systems, 34th Meeting Am. Soc. Heating 

Ventilating Eng. 1928. 
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wie BAECHLER1 festgestellt hat. Organische Sauren im Holz wirken zerstOrend, 
insbesondere auf Blei. NEWMAN2 berichtet, daB in Indien der Salpeter der 
Bahndamme die Korrosion von Stahlschwellen erhOht. 

2. Priifung metalliseher Werkstoife fiir versehiedene Zweeke. 
Anforderungen an den Werkstoff. Obwohl durch Gesetzgebung und ortliche 

Instanzen viel zur Verringerung des korrosiven Charakters der Atmosphare 
getan werden kann, wird der einzelne Besitzer eines Metallwerkes seine durch 
Korrosion hervorgerufenen Schwierigkeiten wesentlich durch eine fiir den 
jeweiligen Zweck geeignete Wahl des Werkstoffes herabsetzen konnen. Hierbei 
konnen die bei den verschiedensten atmospharischen Korrosionspriifungen 
bisher gemachten Priifungen von groBem N utzen sein, wenn auch der Wert 
der erzielten Daten von dem praktischen Zweck abhangig sein wird, dem das 
Metall dienen soll. In manchen Fallen wird der der Atmosphare ausgesetzte 
metallische Gegenstand eine lediglich dekorative Funktion ausiiben und es 
wird infolged6Ssen gefordert werden, daB er seinen urspriinglichen Glanz sowie 
seine Farbung ohne Verandernng beibehiilt. In diesem Falle werden diejenigen 
Priifungen, die den Reflexionsverlust der verschiedenen Werkstoffe zum Gegen. 
stand haben, von Bedeutung sein. ()fter jedoch bildet das Metall einen wesent· 
lichen Teil in einem bestimmten Aufbau oder dient als Behalter oder zum Be
fordern fUr eine Fliissigkeit oder fUr Gase. In diesem Fall ist die Kenntnis des 
durch die Korrosion hervorgerufenenFestigkeitsverlustes zweckmaBiger. In anderen 
Fallen wieder dient das Metall als Leiter fiir den elektrischen Strom, so daB der 
Verlust det elektrischen Leitfahigkeit Aufmerksamkeit erfordert. An Aluminium· 
leitern, die einer Stadtatmosphiire ausgesetzt sind, ist der Verlust der Leitfahigkeit 
durch WILSON 3 in ausgedehnten Untersuchungen ermittelt worden. In chemi
schen Werken erfordern, wie LEWIS und.KING 4 feststellen konnten, elektrische 
MeBinstrumente (insbesondere Amperemeter) eine haufige Nacheichung, da 
sich fur innerer Widerstand mit der Korrosion erhoht. 

Unter den ausgedehnten Versuchsrefuen umfassen diejenigen von HUDSON 
auch Messungen des Verlustes der Festigkeit und der elektrischen Leitfahigkeit. 
Aligemein gesprochen ist die Gewicht8zunahme unter Bedingungen, bei denen 
die Korrosionsprodukte adharieren, bzw. der Gewichtsverlust nach ihrer v6lligen 
Entfernung das ublichste Kriterium fur den korrosiven Angriff. 

Allgemeiner nnd lokalisierter Angriff. Ruft die Korrosion uber ein gewisses 
Gebiet eine Veranderung gleichmaBiger Dicke hervor, so sollte der Gewichts
verlnst proportional der Abnahme der Festigkeit oder der Leitfahigkeit sein. 
In Fallen jedoch, in denen die Korrosion sich an gewissen Stellen in das Metall 
hineingefressen hat (LochfraB, Pittingbildung) oder in denen sie sich langs der 
Korngrenzen ausgebreitet hat (intergranulare Korrosionj, kann ein groBer 
Verlust an Festigkeit oder Leitfahigkeit bei Proben vorhanden sein, an denen 
der gesamte Materialverlust relativ gering ist. CHAUDRON und HERZOG 5 haben 

1 BAECHLER, R. H.: Ind. eng. Chem. 26 (1934) 1336. 
2 NEWMAN, J.: Metallic Structures, London 1896, S. 79, 83. 
a WILSON, E.: J. lnst. electr. Eng. 31 (1901) 321, 63 (1925) 1108; Pro phys. Soc. 39 

(1926) 15; Trans. Faraday Soc. 23 (1928) 188. 
4 LEWIS, K 1. u. G. KINCH Making of a Chemical, London 1927, S. 166. 
5 HERZOG, Eo u. G. CHAUDRON: C. r. 189 (1929) 1087, 194 (1932) 180. 
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Tabelle 15. Mittlere Dicken der Korrosionsschicht, die nach den verschiedellell 

Untersuchws Material 

80j20-Nickel-Chrom . 
Blei . 
Arsellhaltiges Kupfer 
Kupfer hoher Leitfahigkeit 
70j30-Nickel-Kupfer . 
Cadmium-Kupfer (0,8 % Cd) 
Nickel. 
Aluminiumbronze (3,5 % Al) 
"Siliciumbronze" 
!<Oj20-Kupfer-Nickel . 
Zinnbronze (6,3 % Sn) 
70j30-Messing . 
Zink hoher Reinheit. 
Gewohnliches Zink 
60j4O-Messing . 
"Compo"-Draht. 
Mittelwert (unter Aus· 

lassung der Messinge) 

762 1981,2 431,8 1371,6 3378,2 1168,4 1422,41 4445 1574,8 
- 1422,4 1955,8 - - 1879,6 

381 4749,8 1600,2 914,4 6807,2 2489,2 1244,6 8890 3581,4 
406,4 3530,6 1930,4 939,8 6146,8 2921 1016 9423,4 3962,4 

1498,64368,8 1447,83403,68712,23149,43937 12141,43403,6 
381 3810 1981,2 863,6 6705,6 2819,4 1066,8 10210,8 4064 

1625,64267,2 1143 2463,86959,62438,45765,8 14224 5537,2 
685,84064 2082,8 1422,4 6527,8 3048 1524 8737,64292,6 
- 4521,21930,4 - 6832,63098,8 - 9779 4572 

914,4.4749,82108,2 1828,85537,23276,62641,6 8940,8 5232,4 
482,63683 2438,4 1066,8 5207 3251,2 1244,6 6858 4800,6 
965,25130,82057,41752,69118,63962,41981,2 13919,25207 
889 - 2971,82692,4 - 5003,82997,2 - 6629,4 
- - 2870,2 - - 4800,6 - - 6553,2 
- , - 2413 - - 4775,2 - - 5969 

2717,813962,41 - 6096 18712,2 - 8813,8 11404,6 -

812,813962,411879,6 1701,8i6299,2 3022,6 2286 9347,24318 

fiir zahlreiche Materialien eine Kennzijjer dadurch erhalten, daB sie den prozen
tischen Festigkeitsverlust durch den prozentischen Gewichtsverlust bei einem 
bestimmten Angriff dividierten. In dem FaIle, in dem die korrodierte Schicht 
von gleichformiger Dicke ist, muB diese Kennziffer genau gleich 1,0 sein. In 
Fallen lokalisierter Korrosion dagegen kann sie 40 oder noch groBer sein. 

So wird der Gewichtsverlust oder die Gewichtszunahme in vielen praktischen 
Fallen von geringerem Interesse als die Kenntnis der Pittingtiefe sein. Die 
AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS hat Proben wohldefinierter Dicke ex
poniert und die zur DurchlOcherung durch Korrosion erforderliche Zeit bestimmt. 

Britische Priifungen an Nichteisenmetallen. Die durch J. C. HUDSON fiir 
das Komitee der atmospharischen Korrosionsuntersuchungen der BRITlSH NON
FERROUS METALS RESEARCH ASSOCIATION durchgefiihrten Priifungen umfassen 
Messungen des Gewichtsverlustes und der Abnahme der elektrischen Leitjahigkeit 
im FaIle der Exposition an AuBenatmosphare, ferner Messungen der Gewichts
zunahme sowie des Festigkeitsverlustes fiir Proben in STEVENsoN-GefaBenl • Die 
HUDsoNschen Ergebnisse 2 sind besonders interessant, da sie nicht nur dem 

1 STEVENSON -GefaBe sind die Umhiillungen. die gewohnlich fiir Instrumente bei meteoro
logischen Stationen verwendet werden; sie sind mit doppelten Bedachungen versehen und 
besitzen doppelt beliiitete Flachen. Sie sollen eine freie Luftzirkulation mit angemessenem 
Schutz gegeniiber Regen verbinden. 

2 HUDSON, J. C.: Trans. Faraday Soc. 25 (1929) 177; J. Inst. Met. 44 (1930) 409; J. 
Birmingham met. Soc. 14 (1934) 331; Am. Soc. Test. Materials Symposium on Outdoor 
Weathering of Metals and Metallic Coatings 1934, 45,67,93; Met. Ind. London 44 (1934) 
415. Diese Arbeit enthalt eine Zusammenfassung iiber Priifungen an AuBenatmospharen 
ill Deutschland, Amerika, Holland und Schweden. 
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experimentellenMethoden in lO-Gmm/ J ahr angegeben werden. (N ach J. C. HUDSON.) 

Blnningham Southport Mittel der 5 Statioueu ~ .;, z 
1 
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2819,4 7899,4 2159 1219,213479,8 660,41524 I 4214,8 3048 1193,8 7,11 71,12 
- - 3683 - - 1778 - - - 2133,6 - -

3200,4 8966,2 3911,61092,2 9296,43175 1371,6 7747 7924,82946,4 9,65 142,24 
2946,4 7670,8 4013,2 990,6 9728,23759,2 1270 7315,2 7315,23327,4 11,68 147,32 
9550,4 16662,4 6172,23225,8 10007,62870,24318 10363,2 9880,63403,6 8,38 60,96 
3048 8890 4546,6 990,6 10337,8 3733,8 1270 7975,6 - 3429 10,92 160,02 
6623 14325,6 5842 3581,8 8255 2819,43937 9601,2 9118,63556 9,40 60,96 
4318 1041,4 5816,61422,4 11252,23835,4 1879,6 8204,2 6400,83810 11,68 111,76 

- 8686,6 5791,2 - 9702,84546,6 - 7899,4 6146,83987,8 12,95 -
5181,6 9169,4 5410,22260,6 7721,64546,62565,4 7213,6 9017 4114,8 14,48 71,12 
3835,5 7747 6172,21168,4 7823,25384,8 1549,4 6273,8 3683 4419,6 17,78 10,16 
4368,8 15087,6 8026,42336,8 12852,44953 2286 11226,8 26162 4851,4 10,92 124,46 
7112 - 9550,42057;4 - 5054,63149,6 - - 5842 - -

- - 9855,2 - - 5257,8 - - - 5867,4 - -
- - 10363,2 - - 6045,2 - - - 5918,2 - -

18262,6 18313,4[ - 5613,4 11328,4 - 8305,8 10769,6 56083,2 - - 33,02 

4826 10033 i 5613,41803,4 3657,63657,62286 7670,8 6959,613708,4 11,43 101,6 

Vergleich des Widerstandes ve~schiedener Materialien dienen, sondern auch 
den Vergleich der in 5 Stationen erhaltenen Korrosionen mit 5 verschiedenen 
Atmospharen ermoglichen. Die Versuche wurden an folgenden Stationen durch
gefiihrt: 

1. Cardington, Bedfordshire; Beispiel einer landlichen Atmosphare. 
2. Bournville, bei Birmingham (Dach der Kakaofabrik); Beispiel einer 

stadtahnlichen Atmosphare. 
3. Birmingham (Dach des Hauptpostamtes); Beispiel fiir eine stadtische 

Atmosphare. 
4. Wakefield (Clarence Park); Beispiel fiir eine industrielle Atmosphare. 
5. Southport (Golfplatz); Beispiel fur eine maritime Atmosphare. 
Die nach etwa 1 Jahr erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 15 wieder

gegeben. Dabei ist zu erkennen, daB der Angriff in der verunreinigten Atmo
sphare von Wakefield oder Birmingham viel groBer als im Falle der stadtahn
lichen Atmosphare von Bournville ist, wahrend in der noch reineren Atmo
sphare von Cardington die' Korrosion noch langsamer erfolgt. Es ist anzu
nehmen, daB hierbei die Schwefelverbindungen der industriellen Gebiete den 
groBten Schaden verursachen, wodurch die SchluBfolgerungen VERNONs gestutzt 
werden, die auf einerAnalyse der Korrosionsprodukte basieren. Die Ergeb
nisse von Southport lassen erkennen, daB Seeluft fiir die meisten Werkstoffe 
weniger korrosiv als Stadtluft wirkt, trotz des groBeren Betrages an suspen
dierten Chloriden. Wahrscheinlich gibt es jedoch in GroBbritannien wenig Orte, 
an denen Chloride in der Atmosphiire fehlen. 
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Eine gewisse Beziehung soUte zwischen dem Anstieg des elektrischen Wider
standes bei Drahtproben und der Abnahme der Bruchlast bestehen. Diese 
Beziehung wird durch die in Tabelle 16 wiedergegebenen Zahlen veranschaulicht, 
die das Mittel aller fiinf Versuchsstationen enthiiJt. Die Beziehung versagt im 
FaIle der Messinge, bei denen der relative Festigkeitsverlust das Mehrfache des 
relativen Widerstandsanstieges betragt. HUDSON fiihrt diese Erscheinung auf 

Tabelle 16. Beziehung zwischen der Zunahme des 
elektrischen Widerstandes und der A bnahme der 
Bruchlast. Mittelwerte fiir samtliche 5 Stationen 
nach Ij ahriger Exposition der Pro ben von etwa 

1,2 mm Durchmesser. (Nach J. C. HUDSON.) 

Material 

80j20-Nickel-Chrom ... 
Zinnbronze. . . . . . . 
80j20-Kupfer-Nickel . . . 
Kupfer hoher Leitfahigkeit 
Arsenhaltiges Kupfer 
"Silicium bronze" . 
Cadmium-Kupfer . . 
Aluminiumbronze. . 
Nickel ...... . 
70j30-Nickel-Kupfer . 
"Compo"-Draht. 
70j30-Messing. . . . 

Z unahlne des 
elektrischen 

Widerstandes 
in % 

1,39 
2,06 
2,37 
2,40 
2,54 
2,59 
2,62 
2,69 
3,15 
3,40 
3,53 
3,68 

I Abnahme der 

I 

Bruchlast 
in % 

1,00 
1,21 
2,96 
2,40 
2,60 
2,02 

2,10 
2,99 
3,24 

18,4 
8,58 

die Wiederausscheidung 
von Kupfer auf diesen 
Proben zuriick. Das wie
derausgeschiedene Kupfer 
konnte als elektrischer Lei
ter wirken und ware im
stan de, die anormal ge
ringe Zunahme des beob
achteten Wiederstandes zu 
erklaren, wiirde jedoch 
einen nur geringen Beitrag 
zur Festigkeit liefern. Die 
mittlere Abnahme der 
Bruchlast beim "Compo"
Draht (im wesentlichen ein 
64/36-Messing mit 1 % Blei) 
ist mehr als doppelt so groB 
wie die bei 7Oj30-Messing, 
obwohl das erstere eine ge
ringere Zunahme des elek

trischen Widerstandes zeigt. Eine mikroskopische Priifung laBt erkennen, daB 
der Effekt der Kupferwiederausscheidung sehr viel ausgepragter an dem ersteren 
Material ist. 

Es ist interessant, die HUDsoNschen Ergebnisse an dem Hauptpostamt in 
Birmingham zu vergleichen mit denen der 7jahrigen Priifungen am Dach des 
Technical College durch FRIEND 1, das einige 100 m entfernt liegt. Bei den 
FRIENDschen Priifungen zeigen Blei, Zinn, Aluminium und nichtrostende Stahle 
geringe, Kupfer mittlere und Messing, Nickel sowie Zink relativ hohe Gewichts
verluste, obwohl sie noch klein sind im Vergleich zu denen an Eisen und Stahl. 
HUDSON 2 hat die FRIENDschen Ergebnisse auf seine MaBeinheiten umgerechnet; 
der Vergleich ist aus Tabelle 17 ersichtlich. 

Langsame Normalkorrosion von Nichteisenmaterialien. HUDSON weist mit 
Nachdruck auf die iiberraschend geringe Korrosionsgeschwindigkeit von Nicht
eisenmaterialien bei seinen Untersuchungen hin. Seine Angaben zeigen, daB 
die mittlere Schichtdicke des korrodierten MetaIles zwischen 381 . 10-6 und 
18313,4 '10-6 mm im ersten Jahre schwankt. Unter der Annahme, daB diese 
Korrosionsgeschwindigkeit konstant bleibt, kann die "wahrscheinliche Lebens
dauer" von Blechen mit 0,762 mm Dicke, die einer nur einseitigen Korrosion 
ausgesetzt werden, wie es bei ihrer Verwendung bei Dachern der Fall ist, 
auf zwischen 2000 und 42 Jahre geschatzt werden. Wenn die Korrosions-

1 FRIEND, J. A. N.: J. lnst. Met. 42 (1929) 149. 
2 HUDSON, J. C.: J. Inst. Met. 42 (1929) 153. 



Priifung metallischer Werkstoffe fiir verschiedene Zwecke. 155 

geschwindigkeit, was wahrscheinlich der Fall ist, mit der Zeit abfallt, wlirde die 
Lebensdauer noch groBer sein, vorausgesetzt, daB der Angriff gleichformig 
bleibt und LochfraB ausbleibt. 

HUDSON betont, daB seine Ergebnisse den Nachweis erbringen, daB das 
untersuchte Material eine nur sehr geringe Pittingbildung aufweist, da erstens 
die elektrischen Prlifungen gut mit den mechanischen libereinstimmen (aus
genommen den Fall des Messings wegen der Entzinkung), und zweitens die Zu
nahme des Widerstandes 
bei hochleitenden Kupfer
drahten umgekehrt pro
portional dem Durchmes
ser ist. Das zweite Argu
ment ist liberzeugender 
als das erste, bezieht sich 
aber nur auf ein Material. 

Intensivierte Korrosion 
nichtmetallischer Werk
stolfe bei Sonderbedingun
gen. Die hinsichtlich der 
Langlebigkeit von Nicht
eisenwerkstoffen gezoge
nen Schllisse sind zweifel
los unter sog. normalen 
Bedingungen gerechtfer
tigt, jedoch erfolgt eine 

Tabelle 17. Mittlere Dicke der korrodierten Schich t, 
bestimmt aus dem Gewichtsverlust der Unter
suchungen in Birmingham (berechnet unter der 

Annahme, daB das Gewicht des korrodierten 
Metalles gleichfiirmig ii ber die gesam te 

Pro beno berflache verteilt ist). 

Material 

Blei .......... . 
Arsenhaltiges Kupfer (0,4 % 

As) ........ . 
Kupfer hoher Leitfahigkeit 
Muntz-Metall . 
Nickel. 
Zink 

Mittlere Dicke der korrodierten 
Schicht. 

AngalJen in 10-' mm/Jahr 

J. A. N. FRIEND I J. C. HUDSON 
(7jahrige Ver- (1jahrige Ver-

suchsdauer) suchsdauer) 

863,6 

2032 
2336,8 
3810 
4800,6 
5486,4 

3683 

3911,6 
4013,2 

10363,2 
5842 
9855,2 

Intensivierung des Angriffes im Falle besonderer Bedingungen. Wird Z. B. 
in einem industriellen Gebiet der liber die groBe' Flache eines Schiefer- oder 
Glasdaches ablaufende Regen liber eine Zinkgosse zum Boden abgeleitet, so 
wird damit eine bedeutende Menge von Saure mit dem Regen zum AbfluB 
gelangen, die er auf dem Weg liber diese "Sammelflache" aufgenommen hat. 
Die gesamte korrosive Wirkung wird sich nun auf die kleine Zinkflache konzen
trieren, die damit einem ernstlichen Angriff unterworfen wird und innerhalb 
weniger Jahre durchlochert sein kann. EVANS! sind Beispiele einer derartigen 
Korrosion an Nichteisenmetallen unter den gekennzeichneten Bedingungen 
bekannt. Ahnliche :Falle hat RICHARDS 2 beschrieben. Ihre Existenz ist durch 
HUDSON vollig bestatigt worden 3. 

Grenzfilmdichte. Nach HUDSON wechselt die Loslichkeit des Korrosions
produktes von Metall zu Metall. In gewissen Fallen wird der Regen die be
sonders gut loslichen Produkte allmahlich fortbefOrdern, wahrend die weniger 
1i:islichen Verbindungen auf dem Metall zurlickbleiben. Es wird sich so ein Zu
stand herausbilden, in dem der Film so dick und kompakt geworden ist, daB er 
die Korrosion fast zum Stillstand bringt. Ein weiterer Angriff ist jedoch noch 
durch die Auflosung der auBeren Schichten des Korrosionsproduktes moglich, 
was zu einer vorlibergehenden Dickenabnahme des Filmes flihrt, die eine weitere 

1 EVANS, U. R.: Trans. Faraday Soc. 21) (1929) 484. 
2 RICHARDS, H. F.: Met. Ind. London 32 (1928) 633. 
3 Wegen weiterer Angaben hinsichtlich der Zinkkorrosion in Stadtgebieten S. W. S. 

PATTERSON: J. Soc. Chern. Ind. 1)0 (1931) 120 T. 
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Diffusion von Sauerstoff oder korrosiver Stoffe zu dem Metall zulassen wird. 
So wird bei einigen Materia,lien eine Grenzlilmdichte erreicht werden, bei 
der die Auflosung der verschiedenen Schichten durch Regenwasser gerade 
durch die auf Diffusion beruhende Neubildung des Filmes kompensiert wird. 1m 
FaIle eines undurchlassigen und unloslichen Filmes kann die Geschwindigkeit 
beider Vorgange sehr klein sein, was wahrscheinlich die Ursache fiir die auBer

Tabelle 18. Vergleich der Ergebnisse der Unter· 
suchung atmospharischer Korrosion nach der 
Methode des elektrischen Widerstandes und des 
Abfalles der Bruchlast. Die Proben sind 5 Jahre 
in South Kensington, London, durch J. C. HUDSON 

exponiert worden. 

Material 

Arsenhaltiges Kupfer . . . 
Kupfer hoher Leitfahigkeit . 
Postamts-Bronze (nur Zinn). 
Postamts·Bronze 

(Zink + Zinni . . 
Cadmium-Kupfer . . . 
80/20.Kupfer-Nickel 
70/30.Messing. . . . . 
70/30-Nickel-Kupfer .. 
Nickel ....... . 

Mittlere Korrosion. 
Angaben in 10-' mm je Jahr 

Widerstands- I Methode der 
methode Abnahme der 

Bruchiast 

4953,0 
4978,4 
5003,8 

5054,6 
5156,2 
5461,0 
8813,8 

11963,4 
12014,2 

4546,6 
3962,4 
5740,4 

4216,4 
4114,8 
4064,0 

35153,6 
11379,2 
10769,6 

ordentlich lange Lebens
dauer von Kupferdachern 
ist. Die Ausbildung einer 
Grenzfilmdichte ist auch 
durch VERNON 1 an Blei und 
Aluminium, die der InneD· 
atmosphareausgesetzt wor
den sind, gezeigt worden, 
wahrend WILSON 2 an Alu· 
minium, das der AuBen· 
atmosphareausgesetzt wor· 
den war, feststellen konnte, 
daB die radiale Dicke der 
korrodierten Schicht nach 
einer 23jahrigen Oxydation 
die gleiche wie nach einer 
8jahrigen war, trotz des in 
der dazwischenliegenden 
Zeit eingetretenen Metall· 
verlustes. 

Funf· Jahrespriifungen an Nichteisendriihten. HUDSON 3 hat in South 
Kensington auch einige spezielle Priifungen an hartgezogenen Nichteisendrahten 
(Durchmesser zumeist 1,68 mm) ausgefiihrt, die iiber 5 Jahre erstreckt wurden, 
wobei die Schadigung sowohl durch die Abnahme der Bruchlast als auch durch 
die VergroBerung des elektrischen Widerstandes festgestellt wurde. Die in 
Tabelle 18 wiedergegebenen Daten bestatigen die hauptsachlichsten der aus den 
kiirzeren Versuchen gezogenen Schliisse. Dabei erweisen sich wiederum die 
meistenNichteisenmaterialien als sehr widerstandsfahig gegeniiber atmo· 
spharischer Korrosion, jedoch bildet Messing eine wichtige Ausnahme, da es 
innerhalb von 5 Jahren 40% seiner Festigkeit einbiiBt. Messing ist also das 
einzige Material, bei dem die beiden Methoden, nach denen der auftretende 
Schaden verfolgt wird, nicht iibereinstimmen; die Diskrepanz ist auch hier 
auf die Wiederabscheidung von Kupfer zuriickzufiihren. 

Kupfer sowie die kupferreichen Legierungen erweisen sich nach HUDSON 
als die widerstandsfahigsten der von ihm untersucht Materialien. 1m FaIle 
des Nickels und der 70/30.Nickel.Kupfer.Legierung ist der Angriff deutlicher. 
In maritimer Atmosphiire erweist sich Nickel jedoch widerstandsfahiger als 
Kupfer und die kupferreichen Legierungen. 

1 VERNON, W. H. J.: Trans. Faraday Soc. 23 (1927) 152, 156. 
2 WILSON, E.: Trans. Faraday Soc. 23 (1927) 189,25 (1929) 496; J. lnst. electro Eng. 

69 (1930) 89. 
3 HUDSON, J. C.: J. Inst. Met. ii6 (1935) 91. 
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Die tiber 5 Jahre erstreckten Proben lassen klar erkennen, darl die Kurro
sionsgeschwindigkeit im :Falle von Kupfer und seinen Legierungen, die kleine 
Zusatze von Arsen, Nickel, Silicium, Zinn und Cadmium enthalten, in einer 
stadtischen Atmosphare mit der Expositionszeit abnimmt, was offenbar auf 
die Ausbildung eines schiitzenden Filmes zuriickzufiihren ist. Beim Zink 
liegt kein Anzeichen fiir die Bildung eines schiitzenden Filmes vor. 1m FaIle 
des Nickels ist die Abnahme der Korrosionsgeschwindigkeit wenig deutlich. 
Diese Erscheinungen stimmen mit dem losIichen Charakter der Korrosions
produkte dieser beiden zuletzt genannten Metalle iiberein. 

HUDSON betont nachdriickIich, daB sich diese Ergebnisse auf Drahte be
ziehen. Es ist nicht unwahrscheinlich, daB sich schiitzende Filme auf groBeren 
Proben in Blechform rascher ausbilden wiirden. Bei allen Drahtproben ist 
der EinfluB des Drahtdurchmessers auf die Korrosion zu beachten. MEARS! 
hat bei seinen Untersuchungen an verzinkten Drahten von 0,51, 1,52, 3,05 
und 12,7 mm Durchmesser nach einer Expositionszeit von 6 Monaten auf einem 
Dach in der Stadt New York Gewichtsverluste von 7,1,3,7,2,9 bzw. 1,6 mg/cm2 
feststellen konnen. Einige der von HUDSON erhaltenen Resultate, die durch 
Messung der Abnahme der Bruchlast nach 5jahriger Exposition erhalten worden 
sind, zeigen den gleichen Effekt. 

Amerikanische Priifungen an Nichteisenmetallen. Sehr ausgedehnte Prii
fungen an Nichteisenmetallen an der AuBenatmosphare sind durch die AMERICAN 
SOCIETY FOR TESTING MATERIALS in neun verschiedenen Atmospharen durch
gefiihrt worden. FINKELDEy2 berichtet im Jahre 1934 iiber die Ergebnisse 
folgendermaBen: 

"Die in industrieller Atmosphare widerstandsfahigsten MateriaIien sind 
Blei, Bleilegierungen, Zinn und Aluminiumbronze, Kupfer und die kupfer
reichen Legierungen im allgemeinen, Handelsaluminium, aluminiumplattiertes 
Duralumin sowie die Aluminium-Mangan-Legierung .. Am wenigsten wider
standsfahig gegeniiber Korrosion sind Nickel, Handelszink verschiedener Zu
sammensetzung und Duralumin. Andere Werkstoffe, wie 70/30-Messing, Mangan
bronze, die Nickel-Kupfer-Legierung zeigen einen Korrosionswiderstand, der 
zwischen dem di~ser beiden Gruppen liegt. 

In maritimer Atmosphare sind Blei, Bleilegierungen, Nickel, Nickel-Kupfer
Legierungen, die Bronzen, kupferreiche Legierungen und Handelskupfer am 
widerstandsfahigsten. Den geringsten Korrosionswiderstand unter diesen Be
dingungen weisen die verschiedenen Zinksorten, Zinn, Manganbronze, Dur
alumin, Handelsaluminium sowie die Aluminium-Magnesium-Silicium-Legie
rung auf. Die Messinge, aluminiumplattiertes Duralumin und die Aluminium
Mangan-Legierung besitzen einen Korrosionswiderstand, der etwas groBer ist 
als derjenige der am wenigsten widerstandsfahigen MateriaIien. 

1m allgemeinen zeigen die in den Priifungen des Komitees eingeschlossenen 
Nichteisenmetalle und deren Legierungen einen geringeren Korrosionswider
stand in einer lndustrieatmosphare ais in Seeluft." 

I MEARS, R. B.: Bell Labor. Record 11 (1933) 14l. 
2 FINKELDEY, W. H.: In Am. Soc. Test. Mat., Symposium on Outdoor Weathering 

of Metals and Metallic Coatings, 1934, S.69. 
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QUICKl beschreibt einige iiber 9 Jahre erstreckte Priifungen an Drahtgittern 
aus Kupfer und seinen Legierungen mit Zink, Nickel, Zinn und Aluminium, 
die an folgenden Stellen ausgesetzt worden waren: 

Pittsburgh, Industrieatmosphare, 
Portsmouth, Virginia, gemaBigte Meereskiiste, 
Cristobal, Panama, tropische Meereskiiste, 
Washington, Binnenland. 
Die bis zur DurchlOcherung des Materiales erforderlichen Zeiten sowie· der 

Festigkeitsverlust sind ermittelt worden. Kupfer und seine Legierung mit 
2% Zinn scheinen, im ganzen gesehen, die besten Ergebnisse zu liefern. Das 
80/20-Messing ergibt fiir zwei maritime Stationen sehr schlechte Resultate: 
in weniger als 5 Jahreri wurde das Material durchlochert. Die iibrigen unter
suchten Materialien wiesen auch nach 9 Jahren noch keine Durchlocherung 
auf. Die Lebensdauern der 70/30-Nickel-Kupfer-Legierung und 95/5-Kupfer
Aluminium-Legierung waren enttauschend gering bei einer Exposition in der 
Industrieatmosphare von Pittsburgh. 

Korrosionspriirungen an Eisen nnd Stahl. HUDSON fiihrt weiterhin im Auf
trage des Vereinigten Korrosionskomitees des IRON AND STEEL INSTITUTE und der 
BRITISH IRON AND STEEL FEDERATION Priifungen an Eisenmetallen durch 2. Eine 
Besonderheit dieser Priifungen - im wesentlichen zuriickzufiihren auf den 
Chairman dieses Komitees, Dr. W. H. HATFIELD, Sheffield - besteht darin, 
daB sie an Werkstoffen durchgefiihrt werden, die hinsichtlich ihrer Herstellung 
und ihrer darauffolgenden Geschichte vollig bekannt sind. Es steht zu hoffen, 
daB diese Versuche verbindliche Ergebnisse fiir verschiedene Eisensorten liefern 
werden - einschlieBlich der relativen Brauchbarkeit von SchweiBeisen, Ingot
eisen nnd niedrig gekohltem Stahl - und daB sie die Moglicbkeit eines Ver
gleiches fiir eine Reihe von Konstruktionsstahlen hoher Festigkeit eroffnen 
werden. 1m allgemeinen werden die Materialien sowohl ohne als auch mit 
Farbanstrich untersucht; Einzelheiten hieriiber finden sich in Kapitel XIV. 

Das Korrosionskomitee hat 14 Korrosionsstationen errichtet, die sich sowohl 
im englischen Heimatland als auch im Ausland befinden. Sie umfassen die in 
Tabelle 19 angegebenen Atmospharen. 

Allein in Sheffield sind bereits 21/2 t Stahl im Korrosiomrversuch exponiert 
worden; die meisten der verwendeten Proben besitzen Abmessungen von 
381 X 254 mm. 

Einige Hilfspriifungen an kleinen Proben (101,6 X 50,8 mm) sind bereits 
iiber 3 Jahre durchgefiihrt worden. Ihre Ergebnisse sind in Tabelle 19 zu
sammengefaBt worden 3, da sie die groBen Unterschiede in dem korrosiven Ver
halten bei verschiedenen klimatischen Bedingungen erkennen lassen. Der Ver
gleich zwischen Zink und Eisen ist besonders interessant. In manchen Klimata 
wird, wie aus der Tabelle hervorgeht, das Zink weitaus weniger als das Eisen 
angegriffen; im Dover Holes Tunnel dagegen korrodiert es fast schneller als 
Eisen. 

1 QUICK, G. W.: Bur. Stand. J. Res. 14 (1935) 775. 
2 Anonym in Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. 1 (1931), 2 (1934), 3 (1935). -

Gute Zusammenstellungen s. hei W. H. HATFIELD: Iron Steellnst. spec. Rep. 11 (1936) 
Bowie J. C. HUDSON: J. Birmingham met. Soc. 14 (1934) 343. 

3 HUDSON, J. C.: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. 3 (1935) 49. 
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Tabelle 19. Korrosion wahrend eines Jahres in 10-6 mm. (Nach J. C. HUDSON.) 

Ort Charakteristik der AtmospMre Ingoteisen Zink 

Khartum Tropisch, trocken 711,2 558,8 
Abisko, Schweden Polar, staubfrei 4013,2 914,4 
Aro, Nigeria Tropisch, Binnenland 8610,6 1447,8 
Basrah . HeiB, trocken 10160,0 711,2 
Singapore . Tropisch, maritim 13131,8 1168,4 
Apapa, Nigeria Tropisch, maritim 16611,6 965,2 
Llanwrtyd Wells, Waliser Berge Sehr rein, aberinfolge heftiger 

ailantischer Regen salzhaltig 47955,2 2997,2 
Calshot . Maritim 53441,6 3073,4 
Siidafrika . 66116,2 4470,4 
Dove Holes Tunnel (oben) Stark verunreinigt durch 

Lokomotivdampf 72161,4 91668,6 
Dove Holes' Tunnel (unten) Stark verunreinigt durch 

Lokomotivdampf 77876,4 87604,6 
Motherwell Industriell 79679,8 4572,0 
Woolwich Industriell 88188,8 3708,4 
Sheffield Industriell 98755,2 14630,4 
Redcar . Maritim 

Einflufl von Kupfer in Stahl auf die atmosphiirische Korrosion. Die erste 
Prufungsreihe des Vereinigten britischen Korrosionskomitees bezieht sich auf 
den EinfluB des Kupfers in weichem Konstruktionsstahl. Drei GuBblocke 
wurden am gleichen Tage hergestellt. Dabei bestand der eine Block aus Stahl, 
del' praktisch kupferfrei war, del' zweite und dritte bestanden aus dem gleichen 
Stahl, dem 0,2 bzw. 0,5% Kupfer zulegiert worden waren. Die Herstellung 
wurde sorgsam uberwacht. Eine 250 t-Schmelze wurde in einem basisch ge
fiihrten Kippofen erschmolzen und in drei getrennten 75 t- GieBpfannen 
vergossen. Die erforderliche Kupfermenge wurde zu zweien diesel' Pfannen 
hinzugegeben. Die drei Stahle wurden dann in ublicher Weise vergossen, an
schlieBend gewalzt und zu Platten geschnitten. Es wurden so drei Reihen von 
Proben erzielt, in denen del' Kupfergehalt die einzige bekannte Variable ist, 
da sowohl die GieBbedingungen als auch del' Walzvorgang in allen Fallen iden
tisch sind. Die Ergebnisse diesel' Priifungen sind noch nicht abgeschlossen, 
wenngleich die Exposition. diesel' drei Stahle in den verschiedenen Stationen 
bereits verschiedene Anhaltspunkte dafiir erbracht hat, daB das Zulegieren 
von Kupfer den Widerstand des Stahles gegenuber vielen atmospharischen 
Erscheinungen erhoht. 

Die Ergebnisse del' von del' AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS in 
den Jahren 1916/17 begonnenen Prufungen an Stationen, die drei verschiedene 
Typen von Atmospharen reprasentieren, fuhrten zu genau denselben Schlussen. 
Die in Tabelle 201 zusammengestellten Daten lassen sehr deutlich die erhohte 
Lebensdauer erkennen, die in samtlichen Fallen durch die Gegenwart des Kupfers 
herbeigefiihrt wird. Eine andere Analyse diesel' Ergebnisse ist durch KENDALL 
und TAYLERSON 2 sowie durch HOCKER 3 und, von einem verschiedenen Stand-

I Aus anonym in Pl'. Am. Soc. Test. Mat. 231 (1923) 150,28 I (1928) 156, 34 I (1934) 156. 
2 KENDALL, V. V. u. E. S. TAYLERSON: Pl'. Am. Soc. Test. Mat. 29 II (1929) 204. 
3 HOCKER, C. D.: In Am. Soc. Test. Mat., Symposium on Outdoor Weathering of 

Metals and Metallic Coatings, 1934, S.3. 
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punkt am,;, <lurch DAEVES J veroffentIicht worden. Interessante Daten sind von 
SPELLER2 gesammelt worden. BURNS 3 kommt zu dem Ergebnis, daB in den 
meisten industriellen Atmospharen der Widerstand des Stahles durch 0,25% 
Kupfer verdoppelt wird, daB jedoch in der Stadt New York die durch das Kupfer 
gegebene Widerstandsfahigkeit des Werkstoffes durch die in der Atmosphare 
vorhandenen Chloride zerstOrt wird. In ahnIicher Weise haben Priifungen an 
der AuBenatmosphare durch FRIEND 4, die wahrend 7 J ahren an dem Dach 
des Technical College in Birmingham und wahrend 6 J ahren am Dach des 
Laboratoriums der Gaswerke in Birmingham durchgefiihrt wurden, gezeigt, 
daB Stahl mit 0,15% Kupfer einen ebenso geringen Gewichtsverlust erleidet 
wie SchweiBeisen und einen wesentIich geringeren als weicher Stahl, dem kein 
Kupfer zulegiert worden ist. Priifungen in der Tschechoslowakei, die von EISEN
KOLB 5 durchgefiihrt worden sind, bringen eine Bestatigung des guten Einflusses, 
den Kupfer im Stahl ausiibt, und lassen vermuten, daB diese Wirkung durch 
einen kleinen Zusatz von Molybdan leicht gesteigert werden kann. Es ist 
wichtig, festzustellen, daB gekupferte Stahle der Pittingbildung weniger zu
gangIich sind als gewohnIicher Stahl; auch behalten sie ihren besonderen Wert, 
wenn sie in angestrichenem Zustand verwendet werden, da die Farbe von 
dem Metall weniger leicht fortgewischt werden kann, als das oft bei gewohn
lichem Stahl der Fall ist, bei dem groBe Mengen voluminosen Rostes an ein
zelnen Punkten gebildet werden. 

Interessante photographische Aufnahmen von DAEVES 6 zeigen gekupferten 
Stahl, der unter den gleichen Bedingungen wie gewohnlicher Stahl in Betrieb 
gewesen ist. Die Aufnahmen umfassen Dachbleche, Eisenbahngiiterwagen und 
Drahtzaune. Es besteht hinsichtlich der "Oberlegenheit gekupferter Werkstoffe 
kein Zweifel. Seine Untersuchungen an gekupfertem Stahldraht zeigen einen 
deutlichen Vorteil gegeniiber kupferfreiem Draht. Photographien von Stahlen 
mit vier verschiedenen Kupfergehalten, die durch BAUER, VOGEL und HOLT
HAUS 7 wahrend 15 Monaten gesattigtem Wasserdampf ausgesetzt wurden, weisen 
in die gleiche Richtung. Die neuerdings von DAEVES 8 erzielten Ergebnisse 
scheinen auchden Nachweis zu erbringen, daB der Widerstand gekupferter 
Stahle durch einen Phosphorzusatz weiterhin erhoht werden kann, eine Ansicht, 
die auch in Amerika geauBert worden ist (s. S. 454). 

Weitere beachtIiche Erfahrungen hinsichtIich der Eisen-Kupfer-Legierungen 
haben GREGG und DANILOFF 9 gesammelt. Ausgedehnte Untersuchungen in 
Amerika und Deutschland scheinen darauf hinzudeuten, daB Kupfer in indu
striellen Bezirken, in denen in der Luft groBe Mengen dampfformiger Schwefel
verbindungen vorhanden sind, giinstig wirkt, daB die Verwendung gekupferter 
Stahle dagegen nur einen vergleichsweise geringen Vorteil bietet, sofem ein 

1 DAEVES, K.: Stahl Eisen 46 (1926) 609; s. auch DruckIehlerangabe auf S. 644. 
2 SPELLER, F. N.: Corrosion: Causes and Prevention, New York-London 1935, S. ll5, 

lI8, 122. 3 BURNS, R. M.: Bell Syst. techno J. 11) (1936) 22. 
4 FRIEND, J. A. N.: Carnegie Scholarship Mem. 18 (1929) 61. 
6 EISENKOLB, F.: KOIT. Met. 10 (1934) 161. 
6 DAEVES, K.: Stahl Eisen 46 (1926) 1857, 48 (1928) ll70. 
7 BAUER, 0., O. VOGEL U. C. HOLTHAUS: Mitt. Materialpriifungsa.mt, Sonderheft 11 

(1930) 24. 8 DARVES, K.: Arch. Eisenhiittenwesen It (1935JI936) 37. 
9 GREGG, J. L. u. B. N. DANILOFF: The Alloys of Iron and Copper, New York-London 

1934. 
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Tabelle 20 . .Einfluil von Kupfer inl:ltahlbleehen boi den Prufungen all Auil('J\' 
atmosphiire durch die AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS. 

Ort Kr. Qualitat 
Prozentgehalt der Fehlleistung 

1923 I 1928 I 1934 

Pittsburgh: 

1 
16 Kupfer 0 

I Versuchs beginn 16 kein Kupfer 81 Unterbrochen 
Dezember 1916 22 Kupfer 84 nach 1923 

22 kcin Kupfer 100 

Fort Schneider: 

1 
16 Kupfer 0 0 

Versuchsbeginn 16 kein Kupfer 1 3 I U"""bro,h," 
April 1917 22 Kupfer 0 0 nach 1928 

22 kein Kupfer 51 93 

Annapolis: 

I, 
16 Kupfer 0 0 0 

Versuchsbeginn 16 kein Kupfer 0 0 0 
Oktober 1916 22 Kupfer 0 1 I 

5 
I 22 kein Kupfer I 3 29 I 67 

Eingraben in den Boden oder Eintauchen in Seewasser bcabsichtigt ist. Die 
Untersuchungen an Stahlen, die neben Kupfer geringe Mengen anderer Elemente 
enthalten und maritimen Bedingungen Widerstand leisten sollen, schreiten 
gut vorwarts, wenngleich einige derjenigen Materialien, die im Laboratoriums
versuch gute Ergebnisse geliefert haben, bei der Anwendung in groBem MaBstabe 
Schwierigkeiten bereiten. CARIUS 1 hat einige verheiBungsvolle vorlaufige Er
gebnisse mit einem Stahl erhalten, der O,II % Aluminium sowie 0,20% Kupfer 
enthalt. Nach Ijahriger Exposition an der Atmosphare hatte sich die Ober
Hache mit einer adharierenden harten und braunen (oder weiBlich-braunen) 
Kruste uberzogen, unter der sich eine Kupferschicht befand, die den Stahl 
bedeckte. N ach der Entfernung dieser Schicht war keine Spur eines Angriffes, 
wie er an der Oberflache gewohnlicher Kupferstahle sonst unter den gleichen 
Versuchsbedingungen auf tritt, erkennbar. 

Sowohl in GroBbritannien als auch in Amerika sind Stahle, die kleine Mengen 
von Kupfer als auch von Chrom enthalten, im Handel. SCHRAMM, TAYLERSON 
und STUEBING 2 beschreiben einen derartigen Stahl, der in einer industriellen 
Atmosphare einen 4- bis 6mal so groBen Widerstand wie gewohnlicher Stahl 
aufweist; er besitzt eine hohe Zugfestigkeit, und es ist beabsichtigt, ihn 
fur Eisenbahnguterwagen zu verwenden. Nach SPELLER3 verdoppeln 0,25% 
Kupfer oftmals die Lebensdauer von Stahl, sie sind sogar in der Lage, sie zu 
verdreifachen, wahrend 1 % Chrom sie gleichfalls verdoppelt und eine nahezu 
50 % ige Steigerung der Festigkeit hervorruft. 

Die theoretischen Gesichtspunkte hinsichtlich des Kupfereinflusses auf 
Stahl werden auf S. 447 behandelt. 

Verlust des "Glanzes" wahrend des atmospharischen Angriffes. In denjenigen 
Fallen, in denen die Metallteile fur rein dekorative Zwecke verwendet werden, 
sind Messungen der Gewichtsveranderung, des Festigkeitsverlustes oder der 
elektrischen Leitfahigkeit ohne direktes Interesse. In sol chen Fallen sind optische 

1 CARlUS, C.: Karr. Met. 7 (1931) 190. 
2 SCHRAMM, G. N., E. l:l. TAYLERSaN u. A. F. STUEBING: Iron Age 134 (6. Dezembcr 

1934) 33. 3 SPELLER, F. N.: Techn. Pub!. Am. lnst. min. met. Eng. Nr,553 (1934). 

Evans·Pietsch, Korrosion. 11 
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Priifungen wesentlich wertvoller. DIGByl hat ein Instrument zur Messung der 
Reflexionsanderung eingefiihrt, mit dem er den Reflexionsverlust verschiedener 
in Westminster, West Hartlepool, Fairhaven (Lancashire) und an anderen Stellen 
exponierter Materialien ermittelt hat. Rostfreie Stahle und 18/8-Chrom-Nickel
Stahl (Staybrite) konnten in Westminster ihr Reflexionsvermogen bewahren, 
wobei der einfache rostfreie Stahl sich in dieser besonderen Hinsicht als besser 
erwies. 

Anlaufen von Silber. Bei den DIGBYSchen Priifungen verlor Standardsilber 
im allgemeinen sein Reflexionsvermogen rascher als Feinsilber. VERNON 2, 

der gleichfalls den Reflexionsverlust als ein Kriterium fiir die Verschlechterung 
der Oberflache benutzt, konnte zeigen, daB besonderes Standardsilber, das 
1,75% Cadmium enthalt, viel weniger rasch aniauft als gewohnliches Standard
silber oder Feinsilber, vorausgesetzt, daB beide Materialien in poliertem Zustand 
untersucht werden. FISCHBECK 3 hat diese Frage nach mehreren Methoden unter
sucht, wobei er Silber sowohl Schwefeldampf als auch einer Losung von Schwefel 
in Anilin aussetzte. In beiden Fallen hOrte der Angriff fast auf, wenn der 
Cadmiumgehalt 30 Atom- % iiberstieg, jedoch konnen Legierungen dieses Types 
kaum noch als Silber angesprochen werden. Der EinfluB verschiedener Elemente 
im Silber ist durch JORDAN, GRENELL und HERSCHMAN 4 untersucht worden. 
Unter den von ihnen herangezogenen Zweistoffsystemen haben die mit Zink 
und Cadmium die besten Ergebnisse gezeitigt, wenngleich Antimon und Zinn 
gleichfalls befriedigend zu sein scheinen, Den Silberschmied und seine Kunden 
interessieren jedoch neben dem Anlaufwiderstand noch andere Eigenschaften. 
Es ist nutzlos, einen derartigen Widerstand mit dem Opfer der Bearbeitungs
fahigkeit des Silbers und der Silber-Kupfer-Legierungen zu erzwingen. Es 
werden auch diejenigen Legierungen keine Aufnahme finden, die im nicht
angelaufenen Zustand eine vom Feinsilber oder Standardsilber abweichende 
Farbe besitzen. So werden gewisse Legierungen, die 10 bis 25% Zink ent
halten und die selbst im sauberen Zustand schwach gelb sind, kaum ernstliche 
Beachtung finden. 

Zahlreiche Patente sind fiir Legierungszusammensetzungen erteilt worden 5, 

die samtlich als anlauffrei bezeichnet werden, aber es ist neuerdings festgestellt 
worden, daB keine "Sterling-Silber"-Legierung (das ist eine Legierung mit mehr 
als 92,5% Silber) vollig widerstandsfahig gegeniiber dem Anlaufvorgang ist. 

Es sind viele Versuche unternommen worden, um gewohnliches Silber 
gegeniiber dem Anlaufvorgang widerstandsfahig zu machen. Plattieren mit 
Palladium, Rhodium oder Chrom ist verwendet worden, jedoch entspricht die 
Farbe nicht genau der des Silbers. Losungen zum Rhodiumplattieren sind 
neuerdings zur Verwendung durch den Silberschmied oder Juwelier verfiigbar 

1 DIGBY, W. P.: Engineer Ili9 (1935) 219, 254. 
2 VERNON, W. H. J.: Trans. Faraday Soc. 19 (1924) 884. 
3 FISCHBECK, K. [Z. Elektroch. 37 (1931) 595]; vgl. L. E. STOUT U. W. G. THUMMEL 

[Trans. electrochem. Soc. 59 (1931) 337], die den Anlaufwiderstand von elektrochemisch 
niedergeschlagenen Silber-Cadmium-Legierungen untersucht haben. 

4 JORDAN, L., L. H. GRENELL U. H. K. HERSCHMAN (U. S. Bur. Stand. techno Pap. 
348 (1927); S. auch G. W. VINAL U. G. N. SCHBAMM: Met. Ind. New York 22 (1929) no, 
151, 231. . 

6 Anonym in Chern. Age met. Sect. 32 (1935) 22; S. auch A. R. POWELL: Soc. chem. Ind. 
Ann. Rep. 19 (1934) 378. - RAY, K. W. u. W. N. BAKER: Ind. eng. Chem. 24 (1932) 778. 
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geworden. Der ProzeB stellt sich relativ billig, und es wird auch berichtet, 
daB .das charakteristische Aussehen des Silbers damit erzielt werden kann 1. 

REINHARDT2 hat die Frage des Schutzes durch einen Lackiiberzug diskutiert: 
viele Lacke setzen den Liister herab und neigen zur AblOsung. In der letzten 
Zeit in Deutschland mit Bernsteinlack durchgefiihrte Untersuchungen haben 
jedoch zu Resultaten gefiihrt, die zu gewissen Hoffnungen berechtigen. Ass
MANN 3 empfiehlt ein iiber 3 bis 6 Minuten erstrecktes Eintauchen in eine 
lO%ige Losung von Kaliumdichromat, wodurch nach seinen .Angaben ein Film 
von Silberchromat erzeugt wird, ohne daB die Brillianz noch die Farbe des 
Silbers durch diesen ProzeB angegriffen werden. In einem anderen ProzeB 4, 

wird das Silber durch kathodische Behandlung oder durch andere Manipula
tionen entfettet und dann in Chromsaure oder andere oxydierende Agenzien 
eingetaucht. 

Die Frage nach der Erscheinung des Anlaufens auf Silber wird zur Zeit 
i~ Cambridger Laboratorium durch PRICE und THOMAS 5 bearbeitet. Dabei 
zeigt es sich, daB bei Untersuchungen in Schwefelwasserstoff, Schwefel
dioxyd, Ammoniumsulfid oder in Gemischen der beiden ersten nicht die gleiche 
Reihenfolge hinsichtlich der Widerstandsfahigkeit der MateriaIien aufgestellt 
werden kann, wie sie bei der Exposition in verschiedenen Kiichen oder anderen 
Innenatmospharen erhalten wird. Verschiedene Kiichen geben voneinander ab
weichende ReihenfoIgen, was wahrscheinIich auf Abweichungen in der Feuchtig. 
keit und dem Verhaltnis von S02 (aus verbranntem Gas oder Kohle) zu 
Schwefelwasserstoff (aus unverbranntem Gas oder Nahrungsmitteln) zuriick· 
zufiihren ist. Das mag die mangelhafte 1)bereinstimmung erklaren, die zwischen 
den 60 oder 70 VeroffentIichungen besteht, die Angaben zu dieser Frage bringen. 

Eine Untersuchung iiber den Reflexionsverlust ist von KENWORTHY und 
W ALDRAM 6 ausgefiihrt worden, die sowohl die spiegelnde Reflexion (das Licht 
wird unter dem theoretischen Winkel zuriickgeworfen) als auch die diffuse 
Komponente messen. Die Ergebnisse beziehen sich, soweit sie veroffentIicht 
sind, auf Zinn und Britanniametall, die einer Londoner Innenatmosphare aus
gesetzt worden sind. Dabei wurden Erkenntnisse iiber den relativen Wert der 
verschiedenen Reinigungsmethoden erzielt. Fiir die ersten 3 bis 6 W ochen 
geniigt ein Abwaschen mit Wasser, um die Reflexion ungefahr wieder auf den 
urspriinglichen Wert zuriickzubringen. Spater sind jedoch Seife und Wasser 
erforderlich. 

Interessante Untersuchungen iiber die Lichtreflexion von korrodierten 
Oberflachen hat CANAC 7 ausgefiihrt. 

3. Zeitweiliger Schutz wahrend der Lagerung. 
Priifung der Atmosphiire. Eine wichtige Frage bildet der Schutz vor Angriff 

wahrend des Lagerns von Gegenstanden, wie Maschinenteilen, Werkzeugen, 
Schrauben oder Bolzen, die entsprechend ihrer spateren Verwendung nicht 

1 Anonym in Times vom 10. Juni 1936.' 
2 REINHARDT, H.: OberHachentechnik 10 (1933) 93. 
3 .ASSMANN, K.: Ch .. Ztg.1i9 (1935) 217. 
4, FINCKH G. m. b. H.: D.P. 572342 (1933); F.P.737433 (1932). 
5 PRICE, L. E. u. G. J. THOMAS: Unveroffentlichte .Arbeit. 
6 KENWORTHY, L. U. J. M. WALDRAM: J. Inst. Met. 00 (1934) 247. 
7 CA.NAC, F.: C. r.196 (1933) 51, 199 (1934) lU7, 201 (1935) 330. 

11* 
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mit einem permanenten }1'arbfilm versehen werden konnen. Es ist zunehmend 
iiblich geworden, die Luft von Warenhiiusern und Verkaufsriiumen zu iiber
wachen, entweder durch Entfernung der Feuchtigkeit oder durch entsprechende 
Temperaturerhohung, urn so eine atmosphiirische Korrosion zu verhiiten. Es 
ist nicht allein hinreichend, die Temperatur oberhalb des Taupunktes zu halten, 
da, wie auf S. 138 ausgefiihrt worden ist, eine rasche Korrosion eintreten kann, 
sofern die Feuchtigkeit den kritischen Wert iiberschreitet. Wenn moglich, 
sollten Siiurenebel, im FaIle von Messing- und Kupfergegenstiinden auch 
ammoniakalische Dampfe, beseitigt werden. 

Besonders wichtig ist die Feuchtigkeitskontrolle beim Lagern von Gegen
stiinden, die Leder und Metall in Kontakt miteinander enthalten. Versuche, 
die INNES! in dieser Richtung an einigen Metallen, insbesondere an Kupfer 
und seinen Legierungen, angestellt hat, haben ergeben, daB sie durch Leder 
langsam angegriffen werden, wiihrend andere Metalle, wie Zinn, weniger fiir 
den korrosiven Angriff empfiinglich sind. Der Angriff erfolgt rascher im Falle 
einer 92%igen als einer 70%igen relativen Feuchtigkeit; bei 50% Feuchtigkeit 
ist er zu vernachliissigen. 

Fettfilme. 1st die Atmosphiire eines Verkaufsraumes korrosiver Natur, so 
ist ein zeitweiliger schiitzender Uberzug erforderlich, der abgelost werden kann, 
sobald die Lagerungszeit voriiber ist. Der Uberzug muB adhiirieren, viscos 
und frei von Naphthensaure oder anderen Siiuren sein. Fiir Stahlteile wird oft 
ein Vaselineschutz benutzt, jedoch haben Untersuchungen von JAKEMAN 2 

gezeigt, daB Lanolin, das in Whitesprit und/oder Petroleum gelost worden ist, 
fiir die meisten wirksamen Uberziige dieser Art geeignet ist. Benzol und 
seine Homologen konnen gleichfalls als Losungsmittel verwendet werden, jedoch 
sind ihre Diimpfe giftig. Selbst Whitesprit und Petroleum sind nicht frei von 
Einwendungen, da sie Dermatitis bei Beriihrung mit der Haut hervorrufen. 
HandelslOsungen von Lanolin sind auf dem Markt. Nach VERNON 3 ist Lanolin 
der Vaseline hinsichtlich des Mattierens von Nickel iiberlegen. 

Fiir besondere Zwecke sind Fette im Gebrauch, die hemmende Pigmente, 
wie Zinkstaub, Aluminiumpulver oder ein Chromat enthalten. Zinkchromat 
in Petroleum wird als wirksam bezeichnet. SPELLER 4 empfiehlt Petroleum
schmierfett mit einer Emulsion von etwa 0,5% Natriumdichromat. Ein Fett 
mit Aluminiumstearat, durch das Stahl vor feuchtem Schwefeldioxyd geschiitzt 
wird, erwiihnt HUDSON 5. 

Fiir die Aufbewahrung von Bolzen, Schrauben und Haken schliigt COOPER 6 

eine Methode vor, die auf der Ausbildung von Filmen mit alkalischer Reaktion 
beruht. Unter Bezugnahme auf die Bedingungen einer besonderen Fabrik 
empfiehlt er Waschen der Gegenstiinde in einer Losung von 0,2 g kalzinierter 
Soda und 1,5 g weicher Seife auf 100 cm3 Wasser bei Aufrechterhaltung eines 
relativen Feuchtigkeitsgehaltes von 65% bei 15,5° in dem betreffenden Waren-

1 iNNES, R. F.: J. Soc. Leather Trades Chemists 19 (1935) 548. 
2 JAKEMAN, C.: Eng. Res. spec. Rep. 12 (1934). Die genaue Zusammensetzung des 

Lanolins ist noch ein wenig unsicher. Siehe auch E. E. U. ABRAHAM U. T. P. HILDITCH: 
J. Soc. chem. Ind. Trans. 54 (1935) 398. 

3 VERNON, W. H. J.: J. Inst. Met. 48 (1932) 123. 
4 SPELLER, F. N.: Corrosion: Causes and Prevention, S.320. New York-London 1935. 
5 HUDSON, J. C.: Soc. chem. Ind. Ann. Rep. 18 (1933) 327. 
6 COOPER, W. E.: Ind. eng. Chem. 23 (1931) 999. 
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haus. Die Einwickelpapiere soUten den gleichen Feuchtigkeitsgehalt und die 
gleiche Temperatur besitzen. Der ProzeB ist nicht geeignet fur sehr scharf
kantige Artikel, wie beispielsweise fUr Bolzen mit tief geschnittenem Gewinde. 

C. Quantitative Behandlung. 
1. Grundgleichungen. 

Beziehung zwischen Korrosion und Zeit. Die bereits fUr die Oxydation bei 
hohen Temperaturen diskutierten Gleichungen sind auch auf die Bedingungen 
der atmospharischen Korrosion anzuwenden, vorausgesetzt, daB das Korrosions
produkt eine adharierende, die gesamte Oberflache bedeckende Schicht ist. 

1st die Schicht oder mg/d 
wenigstens ihr wesent
licher Teil so poros, daB 
durch eine weitere Dik
kenzunahme nicht die ~ 

Zufuhr der das Anlaufen ~ 
oder die Korrosion be- ~ 
wirkenden Stoffe zu dem I 
Metall verringert wird, 

III 

Cj5 

4" 

/l3 

qz 

so gilt die Beziehung 0,1 

dy/dt = kl 
" ......... 

./ V 
V V " /" 

./ 

./ 
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or 

oder 0 o z " (; 0 Z ¥ (; 0 Z " (; 0 Z " 8 8 10 tZTage 
Zeit (vomjeweilijen Versuchsbeginn on) 
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t, kl und Al Konstante 
sind. VERNONs l Kurven 

Abb. 24. AtmospMrische Korroslon von Zink. 
A . .. Probe exponiertam 29. 1. 1925, C . .. Probe exponiertam 12. 5. 1925, 
B . .. Probe exponiertam 24.4.1925, D .. . Probeexponiertam 19. 8.1925. 

(Nach W. H. J. VERNON.) 

fur die Korrosion von Zink in einer ungesattigten Atmosphare (Abb. 24) lassen 
die gradlinige Beziehung zwischen Korrosion und Zeit erkennen. Die riick
wartig verlangerten Linien gehen nicht durch den Nullpunkt des Koordinaten
systems, sie schneiden die A1-Achse nicht beim Nullwert, was darauf hindeutet, 
daB das in den Fruhstadien gebildete Produkt eine gewisse schutzende Wirkung 
ausubt. TRONSTAD und H6YERSTAD 2 geben eine Erklarung fUr die lineare 
Beziehung in den spateren Stadien auf Grund der von FINCH und QUARRELL 3 

mittels der Methode der Elektronenbeugung durchgefuhrten Versuche (s. S. 76). 
Unmittelbar am Metall bildet sich eine Schicht von kompaktem pseudomorphen 
Zinkoxyd, das wahrscheinlich die Diffusionsgeschwindigkeit zum Metall hin 
regelt. Es wird angenommen, daB die pseudomorphe Schicht eine konstante 
Dicke aufrechterhalt, die zusammenbrechen wird, sobald die Schicht diese 
Grenzdicke uberschreitet, um eine porose oder cellulare AuBenschicht von 
"naturlichem" Zinkoxyd zu geben, die, verglichen mit der dunneren aber weniger 
porosen pseudomorphen Schicht, einen geringen Widerstand bietet. Es ist also 
nicht die gesamte Schichtdicke bestimmend fur die Geschwindigkeit des An
griffes. Der kornige Charakter der auBeren Schicht des Reaktionsproduktes ist 

1 VERNON, W. H .• r.: Trans. Faraday Soc. 23 (1927) 135. 
2 TRONSTAD, L. U. T. HOVERSTAD: Trans. Faraday Soc. 30 (1934) Il22. 
3 FINCH, G. 1. u. A. G. QUARRELL: Pro phys. Soc. 46 (1934) 148. 
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direkt von VERNON beobachtet worden. KENWORTHY! konnte zeigen, daB Zinn 
und einige seiner Legierungen beim Exponieren an einer Innenatmosphare eine 
annahernd lineare Beziehung zwischen der Korrosion und der Zeit nach den 
allerersten Versuchstagen geben, wenngleich einige Schwankungen zu beob
achten sind, die wahrscheinlich auf Anderungen in den atmospharischen Be
dingen beruhen. 

An denjenigen Metallen, an denen die gesamte Dicke der Schicht des Korro
sionsproduktes dem Eintritt der korrosiven Agenzien Widerstand entgegensetzt, 
ist die erwartete Beziehung gegeben durch 

dy/dt=k;/y 
oder 

y2=k~ t+A2 
wobei k2 = 2 k; und A2 eine Konstante bedeutet. In solchen Fallen sollte eine 
gradlinige Beziehung zwischen W2 und der Zeit t erwartet werden, wenn W die 
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Abb. 25. AtmospMrische Korrosion von Kupferproben, die im Sommer bzw. im Winter exponiert worden sind. 
(Nach. W. H. J. VERNON.) 

Gewichtszunahme bedeutet. VERNON hat diese Beziehung fUr die atmosphari
sche Korrosion von Kupfer bestatigt, wenn die Exposition der Proben im Sommer 
begann, wenn also der Schwefelgehalt der Atmosphare gering ist (s. Abb. 25). 
Eine zweite Probe, die im Winter ausgesetzt wurde, ergab dagegen keine lineare 
Beziehung ~·wischen W2 und t, sondern zwischen W und t, was darauf hindeutet, 
daB der Winteriiberzug, da er relativ reich an Schwefel ist, keinen Schutz ge
wahrt. An den im Sommer gestarteten Proben zeigt sich, daB die Beziehung 
zwischen W2 und t wahrend Perioden groBer wechselnder Verunreinigungen 
in der Atmosphare giiltig bleibt, was ein Beweis dafUr ist, daB der schiitzende 
Charakter des Sommerfilmes fortbesteht. Aus diesen und anderen Versuchen 
hat VERNON den SchluB gezogen, daB die Angriffsgeschwindigkeit durch die zur 
Zeit der ersten Exposition vorherrschenden Bedingungen bestimmt wird. 

Die Korrosionskurven fUr Aluminium. Einige interessante Kurven, die 
VERNON 2 fUr Aluminium erhalten hat, das einer ungesattigten Atmosphare 
ausgesetzt wurde, sind in Abb.26 wiedergegeben. Hieraus geht hervor, daB 
die Korrosion langsam zum Stillstand gelangt, daB sie dann jedoch plOtzlich 

1 KENWORTHY, L.: Trans .. Faraday Soc. 31 (1935) 1331. 
~ VERNON, W. H. J.: Trans. Faraday Soc. 23 (1927) 152. 
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wieder einsetzt, offenbar weil der Film, der vtillig schutzend geworden war, 
spontan aufreiBt. Ohne Zweifel wird sich die Korrosion, sobald die Ri6-
bildung von einer Stelle ausgegangen ist, unter dem bestehenden Film in allen 
Richtungen von der Schadensstelle her fortpflanzen. Abgesehen von diesen 
pltitzlichen Anstiegen stirnmt die allgemeine Form der Wachstumskurve recht 
gut mit den von STEINHEIL (s. S. 97) erhaltenen Ergebnissen uberein. Fur 
Blei hat VERNON ahnliche Kurven erhalten. 

Die Tatsache, daB der Film auf Al und Pb die Oxydation periodisch zum Still
stand bringt, bedeutet, daB die bisher betrachteten Gleichungen fiir den Angriff 
keine Giiltigkeit haben ktinnen. Die tJberwindung des Angriffes kann verursacht 
sein durch den tJbergang von einem Oxydationstyp in den anderen, wie bereits 
ausgefuhrt worden ist (s. S. 75). Es ktinnen jedoch auch noch andere Er
klarungen herangezogen werden. Eine groBe Reihe von Untersuchungen der 
Oberflache (unkorrodierter) Metalle mit Hllie der Methode der Elektronen
beugung sowie ahnlicher Untersuchungsweisen lassen darauf schlieBen, daB 
die Struktur der auBeren metallischen Schicht verschieden von der des eigent
lichen Metalles ist. Liegt das Metall bis zur Oberflache im krystallinen Zustand 

Abb. 26. A~mospMrische Korrosion an zwei Aluminiumproben verschiedener Zusammensetzung. 
(Nach W. H. J. VERNON.) 

vor, SO wird das Gitter in der auBeren Zone gesttirt sein, die Atome werden dort 
ein wenig weiter voneinander entfernt sein als an anderen Stellenl . 1st das 
Metall dagegen poliert worden, so wird sich dabei eine strukturlose Schicht 
an der Oberflache ausgebildet haben, wie durch die schon langer zuruckliegende 
Untersuchung von BEILBy2 festgestellt worden ist. Nach HOPKINS3 besitzt 
diese Schicht beirn Gold eine Dicke von etwa 30 A; darunter folgt eine all
mahliche Zunahme des krystallinen Zustandes. Photographische Untersuchungen 
durch JACQUET" berechtigen zu der Annahme, daB die durch Polieren an Messing 
hervorgerufenen Anderungen sich bis zu 5 X 10-3 mm unterhalb dei Oberflache 
erstrecken. Bei einer abgeschliffenen Oberflache ist die Sachlage verwickelter, 
jedoch bleibt auch in diesem FaIle richtig, daB die Oberflachenschicht strukturlos 
ist. Setzen wir voraus, daB beim Aluminium die an der Oberflache befindliche 
Schicht der atmospharischen Korrosion unterworfen werden kann, daB der 
Angriff jedoch aus geometrischen GrUnden einer Selbsthemmung unterliegt 
oder aus chemischen Grunden zum Stillstand kommt, sobald er das unter der 
nichtstruktUrierten Schicht befindliche Metall erreicht. Nehmen wir weiterhin 
an, daB die Umwandlung der gesamten auBeren Schicht in Oxyd oder Hydroxyd 

1 HUME-ROTHERY, W.: lnst. Met. Monograph Rep. Ser. 1 (1936) Ill. 
2 BEILBY, G. T.: Phil. Mag. [6] 8 (1904) 258. - BEILBY, G. T. u. H. N. BEILBY: Pro 

Roy. Soc. A 76 (1905) 462. 3 HOPKINS, H. G.: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1095. 
" JACQUET, P.: J. Chim. phys. 33 (1936) 230. 
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zu einem Film der Dicke Y fUhrt, daim ist, sofem y die zur Zeit t erreichte Schicht
dicke bedeutet, die Beziehung 

dy/dt=ks (Y - y) (13) 
zu erwarten. Eine derartige Gleichung wiirde wenigstens dem allgemeinen 
Charakter der Kurven Rechnung tragen. VERNON erklart den Kurvencharakter 
durch die Annahme der Blldung eines Ausgangsfilmes von Aluminiumoxyd 
bei gleichzeitiger Adsorption von Wasserdampf. 

2. Einflu6 weiterer Faktoren. 
Entfernung der Korrosionsprodukte durch Regen. Werden die Proben einer 

1nnenatmosphare ausgesetzt, so kann der wesentliche Tell, wenn auch wahr
scheinlich nicht in allen Fallen die Gesamtmenge der Korrosionsprodukte, 
am Metall adharieren. Werden sie dagegen an einer AuBenatmosphare exponiert, 
so wird ein erheblicher Tell der Korrosionsprodukte durch den Regen entfemt 
werden. Man kann sich eine Metallprobe vorstellen, die durch Exposition an 
einer AuBenatmosphare erheblicher Korrosion unterworfen worden ist, und 
die doch keine Gewichtsanderung aufweist, da sich zwischen dem Gewichts
gewinn durch adharierende Produkte und dem Gewichtsverlust, der auf der 
Entfemung des Korrosionsproduktes beruht, ein Gleichgewichtszustand ein
steHt. HUDSON! tellt die Menge des korrodierten MetaHes C in den Teil S, der 
an der Probe adhariert bleibt (nach -oberfUhrung in das Korrosionsprodukt) 
und den Tell E, der infolge Auflosung durch den Regen oder auf anderem Wege 
fortgefiihrt wird. 1st der Betrag des adharierenden Korrosionsproduktes je 
Flacheneinheit gleich P, dann ist die beobachtete Gewichtszunahme W ge
geben durch 

S(I-P) S S W = - - p .. - E = -p - S - E = -y - C 

Die Beziehung zwischen W und C hangt von dem prozentischen Antell des 
Metalles im Korrosionsprodukt sowie von dem Wert SIC, der eine Funktion 
zwischen der Adhasion und der Loslichkeit des Korrosionsproduktes ist, abo 
SIC ist nach einer Expositionszeit von einem J ahr viel kleiner fUr Metalle wie 
Nickel und Zink, die losliche Korrosionsprodukte bilden, als fur Metalle, wie 
Kupfer, die zur Bildung stark adharierender Filme neigen. HUDSON hat die 
Naherungswerte fur Nickel, Zink und Kupfer zu 0,05, 0,25 bzw. 0,54 berechnet 
und schlieBt daraus, daB es wahrscheinlich ist, daB unter gleichen Exposi.tions
bedingungen Nickel und Zink einen Gewichtsverlust praktisch vom Beginn 
der Exposition an aufweisen, wahrend eine erhebliche Zeit vergeht, ehe die 
Kupferproben die gleiche Erscheinung zeigen. 

Nach HUDSON muB jeder Versuch, die relative Giite verschiedener Mate
rialien einzig und aHein auf die Gewichtsanderungen der ungereinigten Proben 
zu beziehen, zu vollig falschen Schliissen fiihren. So wiirde Nickel, das in seinen 
eigenen Proben die groBte negative Gewichtsanderung nach Ijahriger Exposi
tion in Cardington und Southport aufzuweisen hatte, bei einer solchen Nor
mierung als das hochstkorrosive Material anzusprechen sein, wahrend es tat
sachlich in Cardington unter den untersuchten Materialien cias .widerstands
fahigste und in Southport das zweitwiderstandsfahigste gewesen ist. 

1 HUDSON, J. C.: In Am. Soc. Test. Mat., Symposium on Outdoor Weathering of Mctals 
and Metallic Coatings, 1934, S. 93. 
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Fiinftes Kapitel. 

Korrosion dnrch nnbewegte Fliissigkeiten. 
A. Wissenschaftliche Grundlagen. 

1. Einfache Beispiele fur den Rostungsvorgang. 
Elektrochemische Bildung von Rost. Wie auf S. 5 ausgefiihrt worden ist, 

bildet del' direkte Angriff von in Wasser gelOstem Sauerstoff nicht haufig die 
Ursache ernstlicher chemischer Korrosion. Oft wird sich ein derartiger Angriff 
selbst "hemmen", wenn das Wasser mit dem Metalloxyd odeI' dem hydrati
sierten Oxyd gesattigt ist. Wenn auch im FaIle des Eisens, das zwei Oxyde 
bildet, del' Angriff unbegrenzt fortschreitet, so ist er doch gewohnlich zu gering, 
um viel Schaden anzurichten. 1st jedoch ein Salz zugegen und flieBt ein elektri
scher Strom zwischen verschiedenen Teilen einer metallischen Oberflache, so 
ist damit eine andere Sachlage geschaffen: es wird eine heftige Korrosion ein
setzen, die sich wahrscheinlich nicht selbst hemmt, vorausgesetzt, daB die anod,i
schen und kathodischen Produkte frei lOslich sind. Derartige elektrische Strome 
konnen durch lokale Differenzen im Metall gebildet werden. Haufig werden 
sie jedoch, wie weiter unten gezeigt wird, mit Unterschieden in del' Sauerstoff
konzentration an verschiedenen Stellen del' Fliissigkeit verkniipft sein. 

Korrosion von Eisen durch einen Tropfen einer KaliumchloridlOsung. Einen 
wesentlichen Fortschritt in del' Erkenntnis konnen wir aus del' Beobachtung 
eines Tropfens einer Kaliumchloridlasung gewinnen, del' auf die horizontale 
Oberflache einer frisch abgeschliffenen Eisenprobe aufgebracht wird.EvANS l hat 
festgestellt, daB sich, nach einer Periode sporadischen Angriffes, die Korrosion 
im Inneren des Tropfens fortentwickelt, wahrend die Randgebiete unangegriffen 
bleiben. 

Die eingetretenen Veranderungen werden noch klarer erkennbar, wenn del' 
benutzten Kaliumchloridlosung eine Spur des Ferroxylindicators ~ das ist ein 
Gemisch von Kaliumeisen(III)-cyanid und Phenolphthalein 2 ~ zugesetzt wird. 
Das Eisen(III)-cyanid dient dazu, die anodischen Bezirke [an denen Eisen(I1)
salze gebildet werden] durch eine blaue Farbung aufzuzeigen, wahrend das 
Phenolphthalein die kathodischen Teile (an denen Kaliumhydroxyd gebildet 
wird) durch eine blaBrote Farbe anzeigt. Unter del' Voraussetzung, daB die 
Konzentration des Indicators sehr niedrig gehalten wird 3, start es die Verteilung 
des Angriffes nicht. 

1 EVANS, U.R.: Korr.Met.6 (1930) 74. 
2 Ein analoger Indicator, del' zum Demonstrieren der anodischen und kathodischen 

Bezirke an Aluminiumlegierungen Verwendung findet, ist der Farbstoff Alizarin, der eine 
Rotfarbung der anodischen und eine Violettfarbung der kathodischen Oberflachenteile 
gibt. Siehe hierzu G. W. AKIMow U. A. S. OLESCHKO: Korr. Met. 11 (1935) 126. 

a Wird zuviel Eisen(III)-cyanid hinzugesetzt, so wirkt es als Depolarisator an Stelle des 
Sauerstoffes; iiberdies wird ein Niederschlag von Eisen(II, III).cyanid auftreten, der starend 
auf den Sauerstofftransport einwirkt und so die gesamte Angriffsverteilung start. In diesem 
FaIle wiirde lediglich eine Blaufarbung, dagegen keinerlei Niederschlagsbildung eintreten. 
In einer Versuchsreihe [EVANS, U. R.: Met. Ind. London 29 (1926) 481] wurde 0,5 cma einer 
1 %igen Lasung von Phenolphthalein in Alkohol und 3 cm3 ciner 1 %igen Kaliumcisen(IJI)
cyanidlOsung zu 100 ClU3 einer 1/10 n-Natriumehloridlosung hinzugeftigt. Siehe auch W. VAN 
WULLEN-SCHOLTEN: Korr. Mct.1l (1929) 62. 
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Enthalt der l'ropfen gelOsten Sauerstoff, so erscheinen bald blaue Punkte 
langs der Gruben, die durch den Schleifvorgang zuruckgelassen werden 
(s. Abb. 27 A). Diese blauen Punkte zeigen diejenigen Stellen an, an denen der 
anodische Angriff einsetzt. Es ist durchaus denkbar, daB hier Stellen vorliegen, 
an denen der unsichtbare Oxydfilm schwach ist, jedoch ist diese Annahme fUr 
die nachfolgende Erklarung nicht erforderlich. Diese Stellen sollen infolgedessen 
lediglich als korrosionsempfiingliche Punkte angesprochen werden. Zur gleichen 
Zeit treten kleine blaBrote Gebiete in allen Teilen des Tropfens auf, die auf 
Stellen hinweisen, an denen die kathodische Reaktion stattfindet. Allmahlich 
verschwinden jedoch die blauen Stellen in den peripheren Teilen des Tropfens 
und die blaBroten Gebiete schlie Ben sich dort unter Bildung eines vollig blaB
roten Ringes zusammen. Inzwischen sind die blaBroten Flecke im Zentrum des 
Tropfens verschwunden, wahrend sich die blauen Punkte unter Bildung eines 

A B 

S S/aBf'Of (karhodisch) eS/au (anadisc/J, Karras/an) ED Braun (Rast) 
Abb. 27. Tropfenwirkung auf Eisen. Der Tropfen besteht aUB 

einer KaliumchloridlOsung, der Ferroxyl als Indicator 
zugesetzt worden ist. 

blauen zentralen Bezirkes ver
einigen. Zwischen dem blaBroten 
Ring und dem blauen Zentrum 
erscheint bald ein brauner Rost
ring (s. Abb. 27B). 1m Verlauf 
der Zeit bildet sich eine Rost
membran aus, die sich vollstan
dig uber das zentrale Gebiet des 
Tropfens ausdehnt. 

Die Erklarung dieses Ver
haltens ist einfach. Aus elektro
chemischen Grunden kann die 
kathodische Reaktion nur an 
solchen Stellen rasch fortschrei-

ten, an denen Sauerstoff zugegen ist, um als Depolarisator1 zu wirken. Sobald der 
urspriingIich in der Fliissigkeit geloste Sauerstoff im inneren Teil des Tropfens 
erschopft ist, muB die kathodische Reaktion dort zu Ende gehen. Die anodische 
Reaktion kann im zentralen Gebiet fortschreiten, jedoch muB die entsprechende 
kathodische Reaktion im peripheren Gebiet erfolgen, in dem frischer Sauerstoff 
aus der Luft das Metall rasch erreichen kann, um den bei der Depolarisation 
aufgebrauchten zu ersetzen (s. auch Abb. 28A). In diesem Stadium wird Eisen
(II)-chlorid im Inneren des Tropfens im 1JberschuB gebildet, wahrend Kalium
hydroxyd rings um den Rand des Tropfens im 1JberschuB ersc4eint. Eisen(II)
chlorid, das an korrosionsempfanglichen Punkten in peripheren Gebieten ge
bildet wird, findet sich nunmehr selbst in einem Medium; in dem Kalium
hydroxyd bereits im 1JberschuB vorhanden ist, ebenso wie Sauerstoff; es wird 
infolgedessen als hydratisiertes Eisen(III)-oxyd in physikalischem Kontakt mit 
dem Metall niedergeschlagen werden. Demzufolge wird der Angriff an den 
korrosionsempfanglichen Stellen in den peripheren Zonen automatisch durch 
Selbsthemmung stillgelegt. In dieser Weise wird sehr schnell ein Zustand 

1 Die depolarisierende Wirkung von SauerstoIf auf Wasserstoff, der sich andernfalls 
an der Kathode ansammeln wiirde, diirfte primar in einer Bildung von Wasserstoffperoxyd 
bestehen, das an manchen Metallen nachgewiesen werden kann. Dieses ist jedoch selbst 
ein oxydierender Depolarisator, derWasser als Endprodukt liefert. Siehe hierzu E. HERZOG: 

Trans. Am. electrochem. Soc. 64 (1933) 93. - CHAUDRON, G.: KOlT. Met. 6 (1930) 206. 
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erreicht, in dem die Korrosion im Innern des Tropfens frei fortschreitet, wobei 
die metallische Oberflache bald ernstlich angeatzt wird, wahrend das Metall 
rund urn die Begrenzungslinie des Tropfens fUr lange Zeit dem Aussehen nach 
unverandert bleibt. In lange fortgefiihrten Versuchen k6nnen in der auBersten 
Zone schwache Interferenzfarben, die auf der Ausbildung von hydratischem 
Eisen(III)-oxyd beruhen, auftreten. Dort, wo das im Inneren des Tropfens ge
bildete Eisen(II)-chlorid mit dem Kaliumhydroxyd von der auBeren Seite 
zusammentrifft, wird Eisen(II)-hydroxyd entstehen, das schnell zu hydratischem 
Eisen(III)-oxyd (brauner Rost) oxydiert wird. In den spateren Stadien breitet 
sich die mit dem Tropfen bedeckte Zone wesentlich aus, ein Beispiel fUr die 
wohlentwickelte Fahigkeit des Alkalis, iiber trockenes Metall zu kriechen. 

8ewegungsrichtung 
derAnionen 

Luff 

Luff 

Gebildetes Alkali 

8ewegullflS!ichhJng 
derAnfonen 

~,~:::~~~~/'-~~:::,,?f:~~'::/" 
Bektronenstrom 

A 

B 

Abb.28. Verhalten eines auf Eisen aufgebraehten Tropfens einer Kalium-(oder Natrium-)chloridlosung. 

Die Bolle des Sauerstoffes. In dem vorstehend beschriebenen Versuch spielt 
der Sauerstoff eine wesentliche Rolle. Der "Obergang von der primiiren Ver
teilung (s. Abb. 27 A) zu der sekundiiren Verteilung (s. Abb. 27B) ist zweifellos 
auf die Erschapfung des urspriinglich in der Fliissigkeit vorhandenen Sauer
stoffes zuriickzufiihren. 1st namlich die benutzte Fliissigkeit vor dem Versuch 
durch heftiges Kochen und anschlieBende Abkiihlung in einem Stickstoffstrom 
von Sauerstoff befreit worden, so macht sich die sekundare Verteilung bemerkbar, 
sobald der Tropfen auf das Metall aufgebracht worden ist. 1st die Fliissigkeit 
dagegen mit Sauerstoff iibersattigt (durch vorheriges Schiitteln mit Sauerstoff 
bei 0° und anschlieBendes Erwarmen auf Raumtemperatur), so halt sich die 
primare Verteilung sehr viel langer als in einem vorher lediglich mit Luft 
gesattigten Tropfen. 

DaB die Immunitat der peripheren Zone mit der Bildung von Filmen hydrati
sierter Oxyde verkniipft ist, wird in langausgedehnten Versuchen offenbar, 
da dann die Filme hinreichend dick werden, urn Interferenzfarben zu zeigen. 
Das Leuchten der Farben haherer Ordnung weist darauf hin, daB die Film
substanz aus hydratischem Eisen(III)-oxyd und nicht aus anhydrischem Oxyd 
besteht. Die Filme erweisen sich als hinreichend gute Leiter der Elektrizitat 
(ein an die getrocknete, mit dem Film bedeckte Oberflache leicht angepreBter 
Kupferdraht gibt ausgezeichneten Kontakt). Die filmbedeckte Oberflache 
kann also Elektronen leiten und infolgedessen den Fortgang der kathodischen 
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Reaktion" ermoglichen, wahrend sie Ionen aufhalt und so anodische Reaktionen 
verhindert. Das ist der Grund fUr die Immunitat der filmbedeckten Zone gegen
iiber weiterem Angriff. Bei einem Angriff durch Sauretropfen, bei dem ein 
derartiger Oxydfilm nicht erhalten bleiben wiirde, erscheint keine derartige 
immune Zone an der Peripherie (s. S. 280). 

Auftreten elektrischer Strome innerhalb des Tropfens. Unter dem Tropfen 
einer Kaliumchloridlosung erleidet die Peripherie an denjenigen Stellen, an 
denen der Sauerstoff sehr schnell nachgeliefert werden kann, keinen Angriff. 
In Anbetracht der Erkenntnis, daB Sauerstoff fiir einen ernstlichen Angriff durch 
diese Fliissigkeit erforderlich ist, mag es auf den ersten Blick seltsam erscheinen, 
daB der dem Sauerstoff am besten zugangliche Teil immun bleibt. Diese Er
scheinung ist jedoch auf den in der auBeren Zone erzeugten V'berschuB an 
Alkali zuriickzufiihren. Die Vberfiihrung des Sauerstoffeffektes von der auBeren 
Zone zu dem Zentrum des Tropfens ist auf das Vorhandensein elektrischer 
Strome zuriickzufUhren, die zwischen der auBeren, beliifteten Zone als Kathode 
und der zentralen unbeliijteten Zone als Anode in der in Abb. 28 B angegebenen 
Weise flieBen. Eine Zufuhr von Sauerstoff zu der kathodischen Peripherie ist 
erforderlich, wenn diese Strome weiterflieBen sollen; sie rufen im anodischen 
Zentrum des Tropfens korrosiven Angriff hervor. Derartige elektrische Strome, 
die durch Differenzen in der Sauerstoffkonzentration hervorgerufen werden, sollen 
als dilferentielle Beliiftung88trOme bezeichnet werden. 

Diese Erklarung fUr die Angriffsverteilung unter den Tropfen ist im Jahre 
1924 durch EVANSI gegeben worden. BAISCH und WERNER 2 waren 1931 jedoch 
die ersten, die tatsachlich die elektrischen Strome zwischen dem peripheren 
und zentralen Teil des Tropfens experimentell aufzeigen konnten. Sie konnten 
gleichfalls nachweisen, daB die Strome auf Differenzen in der Sauerstoffkonzen
tration zuriickzufiihren sind. Enthalt die auBere Zone mehr Sauerstoff als die 
innere, so zeigt es sich, daB der Strom in einer bestimmten Richtung flie13t; 
enthalt dagegen die innere Zone mehr Sauerstoff, so kehrt sich die Strom
richtung um. Eine derartige Umkehr des Stromes ist von einer Umkehr in der 
Angriffsverteilung begleitet. EVANS 3 hat weiter gezeigt, da13 dann, wenn Sauer
stoff unter den zentralen Teil des Tropfens geblasen wird, wahrend die auBere 
Zone von Stickstoff umgeben ist, ein immunes Zentrum entsteht, das von einem 
korrodierten Ring umgeben ist, wahrend sonst ein korrodierter, zentraler Teil 
von einem immunen Ring umschlossen wird. HERZOG und CHAUDRON 4 haben 
die gleiche inverse VerteiIung dadurch erhalten, daB sie Wasserstoffperoxyd 
durch eine sehr feine Pipette zu dem Tropfenzentrum leiteten, wobei das Wasser
stoffperoxyd die gleiche Funktion wie der Sauerstoff erfiillt. In neuerer Zeit 
hat EVANS 5 bei dem Studium groBerer Tropfen einer 1/100 n-Natriumhydro
carbonatlOsung, die auf Eisen aufgebracht wird, die Existenz elektrischer Strome 
nachweisen konnen, die zwischen den auBeren Bezirken als Kathoden und den 
inneren Teilen als Anoden flieBen. Die hierzu verwendete Versuchsanordnung 
ist in Abb. 2 auf S. 8 wiedergegeben worden. 

1 EVANS, U. R.: J. Soc. chern. Ind. Trans. 43 (1924) 315. 
2 BAISCH, E.u. M. WERNER: Ber.1. Korrosionstagung Berlin 1931, S. R4, 87. 
3 EVANS, U. R.: Korr. Met. 6 (1930) 75, 173. 
4 HERZOG, E. u. G. CHAUDRON: Korr. Met. 6 (1930) 171. 
5 EVANS, U. R.: Nature 136 (1935) 792. 
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2. Untersuchung der dHferentiellen Beluftungsstrome. 
DiHerentielle Beliiftungselemente mit Eisenelektroden. Die Bedeutung der 

differentiellen Beliiftungsstrome fiir die Korrosion hat ein eingehendes Studium 
ihrer Entstehungsursachen erforderlich gemacht. Die Strome konnen durch 
ein Element demonstriert werden, das durch eine porose Platte in zwei Teile 
geteilt worden ist, die beide eine Losung von Kaliumchlorid enthalten (s. Abb. 29). 
In beiden Abteilungen des GefaBes sind Streifen vom gleichen Eisen angebracht 
und mit den beiden Polen eines Milliamperemeters verbunden. Werden Blasen 
von gereinigter Luft oder gereinigtem8auerstoff in die eine Abteilung einge
leitet, so kann ein elektrischer Strom registriert werden, wobei die beliiftete 
Elektrode als Kathode wirktl. Werden die Blasen nun in die andere Abteilung 
geleitet, so kehrt sich die Richtung des 
Stromes schnell um - eine Erscheinung, die 
wiederholt im Cambridger Laboratorium beob
achtet worden ist und die auch ENDO und 
KANAZAWA 2 bestatigt haben. 

Starkere Strome konnen erhalten werden, 
wenn Sauerstoff unter Druck zugefiihrt wird. 
HERZOG und CHAUDRON 3 haben festgestellt, l1illiomperemeter -- -- ~ =-E - -. 

daB die bei Sauerstoffdrucken von 25 at 
erzeugten Strome 7mal so groB wie die unter 
1 at Druck erhaltenen sind, die wiederum 
3mal so groB wie die in gewohnlicher Luft 
auftretenden sind. In den von HICKS 4 aus
gefiihrten Versuchen gab Sauerstoff fast mehr 
als 3mal so groBe Strome wie Lnft. Ebenso 
wie der Sauerstoffdruck, der die Korrosions
geschwindigkeit begiinstigt und die differen
tiellen Beliiftungsstrome erhOht, wirken ande
rerseits gewisse filmbildende Substanzen, wie 

KCI-LOsung 

I1etoll 

tT--t+t+Porose 

o . 

o 

rrennungs
wand 

I1etoll 

Abb.29. ErzeugungdifferentiellerBeiilftungs
strOme zwischen Elektroden des gieichen 
Metalls in der gleichen FUlssigkeit, iedlglich 
dadurch, daB Sauerstoffbiasen tiber eine der 

beiden Eiektroden geieitet werden 
(schematische Darstellung). 

Phosphate und Arsenate, die die Korrosion herabsetzen, vermindernd auf die 
GroBe der differentiellen Beliiftungsstrome, wie HERZOG mid CHAUDRaN 5 ermittelt 
haben. Nach den gleichen Autoren schwachen oder unterdriicken Puffersub
stanzen (Borate, Citrate oder Acetate) den durch ein differentielles Beliiftungs
element erzeugten Strom, wahrscheinlich, weil sie auf die Ansammlung von 
Alkali um die beliiftete Elektrode herum storend einwirken. In Abwesenheit 
der Alkaliansammlung konnen die anodische sowie die kathodische Reaktion 
in dem beliifteten Gebiet zum Ablauf kommen. Es wird infolgedessen ein wesent
licher Anteil des Stromes in den lokalen Stromkreisen flieBen und nicht durch 
das Milliamperemeter hindurchgehen. 

1st in einem differentiellen Beliiftungselement die "unbeliiftete" Elektrode 
hinreichend gegen den Sauerstoff abgeschirmt, um das Auftreten lokaler Strome 

1 EVANS, U. R.: J. Inst. Met. 30 (1923) 267; Siehe auch M. STRAUMANIS: Z. phys. Ch. A 
147 (1930) 172. 

2 ENDO, H. U. S. KANAZAWA: Sci. Rep. Tohoku 19 (1930) 427. 
3 HERZOG, E. U. G. CHAUDRON: Bl. Soc. chim. 49 (1931) 702. - CIuUDRON, G.: Chim. 

Ind. 28 (1931) 273. 4 HICKS, J. F. G.: J. phys. Chern. 33 (1929) 789. 
5 HERZOG, E. U. G. CHAUDRON: C. r. 192 (1931) 837. 
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zu verhindern, so gibt der im .Amperemeter erfaBte Strom quantitativ die 
Korrosion der unbeliifteten· Elektrode, wie sie dureh den Gewiehtsverlust be
stimmt wird. Das ist von BANNISTERl gezeigt worden. Sind die Widerstiinde 
des Elements und des iiufJeren Stromkreises klein und werden aIle Teile der 
belilfteten Eelektrode gut mit Sauerstolf beliefert, so kann im allgemeinen gezeigt 
werden, daB die Korrosion der beliifteten Elektrode geringer als die der un
beliifteten Elektrode ist 2. 

Differentielle Beliiftongselemente mit Elektroden aus Nichteisenmetall. Dille
rentielle Beliiftungsstrome sind nieht spezifiseh fiir Eisen, sondern konnen 
leieht dureh Elemente gebildet werden, die mit. zwei Zinkelektroden besehiekt 
sind. An den edleren Metallen sind die Strome sehwaeh und werden leieht 
dureh andere Effekte iiberdeekt. Ein Element mit Kupferelektroden, von denen 
die eine mit Luftblasen umspiilt wird, liefert einen Strom in anomaler Riehtung: 
die mit Blasen bespiilte Elektrode wirkt als Anode. In diesem FaIle mft die 
Entfernung von Kupferionen dureh Riihren einen groBeren Effekt als die Be
liiftung hervor; iiberdies besteht die Tendenz, daB das dem Riihren unterworlene 
Kupfer anodiseh gemaeht wird (dieser moto-elektrische Elfekt wird auf S. 239 
besproehen)~ 

Enthalt ·ein Element zwei Bleielektroden in KaliumehloridlOsung, und wird 
die eine der beidenElektroden an die Luft gebraeht und hierauf erneut montiert, 
so wird ein momentaner differentieller Beliiftungsstrom hervorgerufen, wobei 
die beliiftete Elektrode normalerweise als Kathode wirkt. Wird die andere 
Elektrode herausgezogen, so entsteht ein StromfluB in der entgegengesetzten 
Riehtung. Gelegentlieh tritt jedoeh ein anomales Elektrodenpaar auf, das 
infolge physikaliseher oder ehemiseher Abweiehungen einen merkliehen Strom 
selbst dann aufweist, wenn beide Elektroden gleieh beliiftet sind. In derartigen 
Fallen wird eine Beliiftung der Kathode diesen Strom in allen Fallen erhOhen, 
wahrend ihn eine Beliiftung der Anode herabsetzt, wenn aueh manehmal die 
Riehtung nieht geweehselt wird, so daB die beliiftete Elektrode niemals Kathode 
wird. Selbst ein derartiges anomales Elektrodenpaar kann tatsaehlieh den 
differentiellen Beliiftungseffekt zeigen, wenn aueh in einem zu sehwaehen 
Grad, urn die spezifisehen Differenzen zwischen dem besonderen Elektroden
paar iiberwinden zu konnen. 

1 EVANS, U. R., L. C. BANNISTER u. S. C. BRITTON: Pro Roy. Soc. A 131 (1931) 360. 
2 EVANS, U. R.: J. Inst. Met. 30 (1923) 260. 1st der Widerstand des die beiden Elektro

den verbindenden Stromkreises hoch, so wird dadurch natiirlich der Durchgang des Stromes 
durch das ,Milliamperemeter gehindert und viel von dem gelieferten Sauerstoff dazu dienen, 
lokale Strome zwischen den verschiedenen Teilen der beliifteten Elektrode zu bilden. Wird 
der Widerstand praktisch unendlich groB gemacht (durch Unterbrechen des Stromes), 
so wird tatBachlich praktisch die gesamte Korrosion der beliifteten Elektrode zufallen. 
Die lokalen Strome an der "beliifteten" Elektrode konnen selbst differentielle Beliiftungs
strome sein, die mit Unterschieden in der Sauerstoffzufuhr zwischen den verschiedenen 
Teilen der Oberflache verkniipft sind. Diese Strome werden jedoch nicht durch das Milli
amperemeter erfaBt werden und keine Korrosion an der unbeliifteten Elektrode hervor
rufen. Es ist infolgedessen zu erwarten, daB Versuche mit Stromkreisen von hohem Wider
stand oder mit Zellen, in denen der Sauerstoff nicht frei zu allen Stellen der beliifteten 
Elektrode Zugang hat, eine erhohte Korrosion an der starker beliifteten Elektrode ergeben. 
Siehe hierzu auch die Versuche von G. D. BENGOUQH, A. R. LEE, F. WORMWELL [Pr. Roy. 
Soc. A 131 (1931) 513] an einem Element, in dem die beiden Abteilungen mit Luft bzw. 
Sauerstoff beschickt wurden. 
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Das Verhalten von Cadmium 1 hat sich als ahnlich herausgestellt. Gelegent
lich wird ein anomales Elektrodenpaar aus diesem Metall gefunden, das aus
schlieBlich den Strom in nur einer Richtung aussendet, selbst dann, wenn die 
Anode beliiftet wird. Es ist jedoch festgestellt worden, daB sie normal zu 
wirken beginnen, wenn man sie beide herausnimmt, mit einer geringen Menge 
von schwarzem Kupfer bedeckt (durch Eintauchen in Kupfersul£atlOsung), 
dann abwascht und frisch in dem Element priift. Die Starke des erzeugten 
Stromes wachst dabei mit zunehmendem Kupferniederschlag; nunmehr arbeitet 
die beluftete Elektrode unveranderlich als Kathode. 

Statistische Prlifung differentieller Belliftungselemente. Selbst in Elementen 
mit Eisenelektroden sind gelegentlich anomale Elektrodenpaare beobachtet 
worden, wobei es sich zeigte, daB eine Umkehr der Stromrichtung in manchen 
Fallen eintritt 2• Die Existenz von Anomalien machte eine vielfaltige Unter
suchung wunschenswert. BLACK 3 fuhrte infolgedessen folgende Versuchsreihe 
durch: 24 differentielle Elemente wurden im Thermostaten wahrend 28 Tagen 
untersucht, die Elektrodenflussigkeit blieb dabei unbewegt. Zur Untersuchung 
kamen 8 verschiedene Arten von Eisen und Stahl, und zwar je 3 Ele
mente vom gleichen Material. Dabei bestand das benutzte Element aus einem 
Eisenstreifen, der tief in eine NatriumchloridlOsung eintauchte, wahrend ein 
anderer Streifen an der Wasseroberflache aufgebracht wurde, wo er dem Sauer
stoff zuganglicher war. In jedem Element wurde ein und dieselbe Art von 
Eisen fur beide Elektroden verwendet. Einige der untersuchten Elemente 
gaben am Anfang unregelmaBige Ergebnisse. Vom 4. bis zum 28. Tage einschlieB
lich lieferten jedoch aIle 24 Elemente Strome in der normalen Richtung, wobei 
die besser beluftete Elektrode als Kathode wirkte. 

Dber die Frage der differentieIlen Beluftungselemente sind zahlreiche Unter
suchungen veroffentlicht worden. Es sei hingewiesen auf die Arbeiten von 
McAULAY und BOWDEN 4, McAULAY und BASTOW 5, HALL 6, TRAVERS und 
AUBERT 7, VAN WULLEN SCHOLTEN 8, STRAUMANIs 9, MASING10, HICKSll , ENDO 
und KANAZAWA12 sowie endlich BANNISTER und RIGBy13. AIle diese Arbeiten 
haben zu einer Auffassung gefuhrt, die ziemlich ahnlich der hier vorgetragenen 
ist. Wenig abweichende Ansichten vertreten DONKER und DENGG14 sowie 

1 EVANS, U. R.: J. lnst. Met. 30 (1923) 264. 
2 Eine derartige Umkehr kann an Eisen, das edle Verunreinigungen enthalt, nicht 

unerwartet sein, da diese die Neigung haben, an der (korrodierenden) Anode in Lasung zu 
gehen. Nachdem sie an der Elektrode in metalliseher Form wieder niedergeschlagen worden 
sind - durch einfaches Wiedereintreten in den Verband des Festk6rpers -, werden sic 
das Potential in dem Sinne iindern, daB sie. die friihere Anode zur Kathode machen. 

3 EVANS, U. R. u. A. N. BLACK: Engineering 140 (1935) 86. 
4 McAULAY, A. L. u. F. P. BOWDEN: J. chern. Soc. 1925, 2605. 
5 McAULAY, A. L. u. S. H. BASTOW: J. chern. Soc. 1929, 85. 
G HALL, R. E.: Meehan. Eng. 48 (1926) 322. 
7 TRAVERS, A. U. J. AUBERT: Rev. Met. 31 (1934) 386. 
8 VAN WULLEN SCHOLTEN, W.: Arch. Eisenhiittenwesen 2 (1929) 523. 
9 STRAUMANIS, M.: KOIT. Met. 9 (1933) 33, 12 (1936) 148. 

10 MASING, G.: Z. Metallk. 22 (1930) 323. 
11 HICKS, J. F. G.: J. phys. Chern. 33 (1929) 780. 
12 ENDO, H. U. S. KANAZAWA: Sci. Rep. T6hoku 19 (1930) 425. 
13 BANNISTER, C. O. u. R. RIGBY: J. lnst. Met. 58 (1936). 
14 DONKER, H. J. u. R. A. DENGG: Korr. Met. 3 (1927) 217. 
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BANCROJ!''I't, wahrelld die Standpunkte, die von BENUOUGH und WORMWELL 2 

(s. S. 231), von DUFFEK a sowie von LIEBREICH 4 vertreten werden, etwas weiter 
von der durch EVANS vertretenen Ansicht entfernt sind. 

3. Die sekundaren Korrosionsprodukte. 
Ergebnisse der elektrochemischen Korrosion. 1m allgemeinen wird eine 

Metallprobe, die unter Bedingungen ungleicher Sauerstoffzufuhr in eine Natrium
oder Kaliumsalz16sung gebracht wird, Alkali an den besser beliifteten Teilen 
und ein Metallsalz an den schwacher beliifteten Teilen bilden. Diese werden 
in einem gewissen Abstand von dem Sitz des Angriffes zusammentreten unter 
Bildung von voluminosem Metallhydroxyd. Handelt es sich bei dem Metall 
um Eisen, so werden die Eisen(II)-salze der anodischen Teile durch das Alkali 
zur Niederschlagsbildung in Form von Eisen(II)-hydroxyd gebracht werden, 
das sofort weiteren Sauerstoff unter Bildung eines Gemisches hoherer Oxyde 
(oft hydratisiert) aufnehmen wird, das als Rost bekannt ist. Die Natur des 
Rostes wechselt je nach den Bildungsbedingungen. 

Verschiedene Arten von Rost. SCHIKORR 5 hat gezeigt, daB die rasche Oxy
dation von Eisen(II)-hydroxyd [FeO· H 20 oder Fe(OH)2] durch Sauerstoff zu 
der ~-Form des hydratischen Eisen(III)-oxydes fiihrt, wahrend langsame Oxy
dation zuerst einen als Eisen(II)-ferrit betrachteten K6rper ergibt, der die 
y-Form des hydratischen Eisen(III)-oxydes liefert [sowohl die ~- als auch die 
y-Form haben die Zusammensetzung Fe20 a · H 20 oder FeO(OH)]. Unter
suchung mit Rontgenstrahlen hat ergeben, daB die ~-Form krystallographisch 
mit dem Mineral Goethit identisch ist, wahrend die y-Form dem Mineral 
Lepidocrocit entspricht. Der Niederschlag ist jedoch eine Aggregation von 
kolloiden Partikeln und zeigt keine Anzeichen krystalliner Flachen. Aus
gefallter Rost ist sehr voluminos, setzt sich langsam ab und bildet einen dicken 
Schlamm, der weitaus mehr Wasser als Eisenoxyd 6 enthiilt. Er neigt dazu, 
beim Altern dunkler und dichter zu werden, verliert beim Trocknen wahrschein
iich Wasser und geht in Eisen(III)-oxyd Fe20 a iiber. Rost, der bei Sauerstoff
mangel entstanden ist, ist viel dunkler und enthiiJt 2- und 3wertiges Eisen in 
oxydischer Form, jedoch ziemlich undefinierter Zusammensetzung. Manchmal 
besitzt er eine ausgesprochen griine Farbe sowie die Tendenz, Wasser unter 
Bildung von k6rnigem, schwarzen Magnetit Fea0 4 abzugeben, der, nachdem er 
einmal gebildet ist, sich sehr stabil verhalt, wie BENGOUGH, LEE und WORM
WELL 7 gezeigt haben. 1st der Magnetit jedoch mikrokrystallin, so kann er, wie 
GIRARD 8 festgestellt hat, Sauerstoff aufnehmen. Der griine K6rper wird, wenn 
er frisch hergestellt worden ist, durch Luft rasch oxydiert. CARIUS 9 kommt zu 

1 BANCROFT, W. D.: J. phys. Chern. 28 (1924) 842, 843. 
2 BENGOUGH, G. D. u. F. WORMWELL: Pro Roy. Soc. A 140 (1933) 399; Rep. Corrosion 

Comm. Iron Steel Inst.3 (1935) 123. 
3 DUFFEK, V.: Korr. Met. 'I (1931) 277. 4 LIEBREICH, E.: Korr. Met. 8 (1932) 1. 
5 SCHIKORR, G.: Z. anorg. Ch. 191 (1930) 322; Korr. Met. 6 (1930) 24; Korr. Met. Bei

heft 1929, 23; Koll.-Z. a2 (1930) 25; vgl. F. DREXTER: Korr. Met. 6 (1930) 3. 
6 EVANS, U.R.: J. Soc. chem.lnd. Trans. 4'1 (1928)56.- BENGOUGH, G.D. u.F. WORM· 

WELL: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. 3 (1935) 136. 
7 BENGOUGH, G. D., A. R. LEE U. F. WORMWELL: Pro Roy. Soc. A 134 (1931) 312. 
8 GIRARD, A..: Dissert. Lille 1935, S. 26. 
9 CARIUS, C.: Korr. Met. 'I (1931) 186. Einige Analysen von schwedischem Rost bringt 

W. PAL1I1AER: Korr. Met. 2 (1926) 61. 
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der Jj'eststellung, daB der bei begrenzter :::Iauer!;toffzufuhr gebildete Ro!;t in 
schwachsauren Lasungen (PH = 3,5 bis 7,2) schwarz, in alkalischen Lasungen 
(PH = 7,2 bis 8,8) dagegen grun ist. 

GIRARD 1 hat eine eingehende Studie uber die Bildung der verschiedenen 
Formen des Rostes veraffentlicht, wobei er eine magnetische Methode zur 
Verfolgring der Veranderungen anwendet. Wird Eisen(II)-hydroxyd, das elektro
chemisch oder auf eine andere Weise an der Oberflache von Eisen gebildet 
worden ist, dem Sauerstoff ausgesetzt, so werden die auBeren Teile fn die 
Eisen(III)-form ubergefiihrt. Der eisen(III)-haltige Rost kann mit einem weiteren 
Teil von Eisen(II)-hydroxyd reagieren und den grunen Zwischenkorper liefern, 
den er einfach als hydratischen Magnetit Fe30 4 • H 20 betrachtet (er verliert 
bei 1200 Wasser und gibt schwarzen, anhydrischen Magnetit). Die Diffusion 
von Sauerstoff zu dem grunen Karper kann ihn wieder in die Eisen(III)-form 
uberfiihren, wobei Goethit und Lepidocrocit entstehen, je nach der Zufuhr 
des Sauerstoffes. Diese kannen allmahIich Wasser verlieren und in rhombo
edrisches bzw. kubisches Eisen(III)-oxyd Fe20 3 ubergehen. Die kubische vom 
Lepidocrocit eingen6mmene Form ist magnetisch. An Stellen, an die frischer 
Sauerstoff nicht hindringt, wird der grune Karper allmahlich der Dehydratation 
zu schwarzem inerten Magnetit unterliegen. Es ist leicht einzusehen, warum der 
auf Eisen gebildete Rost zur Schichtenbildung neigt und warum Rost, der an 
einem RiB entsteht, im allgemeinen braun an der AuBenseite, darunter grun 
oder schwarz und manchmal weiB an den inneren Teilen ist. 

DieNeigung des ausgefallten hydratischen Eisenoxydes, mit der Zeit kom
pakter, weniger hydratisch und stabiler zu werden, tritt ganz allgemein hervor. 
Die offenbare Stabilitat des karnigen Magnetits gegen atmospharische Oxy
dation. kann teilweise durch die auf Elektronenbeugungsversuchen beruhenden 
Beobachtungen von CATES 2 erklart werden, wonach die Korner offenbar mit 
y-FeO(OH) bedeckt sind; wahrscheinlich ist sie jedoch weitgehend auf eine 
Verringerung der Oberflachenerstreckung zuruckzufuhren. Selbst Eisen(II)
hydroxyd wird beim Altern merklich reaktionstrager. Kommt weiBes, frisch 
ausgefalltes Eisen(II)-hydroxyd in Kontakt mit einer Spur Sauerstoff, so wird 
es sofort dunkel: es wird grun und hierauf braun. Wird es jedoch einige \Vochen 
von Sauerstoff ferngehalten, so wird der weiBe Karper relativ inert und kann 
selbst fUr einige Minuten der Luft ausgesetzt werden, ehe er merklich dunkler 
zu werden beginnt. 

Hydratisches Eisen(III)-oxyd kann aus der Luft Kohiendioxyd aufnehmen. 
TILLMANS, HIRSCH und SCHILLING 3 nehmen an, daB dabei ein basisches Carbonat 
gebildet wird. Nach VERNON (s. S. 138) wird die Oxydschicht durch diese 
Veranderung sch utzender. 

4. Verteilung des Angriffes bei partieU eingetauchten vertikalen 
Proben. 

Verhalten eines partiell eingetauchten vertikalen Eisenbleches .. Die Ver
teilung der Korrosion auf einem vertikal eingetauchten, rechteckigen Stuck 

1 GIRARD, A.: Dissert. Lille 1935. - GIRARD, A. U. G. CHAUDRON: C. r. 200 (1935) 
127. - MICHEL, A. U. G. CHAUDRON: C. r. 201(1935) 1191. 

2 CATES, J.: Trans. Faraday Soc. 29 (1933) 823. 
3 TILLMANS, J., P. HIRSCH U. K. SCHILLING: Koll.-Z. 47 (1929) 98. 

Evans-Pietsch, Korrosion. 12 
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Eisen, das teilweise in eine Kaliumchloridlosung eingetaucht worden ist, ent
spricht derjenigen im Tropfen. 1st das Gas iiber der Fliissigkeitsoberflache Luft, 
so wird eine immune Zone unmittelbar unterhalb der Wasserlinie auftreten, 
wahrend der Angriff weiter unterhalb ungehindert fortschreiten wird. Diese 
Erscheinung ist darauf zuruckzufuhren, daB das Kathodenprodukt Kalium
hydroxyd langs der Wasserlinie, an der Sauerstoff ohne Schwierigkeit nachge
liefert werden kann, im DberschuB gebildet wird und ortlich schutzend auf das 
Metall.einwirkt. Wie in Teil C dieses Kapitels (s. S. 227) auseinandergesetzt 
wird, ist die KorrosionBgeschwindigkeit quantitativ der Starke desjenigen Stromes 
aquivalent, der zwischen der beW/teten (kathodischen) Zone an der WaBserlinie 
und der tie/er gelegenen anodischen Zone /lie{Jt. 

Priifungen, die von HOAR 1 an Proben mit einer eingetauchten Flache von 
3,5 X 2,5 cm durchgefiihrt worden sind, haben ergeben, daB nach einer Korro
sionsdauer von 48 Stunden in derjenigen Flussigkeit kein Sauerstoff mehr nach
gewiesen werden kann, die den unteren Teil der Probe bedeckt, an dem die 
Korrosion fortschreitet. Werden ahnliche Versuche jedoch bei AusschluB von 
Sauerstoff in dem oberhalb der Fliissigkeit befindlichen Gasraum durchgefiihrt, 
wie das in den Untersuchungen von BORGMANN oder MEARS (s. S. 183) der 
Fall war, so ist die Korrosion sehr gering. Es zeigt sich also auch hier wieder, 
daB Sauerstoff ffir einen raschen Angriff erforderlich ist, daB aber die Kor
rosion (wenigstens ffir eine gewisse Zeit) in einem merkbaren Abstand von 
derjenigen Stelle erfolgt, zu der der Sauerstoff geliefert wird. 

EinfinB der Salzkonzentration. . Die. Verteihing des Angriffes durch eine 
Chloridlosung andert sich in den Friihstadien erheblich mit der Konzentration. 
1m Jahre 1929 wurden zahlreiche Platten eines bestimmten Stahlbleches guter 
Qualitat abgeschmirgelt, senkrecht ffir nur 1 Stunde in eine ChloridlOsung 
gebracht und dann herausgezogen 2. Abb. 30 zeigt die hierbei erhaltene An
griffsver1ieilung. Sehr verdiinnte Natriumchloridlosung (z. B. 1/10000 n) rief ein 
diinnes Band ziemlich intensiver Korrosion langs der Schnittkanten hervor 
(an denen der Oxydfilm leicht Fehler aufweist). Diesem folgte ein schmales 
Band, . das vollig immun gegenuber jedem Angriff war, wahrend der zentrale 
Teil mit zahlreichen Punkten ziemlich deutlichen Angriffes, offenbar korrosions
empfanglichen Stellen, bedeckt war, deren jeder von einem Kreis nicht an
gegriffenen Metalles umgeben war. Zwischen den Kreisen zeigten die Flachen 
Interferenzfarben. Die Verteilung dient zur Illustration der allgemeinen Er
scheinung, wonach Korrosion an einem gegebenen Punkt oftmals ipse facto 
das Metall in seiner Nachbarschaft schiitzen kann. 

Wurde der Versuch in 1/1000 n-Natriumchloridlosung wiederholt, so war 
sowohl die angegriffene Zone langs der Kanten als auch das immune Gebiet 
breiter. Dberdies batten sich die Korrosionsprodukte von den empfanglichen 
Stellen weiter ausgebreitet, und zwar sowohl nach auBen als auch nach unten. 
In 1/2- oder 1/10- normaler Losung wurden die korrodierten Telle langs der Kanten 

1 EVANS, U. R. u. T. P. HOAR: Pr. Roy. Soc. A 137 (1932) 355. 
2 EVANS, U. R.: Trans. Am. electrochem_ Soc. 57 (1930) 414. Neuerdings hat J. E. O. 

MAYNE (J. chern. Soc. 1938, 1096) die Diffusion des Alkalis nach innen in allen Richtungen 
von den Kanten her als die Ursache dafiir angesprochen, daB die Korrosion dort einen 
hOheren Wert als an irgendeiner anderen Stelle aufweist. Er zeigt, daB sich an einer Probe 
von quadratischem Querschnitt der geschiitzte Teil rund urn die Probe hin ausbreitet. 
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noch breiter; die immune Zone hatte sich nunmehr tiber die Probe ausgebreitet, 
so daB· der zentrale Teil blank und unverandert erschien. Die im linken Teil der 
Abb.30 aufgezeigte Verteilung ist als die sog. ideale Ver~~lung bekannt. Manch
mal erreicht die Korrosion an den Kanten die Wasserlinie, wie Abb. 3lA zeigt. 

HOAR1 hat hinsichtlich der GroBe der an Eisen, das in KaliumchloridlOsung 
verschiedener Konzentration eingetaucht worden ist, auftretenden Angriffs
flachen einige interessante Beobachtungen gemacht. Danach wachst die Korro
sionsgeschwindigkeit mit steigender Konzentration an, wahrend die korrodierte 
Flache abnimmt. Bei einer bestimmten Konzentration (die von der Natur 

1f2noder1f1Qn 1/1000n PKJooonoder 
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Abb. 30. Friihstadien de, alll Stahipiatten durch NatrillmchioridlOsllng verschiedener Konzentratioll 
hervorgerufenen Angriffes. 

des Eisens abhangt, jedoch in der Nahe von 1/2 n liegt) wurde eine maximale 
Korrosionsgeschwindigkeit erreicht, wahrend jenseits dieses Punktes die Korro
sionsgeschwindigkeit ab-, die korrodierte Flache dagegen wieder zunimmt. 
Obgleich die der maximalen Korrosionsgeschwindigkeit und der minimalen 
Angriffsflache zugehorige Konzentration einander nicht genau entsprechen, ist 
doch deutlich eine allgemeine Beziehung zwischen hoher Korrosionsgeschwindig
keit und kleiner korrodierter Flache vorhanden. Je groBer die Korrosions
geschwindigkeit wird, desto rascher erfolgt die Bildung von Kalinmhydroxyd 
und urn so groBer wird infolgedessen auch derjenige Teil der Oberflache, der 
geschtitzt werden kann. 

Faktoren, die den Korrosionshabitus bestimmen. Die ideale Angriffsverteilung 
(s. Abb. 31 A) ist etwas auBergewohnlich. Sie erfordert 

a) ein Material, das auBergewohnlich frei von Oberflachenfehlern ist, 
b) hohe Salzkonzentrationen und gewohnlich 
c) Abwesenheit thermischer Konvektionsstrome. 
Wird der Versuch in einem offenen Raum durchgeftihrt, so wird oft festgestellt, 

daB die verschiedenen in Betracht kommenden Substanzen [Sauerstoff, Eisen(II)
chlorid, Natriumhydroxyd und Rost] durch thermische Strome herumbewegt 

1 EVANS, U. R. u. T. P. HOAR: Pro Roy. Soc. A 137 (1932) 353. 

12* 
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werden, so daB sie. zu einer Sti>rung der einfachen Angriffsverteilung fahren, 
die bedingt ist durch das Vorhandensein von Sauerstoff und Natriumhydroxyd 
am oberen Teil der Probe und von Eisen(II)-chlorid und Rost an den tiefer 
gelegenen Stellen. Infolgedessen kann sich die Korrosion von korrosionsempfang
lichen Stellen aus bis ganz nahe zur Wasserlinie fortentwickeln, die unter iso
thermen Verhaltnissen vollig immun bleiben wiirde. Die Korrosion kann so einen 
Habitus annehmen, wie er schematisch in Abb. 31 B wiedergegeben worden ist. 

1st irgendeine zentrale Stelle der Oberflache (z. B. Punkt P in Abb. 31 C) 
als ein besonders aktiver Oberflachenfehler anzusprechen (moglicherweise in 
Verbindung mit einem EinschluB oder einem eingewalzten Sinterteilchen), so 
wird an ihm eine intensive Korrosion einsetzen. Der durch Zusammenwirken 

Abb. 31. Angriffsverteilung auf Stahl. 

zwischen dem Eisen(II)-chlond und dem Natriumhydroxyd aber dieser Fehl
stelle und rings um diese herum gebildete Rostwird sich sowohl nach unten 
als auch nach auBen ausbreiten und einen bogenforniigen Tell des Metalles 
bedecken. Wird der Versuch aber einige Tage hin erstreckt, so zeigt sich, daB 
das durch den absinkenden Rost bedeckte Metall ernstlich korrodiert wird. 
Oberhalb des bogenfOrIl1igen Bezirkes wird Eisen(II)-chlorid (das Anoden
produkt) aus zwei Grunden im tlberschuB gegeniiber Natriumhydroxyd (dem 
Kathodenprodukt) vorhanden sein 1. Erstens wird ein Mangel an Natrium
hydroxyd vorhanden sein, weil der in der absteigenden Fliissigkeit vorhandene 
Sauerstoff als Depolarisator. unmittelbar iiber P aufgezehrt wird. Zweitens 
flieBt iiber den bogenformigen Bezirk standig in P frisch gebildetes Eisen(II)
chlorid abwarts. Beide Faktoren tragen bei zu der Fortentwicklung des An
griffes iiber das ganze bogenfOrmige Flachenstiick (ebenso wie sich der Angriff 
iiber das ganze Zentrum eines Tropfens ausdehnt). Das Absinken des Rostes 
wird eine Abwartsbewegung des Sauerstoffes und Alkalis iiber beide Seiten 
des bogenfOrmigen Gebietes zur Folge haben, was einen Schutz des Metalles 
bewirken wird, da jeder beginnende Angriff an weniger korrosionsempfang
lichen Stellen schnell gehemmt werden wird. Infolgedessen wird der bogen
fOrmige Bezirk stark angegriffen, wahrend das auf seinen beiden Seiten be
findliche Metall vollig unverandert bleibt. 

GemaB der statistischen Verteilung der besonders korrosionsempfanglichen 
Gebiete auf der Metalloberflache werden aIle Arten seltsamer Formen von 
angegriffenen und unangegriffenen Gebieten auf teilweise eingetauchten Proben 
vorkommen konnen. Abgesehen von den besonderen Bedingungen, die zu 
der idealen Abgriffsverteilung fahren, ist es unmoglich, den Angriffshabitus 

1 Vgl. die Ansichten von G. D. BENGOUGH U. F. WORMWELL: Pro Roy. Soc. A 140 
(1933) 405, die teilweise in den Text eingearbeitet worden sind. 
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vorauszusagen. Ein leitender Gesichtspunkt kann jedoch angegeben werden: 
ein korrosionsempfii,nglicher Bezirk in der Nahe der Wasserlinie wird weniger 
leicht angegriffen werden (zumindest in den Friihstadien) als ein tiefer liegender. 
Wird er jedoch trotzdem angegriffen, so ist die Korrosion infolge der Sauer
stoffnahe auBergewohnlich intensiv. 

Abb.31 D gibt ein Bild yom Typ iiblicher Korrosionsverteilung auf einer 
Probe, die geritzt oder von der Mitte her langs der Linie QR gebogen worden istl. 
Ahnliche Angriffsverteilungen werden erhalten, wenn ein Loch in die metallische 
Oberflache gebohrt wird; sie entstehen selbst dann, wenn die Sauerstoffquelle 
unterhalb des Loches ist. BEN GOUGH und W ORMWELL 2 bohrten ein Loch in 
eine Stahlprobe bei S (s. Abb. 31 E) und erhielten die in der Abbildung ange
gebene Verteilung, wenn sie die Probe vollstandig in ein mit 1/2 n-Natrium
chloridlosung gefiilltes Rohr mit einer unten befindlichen Sauerstoffquelle 
brachten. Es ist fiir Fliissigkeiten unmoglich, langs des gleichen Weges auf 
und ab zu steigen. Beginnt die Korrosion beim Punkte S und sinkt ein schwerer 
Strom von gebildetem Eisen(II)-chlorid iiber die iibliche bogenformige Zone 
ab, so werden Saulen sauerstoffreicher Fliissigkeit an anderen Stellen aufsteigen, 
vielleicht in der durch die Pfeile in der Abbildung angezeigten Art und Weise. 
Hierdurch wird Alkali im DberschuB an beiden Seiten und unmittelbar ober
halb der bogenformigen Zone vorhanden sein, d. h. an Stellen, an denen das 
Metall dem Angriff entgehen wird. Dber der bogenformigen Zone dagegen 
wird Eisen(II)-chlorid im DberschuB vorliegen, das Metall wird infolgedessen 
dort dem anodischen Angriff unterliegen. An der oberen Zone der Probe wird 
wahrscheinlich ein leichter AlkaliiiberschuB herrschen, aber selbst dann, wenn 
die Fliissigkeit hier neutral ware, ist es unwahrscheinlich, daB Eisen an irgend
einer zufalligen schwachen Stelle, im Hinblick auf den raschen Vorgang bei S, 
in die Fliissigkeit iiberzutreten beginnt. (Die von MEARS durchgefiihrte stati
stische Untersuchung, die auf S.540 behandelt wird, zeigt, daB intensive 
Korrosion, die von einem hochaktiven Gebiet ausgeht, ipso facto die Korro
sionswahrscheinlichkeit fiir irgendein anderes weniger aktives Gebiet in der 
Nachbarschaft herabsetzt. In konzentrierten Losungen kann sich die gegen
seitige Schutzwirkung wahrscheinlich auf beachtliche Entfernungen hin aus
wirken.) Die hier vorgetragene Erklarung gibt die EVANssche Ansicht. Der 
Leser muB entscheiden, ob sie sachlich von der von BENGOUGH und WORMWELL 
gegebenen abweicht, und wenn ja, welche Erklarung die richtige ist. 

Aufwartsgeriehteter korrosiver Angriff. In den Friihstadien des Angriffes auf 
vertikal angeordnete Stahlproben durch eine Salz16sung erstreckt sich der Angriff 
im allgemeinen nur iiber die bogenfOrmigen Gebiete und sinkt von den aktiven 
Teilen zu niedriger liegenden abo Aktive Stellen, die hoher hinauf liegen, geben 
AnlaB zu bogenahnlichen Gebieten, die Interferenzfarben aufweisen (was auf 
Niederschlagsbildung in physikalischem Kontakt mit der metallischen Unterlage 
beruht), die aber anfanglich keinen Angriff des Metalles verursachen. Die ver
schiedenen bogenfOrmigen Zonen, an denen die Korrosion erfolgt, vereinigen sich 
oft zu einer einzigen korrodierten Zone, so daB ein Mantel von membranartigem 
Rost aus dem Zusammenwirken zwischen den unten gebildeten Eisensalzen 

1 EVANS, U. R.: Trans. Am. lnst. min. met. Eng. 1~29, 20. 
2 BENGOUGH, G. D. u. F. WORMWELL: Pro Roy. Soc. A 140 (1933) 406, s. Tafel V, 

Fig. 16 dieser Arbeit. 
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und dem dariiber gebildeten Alkali langs der oberen Grenze dieser korrodierten 
Zone entsteht. Der erste Mantel kann einige Zentimeter unterhalb des Wasser
spiegels auftreten. Spater, wenn der urspriinglich in der Losung vorhandene 
Sauerstoff aufgebraucht ist, kommt es zu anodischem Angriff an hoher liegenden 
aktiven Stellen: es wird ein neuer Mantel unmittelbar iiber Ihnen zur Ausbildung 
kommen. So bewegt sich die korrodierte Zone diskontinuierlich aufwarts. 0 Abb. 32, 
die einen der friiheren Versuche von EVANS! wiedergibt, zeigt die Aufeinanderfolge 
der Mantel (die die oberste Zone des Angriffes darstellen) in verschiedenen 
Angriffsstadien. In diesem Versuch erschien nach 4 Tagen ein kontinuierlicher 
Film von braunem Hydroxyd auf der Wasseroberflache selbst, was darauf 

zuriickzufiihren war, daB die Nieder
schlagsbildung stets bevorzugt an 
einer Phasengrenze erfolgt. Diese 
Erscheinung muB in gewissem Aus

lonehino~rflqfa'!ht maB storend auf den Eintritt des 
Wosiri"iit't"'--~;::;:---7~I'JriImrlfo."/eI Sauerstoffes in dieoFliissigkeit wirken 

Abb. 32. Diskontinulerllches, nach oben gerichtetes 
Fortschrelten der Korroslon an Elsen (schematlsche 

Darstellung). 

und somit die Wahrscheinlichkeit fUr 
den anodischen Angrif£ selbst in den 
oberen Regionen vergroBern. Infolge 
der wohlbekannten Kriechfahigkeit 
des Alkalis auf metallischen Ober
flachen war das Metall in diesem 
Stadium oberhalb der Wasserlinie 
feucht. Da dieses Gebiet oberhalb 
der Wasserlinie als kathodische Zone 
wi~ken kann, ist kein Grund dafUr 
vorhanden, daB der anodische Angriff 
nicht die Wasserlinie selbst erreichen 

sollte. 1st das der Fall, so wird der Angriff dort besonders intensiv werden. 
Das mag der Grund sein fUr den Angriff an der Wasserlinie bei Langzeit
versuchen mit Stahlproben, die BENGOUGR und WORMWELL 2 beschreiben, 
fUr die sie aber eine andere Erklarung abgeben. 

Die allmahliche Ausdehnung der korrodierten Zone in den Friihstadiendes 
Angriffes vergroBert nicht die Geschwindigkeit der Zerstorung des Metalles, 
die (wie auf S.229 ausgefUhrt wird) durch die Sauerstoffzufuhr zur Wasser
linie geregelt wird. Wenn iiberhaupt von irgendeinem Effekt gesprochen werden 
kann, so ist es die Tendenz zur Verringerung der Korrosionsgeschwindigkeit. Vor 
langerer Zeit durchgefiihrte Kurzzeitversuche 3 an Eisen- und Zinkproben, 
fUr die die idealen Bedingungen nicht zutrafen, haben Korrosions-Zeit-Kurven 
ergeben, die ein leichtes Abfallen der Korrosionsgeschwindigkeit mit der Zeit 
erkennen lieBen. Spater durchgefiihrte Versuche 4 an einem Stahl unter idealen 
Bedingungen der Angriffsverteilung fiihrten zu Kurven, die nach anfanglicher 
Storung eine hinreichend konstante Geschwindigkeit zeigten. BORGMANNs 5 

1 EVANS, U. R.: Ind. eng. Chern. 17 (1925) 368. 
2 BENGOUGH, G. D. u. F. WORMWELL: Chern. Ind. 14 (1936) 262. 
3 EVANS, U. R.: J. chern. Soo.1929, 124. 
4 EVANS, U. R. u. T. P. HOAR: Pr. Roy. Soc. A 137 (1932) 349. 
5 BORGMANN, C. W. u. U. R. EVANS: Trans. electrochem. Soc. 65 (1934) 259. 
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Versuehe an GuBstangen aus Zink und Zinklegierungen haben wahrend 4 Ver
suehstagen eine sehr konstante Gesehwindigkeit ergeben. 

EinfluB der Sauerstoffkonzentration in der Gasphase. Bei Proben, die 
angenahert die "ideale" Angriffsverteilung zeigen, ist die immune Zone groB, 
wenn das iiber der Fliissigkeit befindliche Gas aus reinem Sauerstoff besteht, 
wird jedoeh zunehmend kleiner, wenn der Sauerstoff durch Stickstoff ver
diinnt wird. In reinem Stickstoff oder Wasserstoff erreicht die Korrosion, 
obgleich sie an sich sehr gering ist, die Wasserlinie iiberall, wie BORGMANN 1 

gezeigt hat. MEARS 2 hat eine Reihe von Versuehen an Eisen in dreifacher 
Ausfiihrung in 1/10 n-Kaliumchloridlosung durehgefiihrt, wobei die Gasphase 
durch verschiedene Gehalte an Sauersto!f und Stickstoff ausgezeichnet war. Er 
kam zu folgenden Festellungen: 

1. Die Gesamtlwrro8ion wiichst mit der Sauer8toftkonzentration.. sie ist sehr 
gering in reinem Stickstoff. 

2. Die Zone, auf die die Korrosion besehrankt ist, nimmt mit 8teigender 
Sauer8toftkonzentration abo In Proben, die die ideale Verteilung zeigen, riiekt 
die geradlinige, obere Grenze der korrodierten Zone kontinuierlich naeh unten 
vor, je mehr die Sauerstoffkcnzentration erhoht wird. 

Die Tatsache, daB Sauerstoff den Gesamtangriff begunstigt, ist auf die 
Zunahme der differentiellenStrome zuruekzufiihren, wahrend die Verringe
rung der Korrosionszone bei hohen Sauerstoffkonzentrationen auf die erhohte 
Sehutzwirkung zuriiekzufiihren ist, da die Alkalibildung an der Wasserlinie 
raseher erfolgt. MAYNEs hat gleiehfalls festgestellt, daB die gesehiitzte Zone an 
der Wasserlinie versehwindet, wenn der Sauerstoff entfernt wird. In seinen 
im Vakuum durchgefiihrten Versuchen erfolgt der Korrosionsangriff vorwiegend 
langs der Wasserlinie. 

Angriff an der Wasserlinie. Wenn die im allgemeinen unmittelbar unterhalb 
der Wasserlinie beobachtete Immunitat des Metalles gegeniiber dem korro
siven Angriff wirklich auf die bevorzugte Moglichkeit zur Nachlieferung des 
Sauerstoffes und infolgedessen raschere Bildung von Alkali innerhalb dieser 
Zone zuriickzufuhren ist, so sollte sie verschwinden unter Bedingungen, die 
diese Ursaehe aussehlieBen. Wird die Flussigkeit in Zirkulation versetzt, so 
wird damit die Sauerstoffkonzentratkm innerhalb der gesamten Fliissigkeit 
fast als gleiehfOrmig anzunehmen sein. In diesem Fall wird die Was8erlinie 
tatsachlich der verwundbar8te Teil de8 Metalle8 werden, da dann dart ilherall die 
Moglichkeit gegeben i8t, dafJ .daB Korr08ionsprodukt am Meni8cus an der Pha8en
grenze Was8er / Lutt anstatt an der Pha8engrenze Was8er / M etall adhiirieren 4. 

1st das der Fall, so wird eine Hemmung des Angriffes selbst an einer weniger 
aktiven Stelle innerhalb der Meniscuszone nicht stattfinden. Fur Metalle, die 
normalerweise sehr langsam korrodieren, ist die zur Aufreehterhaltung einer 
fast gleiehmaBigen Sauerstoffkonzentration erforderliche Zirkulationsgesehwin
digkeit viel geringer als fiir rasch korrodierende Werkstoffe. Hierin liegt die 

1 EVANS, U. R. u. C. W. BORGMANN: Z. phys. Ch. 160 (1932) 194; TnllS. Faraday Soc. 
28 (1932) 813; s. die Kritik von.A. R. LEE: Trans. Faraday Soc. 28 (1932) 825. 

2 EVANS, U. R. u. R. B. MEARS: Pr. Roy. Soc. A 146 (1934) 162. 
3 MAYNE, J. E. 0.: J. chem. Soc. 1936, 366. 
4 "Oberdies wird durch einige Autoritaten auf diesem Gebiet, namentlich durch E. S. 

HEDGES (J. Chem. 80c.1926, 831) darauf hingewiesen, daB die 8ubstanzen langs der Wasser
linie eine erhiihte Reaktionsfahigkeit besitzen. Das ist sehr leicht moglich. 
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Erklarung daftir, warum eine Salzlosung, die bei einem gewohnlichen Stahl 
eine der in Abb. 30 und 31 wiedergegebenen Angriffsverteilungen liefert, unter 
den gleichen Bedingungen "nichtrostenden Stahi" langs der W~sserlinie angreift. 

Wenn der bei langsam korrodierendem Material festgestellte Angriff langs 
der Wasserlinie in richtiger Weise der Tatsac4e zugeschrieben wird, daB der 
langsame Sauerstoffverbrauch die Sauerstoffkonzentration in der Fliissigkeit 
relativ gleichformig laBt, sollte die KOl1"osion an der Wasserlinie selbst bei 
gewohnlichem Stahl erreicht werden konnen, sofern die Chloridlosung mit 
einem Inhibitor behandelt wird, dessen Menge hinreichend ist, urn die Korro
sion zu verlangsamen, ohne sie aber vollig zum Stillstand zu bringen. Das ist 
tatsachlich der Fall. Eine ChloridlOsung, der Alkali in einer die Korrosion 
gerade noch nicht abstoppenden Menge zugesetzt wird, ruft einen sehr inten
siven Angriff langs der Wasserlinie hervor. Infolge dieser Lokalisierung des 
Angriffes kann eine DurchlOcherung tatsachlich viel rascher hervorgerufen 
werden, als wenn kein Inhibitor zugesetzt wird, wie wiederholt in vergleichenden 
Versuchen festgestellt worden ist!. Diese Frage wird auf S. 306 weiter behandelt. 

Korrosion von Eisen in Calcium- und MagnesiumsalzlOsungen~ Sehr wichtig 
ist die Angriffsverteilung, die in Calcium- und Magnesiumsalzlosungen hervor
gerufen wird, da diese Salze in den meisten natiirlichen Wassern vorkommen. 
Betrachten wir der Einfachheit halber eine vertikal in Magnesiumsulfatlosung 
eingetauchte Eisenprobe 2• Die Korrosion setzt ebenso wie im FaIle der Kalium
chloridlosung bei gewissen korrosionsempfindlichen SteIlen ein (P l' P 2 und 
P3 in Abb. 33), wobei sich das entstehende Eisen(II)-sulfat seitwarts und nach 
unten zu ausbreitet und bogenformige Bezirke bedeckt, iiber denen der anodische 
Angriff bald einsetzt aus Griinden, die bereitsbehandelt worden sind. Das 
kathodische Produkt, das oberhalb und auBerhalb der bogenformigen Bezirke 
unmittelbar gebiIdet wird, besteht aus Magnesiumhydroxyd, sofern die Losung 
zu Beginn des Versuches Sauerstoff enthalt. Dieses Korrosionsprodukt ist 
kaum lOslich, wird infolgedessen auf dem Metall niedergeschlagen werden und 
dieses somit von der weiteren Sauerstof£zufuhr abschirmen. Hierauf beginnt der 
anodische Angriff an dem abgeschirmten Teil, so daB die kathodische Reaktion 
nach obenhin verschoben wird. tlber dem neuen kathodischen Gebiet wird 
dann frisches Magnesiumhydroxyd gebildet, das seinerseits das Eisen wieder 
schiitzt, so daB letzten Endes das kathodische Gebiet bis zum Meniscus hinauf
getrieben wird. 1m Endzustand bleibt ein enger kathodischer Streifen Iangs 
der Wasserlinie iibrig, der gegeniiber korrosivem Angriff immun bleibt, obwohl 
er mit einem weiBen Niederschlag bedeckt ist, wahrend iiber dem restlichen 
Teil der Oberflache eine merkliche Korrosion fortschreitet. Infolge des be
grenzten kathodischen Gebietes und der Verhinderung des Durchtrittes von 
Sauerstoff durch die weiBe Magnesiumverbindung ist der Angriff des Eisens 
durch eine MagnesiumsulfatlOsung vergleichsweise gering, oftmals langsamer 
noch als durch destilliertes Wasser, aus dem die Losung hergestellt worden ist 3. 

1 EVANS, U. R: J. Soc .. chern. Ind. Trans. 44 (1925) 168, 46 (1927) 348. 
2 EVANS, U. R: J. Soc. cheIp.. Ind. Trans. 47 (1928) 57. 
3 EVANS, U. R: J. Soc. chern. Ind. Trans. 47 (1928) 58; J. chern. Soc. 1929, 194. Vgl. 

die Ergebnisse, die mit Eisen erhalten wurdim, das vollig in Magnesiurnsuliatlosung ver
schiedener Konzentrationen eingetaucht worden ist, die von J. A.N. FRIEND, J. H. BROWN 
u. P. C. BARNET [J. Iron Steel Inst. 83 (1911) 125, 91 (1915) 3361 erhalten wurden. 
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Da die KOITosion tiberdies gut ausgebreitet ist, so ist ihre Intensitat schwach. 
Der Angriff erfolgt tatsachlich unterhalb des Magnesiumhydroxydschleiers, 
wobei die gebildetenEisensalze rasch mit dem Schleier reagieren und ihn durch 
ein griines Hydroxyd, das 2- und 3wertiges Eisen in ziemlich undefinierter 
Zusammensetzung enthalt, ersetzen. Dieses wird anschlieBend durch Sauerstoff 
in ein braunes, hydratisches Eisen(III)·oxyd tibergefiihrt, das, da es in situ 
gebiIdet wird, von festhaftendem Charakter ist. 

Losungen von Calciumsulfat verhalten sich entsprechend. Eine Losung 
von Calciumhydrocarbonat, dem Hauptkonstituenten des Wassers bei hoher 
temporarer Harte, ftihrt zu interessanten Ergebnissen. Das kathodisch primar 
gebiIdete Calciumhydroxyd reagiert sofort mit dem Hydrocarbonat unter Aus
fallung von Calcium carbonat, das anschlieBtmd mit Idem unterhalb gebildeten 
Eisen(II)-hydrocarbonat unter 
Bildung von Eisen(II)-carbo-~ 
nat und - sofern hinreichend linie ;-.----1 

Sauerstoff vorhanden ist - zu 
hydratischem Eisen(III)-hydr
oxyd umgesetzt wird. So ftihrt 
der elektrochemische Vorgang 
zur Bildung von festhaftendem 
Rost, der, oft tiber die ganze 
Oberflache hin erstreckt - mit 
Ausnahme des kathodisch blei-
benden Meniscus -, etwas Cal

~ Anodtscher Angriff uoter Bildung /lOll F~-Sulft1f 
~ Kolhodlsche Abscheidung /IOIIl1ognesiuml{yrJirJJtJrl 

Abb. 33. Yerschiedene Angriffsstadlen auf Eisen bei Eiuwirkung 
vou MagnesiumsuifatlOsuug (schematische Darstellung). 

ciumcarbonat enthalt. Diese Verteilung findet sich in vielen nattirlichen Wassern, 
die reich an Calciumhydrocarbonat sind. Halb-eingetauchte Proben in (nicht
enthartetem) Cambridger Wasser beispielsweise bedecken sich mit einer ziemlich 
gleichmaBigen Schicht von fest haftendem Rost. Es gibt jedoch eine immune 
Zone von etwa I mm Breite an der Wasserlinie, die mit einem weiBen Nieder
schlag von Calciumcarbonat bedeckt ist. Das Londoner Wasser gibt fast die 
gleiche Angriffsverteilung. BENGOUGH1 erwahnt eine 2 mm breite geschiitzte 
Zone an der Wasserlinie. Die Intensitat der durch diese harten Wasser bei 
niedrigen Temperaturen hervorgerufenen Korrosion ist gewohnlich gering. 

Hemmung durch Zink- und Nickelverbindungen. Die Salze vieler Schwer
metalle biIden auf den kathodischen Bezirken einen kaum lOslichen Korper, 
der entweder den Zugang des Sauerstoffes zu den Stellen, an denen andernfalls 
die kathodische Reaktion erfolgen wtirde, verhindert oder (wie einige Experi
mentatoren lieber annehmen) als ein Katalysatorgift fUr die kathodische 
Reaktion wirkt. Hier liegt die Moglichkeit fUr eine Methode zur Herabsetzung 
der Korrosion. Altere Untersuchungen 2 haben ergeben, daB Tropfen einer 
ZinksulfatlOsung auf Eisen einen geringeren Angriffhervorrufen als Tropfen 
von destilliertem Wasser, das fUr die Herstellung der Losung verwendet wird. 
Ein Niederschlag von Zinkhydroxyd bildet sich rund urn die periphere Zone 
aus, die darauf infolge Reaktion mit den Eisensalzen braunlich wird. In neuerer 
Zeit hat HERZOG 3 gezeigt, daB Nickel- und Kobaltsalze gleichfalls hemmend 

1 BENGOUGH, G. D.: Chern. Ind. 11 (1933) 238. 
2 EVANS, U. R.: J. Soc. chern. Ind. Trans. 43 (1924) 321. 
:I HERZOn, l<~.: Trans. electrochern. Soc. 64 (1933) 97. 
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auf die Korrosion einwirken, wahrscheinlich durch Abdecken der kathodischen 
Bezirke durch ein Oxyd (vielleicht hydratisiert). Er erkliirt die relativ langsame 
Korrosion von Stahl, der geringe Nickelmengen enthiilt, in der gleichen Weise. 
Nickelsalze werden durch Korrosion gebildet und Nickelhydroxyd anschlieBend 
auf den kathodischen Bezirken abgeschieden. Tatsiichlich kann HERZOG das 
Nickelhydroxyd in den adhiirierenden Niederschliigen auf der korrodierten 
Oberfliiche nachweisen. SPELLER! hat festgestellt, daB ein 3%iger Nickelstahl 

A B G eine urn 25 % verIiingerte 
Lebensdauer in Wasser be

t---------iL 'f.a~ser- sitzt als ein gewohnlicher 
1>~flIe 

. An.qriff 

o 
EinfluB des Biegens 
guf korrodiertes link 

Angriff 
an Riflzonen 

Abb. 34. Verteilung der Korrosion auf Zink lUi t natiirIiciler, 
gewaizter 0 berWicile. 

Stahl. 
Korrosion von partiell ein

getauchten vertikalen Zink
blechen. Die Verteilung des 
Angriffes auf Zink ist der 
auf Eisen ziemlich iihnlich. 
Lehrreiche Ergebnisse sind 
an partiell eingetauchten 
Proben von Handelszink
blech mit natiirIicher Walz
oberfliiche erhalten worden 2. 

Es konnen zwei verschie
dene Arten des Angriffes 

unterschieden werden, wenngleich oft beide an einer einzigen Probe vorhanden 
sind. Sie entwickeln sich gut in 1/10 n-Kaliumsulfatlosung, da dieses Salz zu 
einem relativ dichten und gut beobachtbaren Korrosionsprodukt fUhrt, so daB 
die korrodierten Gebiete scharf definiert werden konnen: 

1. Fliichenhafte Korrosion. Die Korrosion beginnt am GefiiBboden und 
schreitet nach oben vorwiirts, wobei die Grenze zwischen den korrodierenden 
und nichtkorrodierenden Teilen fast horizontal verlauft, wie Abb. 34 A zeigt. 
In einem typischen Versuch, der in einem offenen GefiiB ausgefiihrt worden 
ist, betriigt die Geschwindigkeit der Aufwiirtsbewegung der horizontalen Grenze 
anfiinglich 2 mm je Stunde, wird jedoch bald langsamer. Offenbar ist die 
fliichenhafte Korrosion ein differentieller Beliiftungseffekt, der mit Erschop
fungserscheinungen des Sauerstoffes an den tiefer gelegenen Teilen verbunden ist. 

2. Punktf6rmige Korrosion. Die Korrosion beginnt an korrosionsaktiven 
Punkten, wobei die abwiirts sinkenden Korrosionsprodukte die Korrosion iiber 
die Oberfliiche hintragen, wie auf S. 180 auseinandergesetzt worden ist. Die 
Ausgangspunkte fUr diesen Angriff sind an den Kanten hiiufiger als an anderen 
Stellen, finden sich jedoch auch auf der Fliiche, wie Abb. 34B andeuten solI. 
Die durch die abwiirtssinkenden Korrosionsprodukte bewirkte Zone wechselt 
ihr Aussehen mit dem verwendeten Salz: sie ist ein enges Tropfchen im FaIle 
des Kaliumsulfates und ein breiter bogenformiger Bezirk im FaIle des Natrium
chlorides. Die Ausgangspunkte fUr die Korrosion auf den Fliichen sind manch
mal Walzdefekte, werden aberwahrscheinlich oft durch anschlieBendesAbschleifen 
hervorgerufen. Es ist moglich, den Korrosionsangriff willensgemiiB in jedem 

1 SPELLER, F. N.: Trans. electrochem. Soc. 64 (1933) 98. 
2 EVANS, U. R.: J. Soc. chern. Ind. Trans. 41) (1926) 37. 
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Niveau beginnen zu lassen, wenn kurz vor clem Eintauchen eine Kratzerlinie her
vorgerufen wird. Die Korrosion startet jedoch im allgemeinen nur von gewissen 
Punkten des Kratzers aus, wie Abb. -34C in schematischer Darstellung zeigt. 

Wie auch immer die Angriffsverteihlllg im einzelnen beschaffen· sein mag, 
die Korrosion scheint doch unregelmaBig unter der Oberflache vorzudringen 
und das Material zu zerstoren, ehe die Dicke ernstlich verringert wird. So 
hat an einigen Blechen selbst ein EintauDhen wahrend weniger Wochen ineine 
SalzlOsung eine Neigung zum Brechen bei scharfer Biegebeanspruchung hervor
gerufen, eine Erscheinung, die das urspriingliche Zink nicht zeigte .. Eine mikro
skopische Untersuchung hat ergeben, daB sich die Korrosion ihren Weg langs 
geeigneter Ebenen nahezu parallel zur Oberflache gefressen hat. Dadurch 
verursacht sie das Fortbrechen von Plattchen bei Biegebeanspruchung ent
sprechend der in Abb.34D angegebenen Weise. Eine Erklarung fiir dieses 
Verhalten wird auf S.56 gegeben. 

5. Angriifsverteilung auf vollig eingetauchten 
horizontalen Oberfiachen. 

Verhalten eines horizontalen Bleches. Etwas abweichende Angriffsvertei
lungen ergeben sich bei einer vollig eingetauchten horizontalen Probe. EVANSl 
hat festgestellt, daB Proben von gewalztem Eisen und Zink, die horizontal 
vollig in eine 1/10 n-Kaliumsulfatlosung eingetaucht werden, an gewissen aktiven 
Stellen, wie gewohnlich, den ersten Korrosionsangriff aufweisen. Von diesen 
Stellen aus breitet sich das Korrosionsprodukt in allen Richtungen aus und ruft 
einen verhaltnismaBig allgemeinen Angriff hervor. 1m Falle des Eisens erfolgt 
die Ausbreitung der Korrosionszone etwas schneller als beim Zink, wahrschein
lich, weil die Hydroxyde des Eisens bessere Sauerstoffabschirmer als die Zink
hydroxyde sind und die Bildung von Alkali an den bedeckten Teilen verhindern. 
Auf der Unterseite der Proben, die wenig oberhalb der Bodenflache des Versuchs
gefaBes gestiitzt werden, breitet sich <lie Korrosion weniger rasch aus. Einige 
Zinkproben zeigen auf der Unterseite flache Pittingbildung, da hier das Korro
sionsprodukt - anstatt sich wie auf der Oberseite iiber die Metalloberflache 
hin auszubreiten - von der unteren Flache absinkt. 

HOMER 2 hat bei seinen Untersuchungen an Eisenproben gleichfalls fest
gestellt, daB die Ausbreitungsgeschwindigkeit an der Unterseite der Probe 
geringer als an der oberen Seite ist. Trotzdem bleibt die Korrosion an Eisen 
bei unbewegter Fliissigkeit selten lokalisiert, es sei denn, daB ein hemmender 
Stoff, wie beispielsweise Natriumcarbonat, vorhanden ist. Mit einer Natrium
carbonat (3 bis 5 gil) und Natriumchlorid (5 gil) enthaltenden Losung hat 
HOMER befriedigend lokalisierte Korrosion selbst an der oberen Flache einer 
polierten Probe erhalten. Da,s Carbonat ruft Alkalitat hervor und verhiitet 
die Korrosion, ausgenommen an den hochst aktiven Stellen, wahrend das Chlorid 
mit seiner hohen Eindringungsfahigkeit den Fortgang der Korrosion an jenen 
Stellen sicherstellt. Die ziemlich intensive lokalisierte Korrosion, die fast den 
Charakter der Pittingbildung erreicht, fiihrt zu Wallen oder Blasen von membran
formigem Rost, der durch das Zusammenwirken der Eisensalze und der alkali
schen Fliissigkeit entsteht. 

1 EVANS, U. R.: J. Soc. chem. Ind. Trans. 40 (1926) 43. 
2 HOMER, C. E.: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. 2 (1934) .233. 
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EinfluB yon Einschliissen auf die Angriffsverteilung. HOMER hat festgestellt, 
daB die Korrosion an Proben mit glatten Oberflachen gewohnlich an gewissen 
Einschliissen, namentlich sulfidischer Teilchen oder eingewalzten Sinters, ein
setzt. Silicatische Einschliisse sowie solche aus Aluminium scheinen ohne 
EinfluB zu sein. Nur ein kleiner Teil der vorhandenen sulfidischen Einschliisse 
wirkt als Angriffspunkt und nur in einigen Fliissigkeiten (wie die bereits erwahnte 
Chlorid-Carbonat-Mischung) bleibt die Korrosion lokalisiert. In den meisten 
Fliissigkeiten dagegen breitet sich der Rost von einem Angriffszentrum auf 
die umliegende Zone aus und lOst, wahrscheinlich durch Fernhalten des 
Sauerstoffiiberschusses, weitere Korrosionen aus, so daB schlieBlich der Angriff 
recht allgemein wird. Die Ausdehnung der Korrosion erinnert oft an ein sehr 
interessantes Phanomen, das unter dem Namen der LIESEGANGSchen Ringe 
bekannt ist, wenngleich es aus anderen Griinden entsteht. Das kreisformige 
Gebiet unmittelbar um einen Fleck, an dem die Korrosion fortschreitet, unterliegt 
der Schutzwirkung, wird jedoch von einem Rostring umgeben. Jenseits dieses 
Ringes ist ein anderer geschiitzter Ring und darauf folgt ein zweiter Rostring. 
Es ist so moglich, in dieser Weise wenigstens 4 konzentrische Rostringe mit 
dazwisehenliegeriden rostfreien Ringen zu erhalten. Das Phanomen ist von 
versehiedenen Forsehern beobachtet worden. Konzentrische Ringe eines weiBen 
Korrosionsproduktes konnen aueh an Zink beobachtet werden. Eine Erklii.rung 
fiir diese Erscheinung wird auf S. 363 gegeben. 

Nach HOMER kann ein frischer Ritz auf einem Metall al8 ein Startzentrum 
fiir korrosiven Angriff wirken, zweifellos infolge Verletzung des vorhandenen 
Oxydfilmes. Sicherlich werden an den Stellen, an denen die gesamte Oberflache 
aufgerauht wird, die schwachen Punkte in dem Oxydfilm so zahlreich werden, 
daB der EinfluB der Einsehliisse relativ unwichtig wird. Dementsprechend 
konnte an einer grob abgeschliffenen Eisenoberflache kein Zusammenhang 
zwischen den Einschliissen und der Korrosionsverteilung ermittelt werden. 

An glatten Oberflachen konnte HOMER feststellen, daB die Zahl der Ein
schliisse, die als Korrosionsherde wirksam sind, stetig vermindert wird, wenn 
die Oberflache zwischen dem Polieren und dem Eintauchen in die Fliissigkeit 
wahrend langerer Zeit der Luft ausgesetzt wird. Es scheint danach, daB der 
Oxydfilm an oder in der Nahe von Kanten der sulfidischen Einschliisse eine 
langere Zeit als an anderen Stellen benotigt, um schiitzend zu werden. Andere 
Griinde fiir den korrosiven EinfluB der Sulfide werden auf S.451 beigebracht. 

J{orrosion an Yollig eingetauchten horizontal gelagerten Scheiben. Die 
Arbeiten von BENGOUGH, STUART, LEE und WORMWELL1 sind von groBer Be
deutung, dit die Versuehe mit ungewohnlieher Sorgfalt ausgefiihrt und iiber 
mehrere Jahre erstreckt worden sind. Die verwendeten Proben bestanden aus 
Scheibenaus Eisen oder Zink, die mittels dreier punktformiger Glasstiitzen 
in eine horizontale Lage gebracht wurden. Die obere Oberflaehe befand sieh 
dabei 1,5 em unterhalb der Oberflaehe der korrodierenden Fliissigkeit, die 
gewohnlieh aus KaliumchloridlOsung bestand. Um eine reproduzierbare Ober-

1 BENGOUGH, G. D., J. M. STUART, A. R. LEE U. F. WORMWELL: Pro Roy. Soc. A 116 
(1927) 425, 121 (1928) 88, 127 (1930) 42, 131 (1931) 494, 134 (1931) 308, 140 (1933) 399. 
Eine niitzliche tJbersicht gibt G. D. BENGOUGH: Chern. Ind. 12 (1933) 195,228; siehe auch 
G. D. BENGOUGH u. F. WORMWELL: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel lnst. 3 (1935) 123; 
J. Iron Steel lnst. 131 (1935) 285. 
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fmche zu erhalten, wurden die Proben gewohnlich mit einem Prazisionswerkzeug 
bearbeitet, wahrend die Zinkproben in einigen Fallen in Argon gegliiht wurden. 
Vergleichende Versuche wurden mit Oberflachen anderer Endbehandlung durch
gefiihrt. 

Die Ausgangspunkte fiir den Angriff waren sporadisch verteilt und sehr 
zahlreich. Auf Stahl wurden nach 2,5 min in 1/10000 n-Kaliumchloridlosung 
10000 je ems gezahlt, wahrend es in 1/10 n-Losungen bereits zuviele waren, um eine 
Schatzung vorzunehmen. Diese Zentren befanden sich hauptsachlich an Ecken, 
am Grat oder an Kontakten mit den Glassockeln. Es zeigte sich, daB weniger 
derartige Angriffspunkte an reinem Eisen als an Stahl auftreten, wenngleich 
die Korrosionsgeschwindigkeit nahezu die gleiche ist. An den mechanisch be
arbeiteten Oberflachen scheinen die Einschliisse nicht als Ausgangspunkte fiir 
einen ~orrosionsakt zu :wirken. Die korrodierte Flache nimmt mit der Zeit 
an Ausdehnung zu, insbesondere in der konzentrierteren LOsung. In 1/10 n
Kaliumchloridlosung breitet sie sich iiber 75% der Oberflache aus, wobei der 
Angriff, wahrscheinlich aus den schon fruher erwahnten Griinden, an der oberen 
Flache ausgedehnter als an der unteren Flache ist. In 1/2 n- sowie in noch kon
zentrierteren Losungen wurde manchmal die gesamte Oberflache angegriffen. 
(Das bedeutet nicht notwendig, daB der Angriff einsinnig iiber die ganze Ober
flache zu irgendeinem Zeitpunkt fortschreitet. Durch die Exposition oder durch 
das Wiederausscheiden edler Verunreinigungen an urspriinglich anodischen 
Oberflachenteilen kann jeder Teil abwechselnd kathodisch und anodisch werden.) 

1m Fall des Zinkes in sehr verdiinnten Kaliumchloridlosungen zeigte es 
sich, daB die Korrosion an zahlreichen Zentren einsetzt, daB sie jedoch an einigen 
von ihnen nicht weiter fortschreitet. Sie breitet sich von den aktiveren Stellen 
aus und fiihrt zu einer zweiten Verteilung mit Wallen von Korrosionsprodukten, 
die die angegriffenen von den relativ unangegriffenen Gebieten trennen. In 
konzentrierteren Losungen erfolgt die Ausbreitung iiber ein groBeres Gebiet; 
so werden in 1/10 n-KaliumchloridlOsung oft 75% der gesamten Oberflache 
angegriffen. Es kommt zu keiner ausgesprochenen Pittingbildung, jedoch ist 
ein bevorzugter Angriff der Komgrenzen erkennbar. In 2 n-Kaliumchlorid
losung wird manchmal die gesamte Oberflache angegriffen. 

Die quantitative Seite dieser Versuchsergebnisse wird auf S. 214 behandelt, 
wahrend ein anderes interessantes Ergebnis der Versuche von BENGOUGH -
der Ein£luB des Reinheitsgrades auf die Angriffsverteilung - auf S.455 be
sprochen wird. Die Ansicht von BENGOUGH und WORMWELL wird auf S.231 
wiedergegeben. 

Weitere Untersuchungen an vollig eingetauchten Proben. CHApPELLl hat 
die Korrosion von quadratischen Stahlproben, die in destilliertes Wasser ein
getaucht wurden, mit ahnlich gelagertem Stahl verglichen, der erstens mit 
einer Schicht von grobem Quarzsand (etwa 0,39 mm dick) und zweitens mit 
einer Schicht von feinem Quarzsand (etwa 1,17 mm dick) bedeckt war. Die 
3 in Abb. 35 wiedergegebenen Kurven zeigen, daB die Schichten einen teilweisen 
Schutz Hefem, vermutlich infolge sttirenden Ein£lusses auf die Nachlieferung 
von Sauerstoff. Der Rost fiigt den Sand zusammen und macht ihn schwer 
entfernbar. 

1 CHAPPELL, E. L.: Ind. eng. Chern. 22 (1930) 1204. Siehe auch E. L. CHAPPELL: 
Private Mitteilung vom 3. Februar 1936. 
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Andere Resultate von CHAPPELL! zeigen, wie bei Langzeitversuchen ver
schiedene Typen von Eisen und Stahl bei volligem Eintauchen dazu neigen, 
die gleiche Korrosionsgeschwindigkeit zu geben, wobei die Korrosion durch· 
die Eindringungsgeschwindigkeit des Sauerstoffes durch die Rostschicht be
stimmt wird. In Kurzzeitversuchen konnen in manchen Fallen Unterschiede 
ermittelt werden. Seine Daten sind in Tabelle 21 wiedergegeben. (Siehe auch 

mg/dm3 die Ergebnisse von BENGOUGH und WORM-
35 WELL auf S. 219.) 

~~------1-------~~----~ 
Tabelle 21. Korrosionsgeschwindigkeit. 

Angaben in em/Jahr. (Naeh E. L. CHAPPELL.) 

101--+---+---

10 zo 
lelt 

Material 3 Tage unter 2'/. Jahr· im 
Wasser Severn-River 

Martinstahl 0,068 0,0166 
Bessemerstahl 0,068 0,0164 
Reines Eisen. 0,048 0,0169 

Unterschiede zwischen vollig einge
tauchten und nur teilweise eingetauchten 
Proben. Die Arbeiten von BENGOUGH und 
seinen Mitarbeitern haben fiir die Kor
rosionsgeschwindigkeit vollig eingetauchter 
Proben zu folgendem Ergebnis gefiihrt: 

1. Die Korrosionsgeschwindigkeit wird 
durch thermische Bewegungen in der 

3OTIJ,je Fliissigkeit, durch Vibration und Riihren 
aller Art erheblich beeinfluBt. 

Abb.35. Korrosion von Stahlplatten unterWasser. 
2. Die Korrosionsgeschwindigkeit wird 

nur leicht beeinfluBt durch die Proben
flache und durch geringe Abweichungen 

in der Zusammensetzung des Metalles. BENGOUGH 2 hat festgestellt, daB sich 
die Korrosion in GefaBen mit kleinem Durchmesser nur um den Faktor 1,04 
erhohte, wenn die Probenflache verdoppelt wurde. Zwischen der Angriffs
geschwindigkeit auf reines Eisen und auf Verunreinigungen enthaltendes Eisen 
sind nur verhaltnismaBig geringe Abweichungen festgestellt worden 3 (Zahlen
angaben s. S. 219). 

EinfluB von Sandschichten. 
(Nach E. L. CHAPPELL.) 

Andererseits haben die Cambridger Arbeiten hinsichtlich der Korrosion von 
teilweise eingetauchten Proben zu folgendem Ergebnis gefiihrt: 

1. Die Korrosionsgeschwindigkeit wird sehr wenig beeinfluBt durch Vibration 
oder thermische Bewegung. Diese Frage ist besonders durch BORGMANN 4 

untersucht worden. 

2. Die Korrosionsgeschwindigkeit wird merklich durch die Reinheit des 
Metalles beeinfluBt, wie HOAR 5 gezeigt hat. Sie wird auch durch die GroBe 

1 CHAPPELL, E. L.: Ind. eng. Chern. 19 (1927) 464. 
2 BENGOUGH, G. D.: Chern. Ind. 11 (1933) 199. 
3 BENGOUGH, G. D. u. F. WORMWELL: Rep. CorrosionComm. Iron Steellnst. 3 (1935) 146. 
4 BORGMANN, C. W. u. U. R. EVANS: Trans. eleetrochem. Soc. 61) (1934) 264. 
Ii EVANS, U. R. u. T. P. HOAR: Pr. Roy. Soc. A 137 (1932) 350. 
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in der horizontalen Richtung, jedoch nicht erheblich durch die GroBe in der 
vertikalen Richtung beeinfluBt, wie EVANS! gezeigt hat. 

Die Griinde fiir die Unterschiede in den Ergebnissen, die unter den beiden 
verschiedenen Versuchsbedingungen erhalten worden sind, werden in Tell C 
dieses Kapitels besprochen. 

6. Priifnng einiger kritischer Stellnngnahmen. 
EinIDhrende Bemerkungen. In einem Learbuch ist kein Platz fUr Polemik. 

Da jedoch die in diesem Kapitel ausgesprochenen Ansichten von gewissen 
Laboratorien (s. S. 176) nicht angenommen worden sind, ist es richtig, klar 
zum Ausdruck zu bringen, daB die verschiedenen Einwendungen sorgfiiltig 
beriicksichtigt worden sind, und daB sie in einigen Fallen der experimentellen 
Priifung in Laboratorien unterzogen worden sind, deren Ansicht ahnlich der 
in diesem Buche ausgesprochenen ist. Um diese ganze Angelegenheit so objektiv 
wie irgendmoglich zu halten, sind die Namen der in kritischer Form Stellung
nehmenden nachstehend nicht erwahnt (in einigen Fallen mogen die ausge
sprochenen Ansichten wohl auch nicht mehr aufrechterhalten werden). Es sei 
gestattet, zum Ausdruck zu bringen, daB trotz wirklicher Meinungsverschieden
heiten in einigen Punkten die Abweichungen in anderen Fallen nicht so groB 
sind, wie manchmal angenommen wird. Oft ist es nicht leicht zu erkennen, 
was der fundamentale Unterschied zwischen der durch die Kritiker vorgetragenen 
Ansicht und derjenigen ist, die sie zu ersetzen beabsichtigen. 

Versehiedene Ansichten fiber den Ursprung der differentiellen Beliiftungs
strome. Vor einigen Jahren wurde die Ansicht entwickelt, daB die in dem in 
Abb. 29, S. 173, wiedergegebenen Element auftretenden Str6me auf das Auf
prallen von Gasblasen gegen das Metall zuriickzufUhren seien. So wurde in einem 
Fall der Effekt auf Reibungselektrizitat zuriickgefUhrt und festgestellt, daB die 
Blasen von Wasserstoff, Stickstoff oder Leuchtgas die gleichen Ergebnisse 
zeigen. Zweifellos kann das Durchperlen irgendeines dieser Gase durch eine 
Fliissigkeit einen Strom hervorrufen, wenn die Fliissigkeit bereits gelosten 
Sauerstoff enthii.lt, da in diesem FaIle durch das Riihren eine Nachlieferung 
von Sauerstoff an die' metallische Oberflache bewirkt wird. Das gleiche wiirde 
der Fall sein, wenn das benutzte Gas Sauerstoff als Verunreinigung enthii.lt. 
Eine SOfgfii.ltige Untersuchung dieses Punktes durch SHIPLEY, McHAFFIE und 
CLARJll2· hat gezeigt, daB weder Wasserstoff noch Leuchtgas (wenn sie sauer
stoffrei gemacht worden sind) irgendeinen Effekt hervorrufen, daB jedoch in 
dem Augenblick, in dem Luft zugelassen wird, ein elektrischer Strom auf tritt, 
wobei die beliiftete Elektrode zur Kathode wird. Die veredelnde Wirkung des 
Sauerstoffes auf das Potential ist durch zahlreiche Experimentatoren aufgezeigt 
worden. In Gegenwart von Alkali geniigt hierfiir eine bloBe Spur von Sauer
stoff, wie LOCHTE und PAUL 3 zeigen konnten; groBere Mengen haben nur 
einen geringfiigig groBeren EinfluB. 

1 EVANS, U. R.: J. chern. Soc. 1929, 122. 
2 SliIl'LEY, J. W., I. R. McHAFFIE U. N. D. CLARE: Ind. eng. Chern. 17 (1925) 383. 
3 LOClJTE, H. L. u. R. E. PAUL: Trans. electrochem. Soc. 64 (1933) 169. - Wegen 

weiterer Untersuchungen iiber den EinfluB verschiedener Gase auf das Metallpotential 
siehe die folgenden Arbeiten: SCHMIDT, G. C.: Z. phys. Ch.106 (1923) 110. - BENEDICKS, C. 
U. R. SUNDBERG: J. Iron Steel Inst. 114 (1926) 185. - KRUEGER, A. C. u. L. KAHLENBERG: 
Trans. electrochem. Soc. 1)8 (1930) 107. 
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Etl ist aueh behauptet worden, daB differentielle Beliiftungsstrome nur 
bei gleichzeitiger Turbulenz erhalten werden konnen. BAISCH und WERNER l 

haben jedoch differentielle Beliiftungsstrome zwischen 2 Eisenrohren erzeugt, 
die Strome einer ChloridlOsung enthalten, von denen die eine vorher mit 
Wasserstoff, die andere dagegen mit Sauerstoff gesattigt worden war. Es 
konnte gezeigt werden, daB es sich hier um einen StromlinienfluB (frei von 
Turbulenz) handelt und daB doch elektrische Strome in der erwarteten Richtung 
auftreten. Die mit Sauerstoff gesattigte Fliissigkeit ruft stets kathodische 
Polaritat hervor. Die Stromrichtung kehrt sich urn, wenn der den Sauerstoff 
enthaltende Strom zu dem anderen Rohr gefiihrt wird. In der Tatkonnen 
differentielle Beliiftungsstrome ohne irgendwelche Bewegung in der Fliissigkeit 
erhalten werden, wie die Untersuchung von BLACK (s. S. 175) und von K. G. 
LEWIS (s. S. 42) zeigt. Der letztere benutzte bei seinen Versuchen 2 Zylinder 
aus gleichem Stahl, von denen der eine tief in ein Gemisch aus Sand und Salz. 
losung eingebettet wurde, wahrend der andere halb eingebettet und halb auBer
halb des feuchten Sandes blieb. In einer derartigen Anordnung wird der Strom 
nach anfanglichen StOrungen, die auf Abweichungen in den Proben zuriick
zufiihren sind, konstant, wobei die obere Elektrode als Kathode wirkt. 

Es ist auch die Ansicht ausgesprochen worden, daB eine Wasserlinie fUr die 
Erzeugung des differentiellen Beliiftungsstromes erforderlich ist, wobei offenbar 
die Vorstellung bestand, daB der Sauerstoff unter den am Meniscus vorherrschen
den Bedingungen wirksamer in Aktion treten wird. Besondere Untersuchungen, 
die in Cambridge durchgefiihrt worden sind, haben den Nachweis erbracht, daB 
differentielle Beliiftungsstrome auch dann erzeugt werden· konnen, wenn beide 
Elektroden vollig eingetaucht sind. 

Ohne Zweifel konnen diestarksten differentiellen Beliiftungsstrome er-
wartet werden entweder 

a) dort, wo eine Wasserlinie ist, 
b) dort, wo Biasen von Sauerstoff oder Luft auf das Metall auftreffen, 
c) oder dort, wo die Fliissigkeit in Bewegung, und zwar insbesondere in 

turbulenter Bewegung ist. Das ist einleuchtend, da in solchen Fallen die Er-
neuerung von Sauerstoff auBerst rasch erfolgt. . 

Keine dieser 3 Bedingungen ist jedoch notwendig. Ahnliche, wenn auch 
schwachere Strome konnen erzeugt werden, wenn der Sauerstoff das MetaH 
infolge Diffusion erreicht, wenngleich die Bildung lokaler Elemente an der 
nominell ,.'beliifteten" Elektrode ihre Nachweisbarkeit erschwert. 

Abweichende Erkliirung der Tropfenkorrosion. Vor einigen Jahren wurde 
angenommen, daB die Verteilung der Korrosion in Tropfen, die allgemein. auf 
differentielle Beliiftung zuriickgefUhrt wird, durch .eine Fliissigkeitsbewegung 
erklart werden konnte, die auf dem Verdampfungsvorgang des Tropfens beruht. 
Ware das der Fall, so soHte die Angriffsverteilung eine andere sein, wenn die 
Atmosphare rund urn den Tropfen herum bereits mit Wasserdampf gesattigt 
ist, da dann eine Verdampfung verhindert wiirde. Es ist von SCHIKORR 2 und 
unabhangig davon durch BORGMANN 3 gezeigt worden, daB die Angriffsverteilung 
gleich ist, unabhangig davon, ob die Atmosphare gesattigt ist oder nicht. 

1 BAISCH, E. u. M. WERNER: Ber. 1. Korrosionstagung. Berlin 1931, S. 85. 
2 SCHIKORR,. G.: Z. phys. Ch. A .160 (1932) 208. 
3 EVANS, U. R. u. C. W. BORGMANN: Z. phys. Ch. A 160 (1932) 200. 
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BAISCH und WERNER sowie auch HERZOG und CHAUDRON haben sich nach einem 
experimentellen Studium dieser Frage zugunsten der differentiellen Beliiftung 
und gegen die Zirkulationstheorie entschieden, die heute nur noch von wenigen 
Autoren aufrechterhalten zu werden scheint. 

Immunitiit der Wasserlinie und Angriff an der Wasserlinie. Es ist auch 
behauptet worden, daB die immune Zone in der Nahe der Wasserlinie (weiter 
oben auf die Gegenwart einer guten Sauerstoffzufuhr zurUckgefiihrt) auch bei 
Sauerstoffabwesenheit realisiert werden konne. Die Untersuchungen von 
BORGMANN sowie diejenigen von MEARS (s. S. 183) scheinen diese Ansicht zu 
entkraften. Die Serienversuche, die MEARS an Eisen in Kaliumchloridlosung 
unter Sauerstoff-Stickstoff-Gemischen ausgefUhrt hat, haben ergeben, daB die 
immune Zone in dem MaBe, in dem die Sauerstoffkonzentration in der Gas
phase herabgesetzt wird, standig zusammenschrumpft und vollig verschwindet, 
sofern die Sauerstoffkonzentration unter 3 % herabsinkt. 

Eine andere Kritik scheint auf der Vorstellung aufgebaut zu sein, daB 
die Cambridger Schule den Angriff der Wasserlinie vollig leugnet. Neue Bei
spiele intensiver Korrosion an der Wasserlinie sind vorgewiesen worden, als ob 
sie fUr die Cambridger Ansicht verhangnisvoll waren. Tatsachlich sind, wie 
LEWIS! gezeigt hat, zahlreiche Falle intensiver Wasserlinienkorrosion durch 
die Cambridger Experimentatoren veroffentlicht worden - manchmal in den 
gleichen Arbeiten, in denen gleichfalls Falle von Wasserlinien-Immunitat (er
kliirt durch das differentielle Beliiftungsprinzip) beschrieben wurden. Mehrere 
dieser in Cambridge aufgezeigten Falle filhrten innerhalb einiger W ochen zur 
DurchlOcherung liings der Wasserlinie. Man kann kaum sagen, daB der Wasser
linienangriff in Cambridge vernachlassigt worden ist. Es ist vielmehr das stete 
Bemiihen, zu erkliiren, warum unter gewissen Bedingungen die Wasserlinie eine 
besondere Immunitat zeigt und in anderen Fallen besonders angriffsfahig ist. 
Es darf wohl angenommen werden, daB hierfiir durch die Ausfiihrungen auf 
S. 183 und 307 eine Erklarung gegeben wird. 

Es ist richtig, daB dem Phanomen der Wasserlinien-Immunitiit (begleitet 
von Angriff an den nichtbeliifteten Stellen) in den Cambridger Veroffentlichungen 
mehr Platz gegeben worden ist aIs dem Wasserlinien-Angriff. Tatsachlich ist 
wenig zu sagen iiber Falle, in denen die Korrosion sehr groB ist an Stellen, die 
am besten mit der fiir die Korrosion notwendigen Substanz versorgt werden. 
Falle dagegen, in denen die umgekehrte Verteilung angetroffen wird, bieten 
ein Paradoxon dar, das die Erforschung herausfordert. 

Tatsachlich ist das Wort "paradox" selbst Gegenstand einer Kritik ge
wesen. Es ist geltend gemacht worden, daB der Sauerstoff das Metall an den 
offenbar "beliifteten" Stellen gar nicht erreicht, da sich diese mit einem Film 
bedecken. Infolgedessen besteht, so wird' weiter argumentiert, dieses Para
doxon gar nicht. DaB dies die korrekte Erkliirung des scheinbaren Paradoxons 
ist, wird seit langer Zeit allgemein angenommen. MASING 2, TODT 3 und 
andere Trager der Ansicht der differentiellen Beliiftungsstrome haben die 
Meinung vertreten, daB die Filme an den beliifteten Teilen die wahren Kathoden 

1 LEWIS, K. G.: Chern. Ind. 14 (1936) 313. 
2 MASING, G.: Z. Metallk. 22 (1930) 323. 
3 TODT, F.: Z. phys. Ch. 148 (1930) 434. - o. P. WATTS: Trans. electrochem. Soc. 

04 (1933) 145, 146 ist anderer Ansicht. 
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darstellen. In der Tat konnte EVANSl in friiheren Untersuchungen die Auf
merksamkeit auf die Existenz dieser Filme lenken und experimentell zeigen 2, 

daB in einigen System en differentielle Beliiftungsstrame kaum nachgewiesen 
werden kannen, und zwar dann, wenn die Lasung eine Saure enthalt, die einen 
Oxydfilm auflosen kann. Es scheint hier nur ein sehr geringer realer Unter
schied in den Ansichten zu bestehen, abgesehen davon, ob das Wort "paradox" 
auf ein Phanomen angewendet werden soIl, nachdem dessen Erklarung ge
lungen ist. 

Differentielle Beliiftung unter Betriebsbedingungen. Es ist unleugbar, daB 
einige Versuche gemacht worden sind, mit Hilfe der differentiellen Beliiftung 
Phanomene zu erklaren, die tatsachlich auf andere Faktoren zuruckzufiihren 
sind. In wenigstens drei Fallen hat sich EVANS selbst verpflichtet gefiihlt 
darauf hinzuweisen, daB Praktiker dem differentiellen Beliiftungsstrom Korro
sionsschaden zugeschrieben haben, die tatsachlich auf andere Ursa chen zuriick
gingen. In anderen Fallen jedoch sind die elektrochemischen Prinzipien, die 
oben auseinandergesetzt worden sind, korrekt auf die Erklarung von Fallen 
intensiver und hinterhaltiger Korrosion an unzulanglichen Teilen angewendet 
worden und ihr Wert ist durch Industriechemiker und Ingenieure anerkannt 
worden, die keinen vorsatzlichen Grund dazu haben, eine Erklarung einer anderen 
vorzuziehen. Zahlreiche Fane hierfiir finden sich in diesem Buch. Die heftigen 
differentiellen Beliiftungseffekte, die im Boden auftreten, werden in Teil B dieses 
Kapitels diskutiert, wahrend mehrere Beispiele von Korrosion an Rissen in der 
Praxis des Chemieingenieurs oder auf dem Gebiete der Architektur, die der 
gleichen Ursache zugeschrieben werden, in Kapitel XII erwahnt werden. 
Korrosionsfalle an Rohren und Kondensatoren werden in Kapitel VI behandelt. 

Sauerstoffabschirmende Wirkung des Bostes. Es ist seit langer Zeit bekannt, 
daB die Korrosion, sobald ein Teil einer Eisenoberflache Rost angesetzt hat, oft 
bevorzugt an eben dieser Stelle einsetzt; mit anderen Worten: Rost begiinstigt 
die Rostbildung. Die Erklarung hierfiir ist in den verschiedenen Fallen ver
schieden. 1m FaIle der atmospharischen Korrosion beruht die Aktivierung 
der Rostbildung durch Rost vor allem darauf, daB eine rosttragende Oberflache 
Feuchtigkeit unter Bedingungen an sich zieht, unter denen eine rostfreie Ober
flache trocken bleiben wiirde, was in Dbereinstimmung mit den von VERNON 
und HUDSON (s. S. 143) ausgesprochenen Ansichten ist. An vertikal eingetauchten 
Oberflachen wird die Ausdehnung der Korrosion von den aktiven Stellen her 
nach unten zu iiber die bogenfarmigen Zonen wahrscheinlich zu einem erheb
lichen Betrage durch die im absinkenden Korrosionsprodukt 16slichen Eisensalze 
verursacht, die auch kleinste Betrage an Alkali, das ortlich entsteht, zerstoren 
und damit einen Schutz iiber diesem Gebiet verhindern (s. S. 180). Es gibt 
jedoch FaIle, auf die keine dieser Erklarungen angewandt werden kann. Mehrere 
dieser :Falle werden im folgenden Kapitel besprochen werden, in denen die 
Gegenwart von Rost oder anderen porosen Oberflachen"triimmern" besondere 

1 EVANS, U. R.: Ind. eng. Chem. 17 (1925) 365. 
2 EVANS, U. R.: Chem. met. Eng. 30 (1924) 949. Besteht jede Elektrode im Element 

aus einem "Duplexsystem" (zwei unahnliche miteinander in Kontakt stehende Metalle), 
so wird ein differentieller Beluftungsstrom selbst in sauren Flussigkeiten auftreten, in denen 
kein Oxydfilm bestehen kann. Naturlich wird das unedlere der beiden Metalle in dem 
belufteten Raum in einem derartigen Fall wahrscheinlich einem Angriff unterliegen. 
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Korrosion an Rohren ausgelost hat, durch die sauerstoffhaltiges Wasser hindurch
geflossen ist. Es wird allgemein angenommen, daB diese Erscheinung darauf 
zuriickzufiihren ist, daB die Nachlieferungsgeschwindigkeit des Sauerstoffes zu 
dem Metall durch den Rost oder andere porose Substanzen gehindert bzw. 
eingeschrankt wird, so daB der so abgeschirmte Teil anodisch relativ zu dem 
reinen Teil der Oberflache wird. 

Die wesentlichen Grundlagen fiir diese Anschauung wurden 1916 durch 
ASTON 1 veroffentlicht, der zeigen konnte, daB sich Eisen, das mit frischem 
Rost bedeckt ist, gegeniiber ahnlichem, jedoch rostfreiem Eisen gewohnlich 
anodisch verhalt. Es wurde angenommen, daB der Rost das Metall gegen den 
Sauerstoff abschirmt und anodisch macht. ASTON erkannte durchaus die Kom
plexitat des gesamten Vorganges. So stellte er fest, daB Eisen, auf dem sich 
Rost bildet, der sich infolge Alterungserscheinungen verdichtet hat, gewohnlich 
kathodisch gegeniiber rostfreiem Eisen ist. Dieser Polaritatswechsel kann auf 
den Rost zuriickgefiihrt werden, der dicht genug geworden ist, urn als edle 
Elektrode zu wirken. Nach der Ansicht von EVANS kann die Anhaufung von 
wieder ausgefallten metallischen Verunreinigungen (namentlich Kupfer) auf 
dem Eisen, das langere Zeit dem Rostungsvorgang unterworfen gewesen ist, 
mitunter zu der kathodischen Polaritat beitragen. Auf jeden Fall ist die 
Realitat einer EK zwischen rosttragendem und rostfreiem Eisen kaum zu be
zweifeln. McKAY 2 hat eine Ansicht entwickelt, die der ASToNschen etwas 
ahnlich ist, wahrend die Versuche von EVANS 3 zur Stiitzung von verschiedenen 
der ASToNschen Vorstellungen, eingeschlossen den Polaritatswechsel beim 
Alterungsvorgang, dienen. 

Es scheinen sich zeitweise Zweifel erhoben zu haben hinsichtlich der Fahig
keit des Rostes und anderer poroser Substanzen, das Metall hinreichend gegen 
den Sauerstoff abzuschirmen, urn den in Frage stehenden Effekt hervorzu
rufen. Diese scheinen wenigstens zum Teil auf Versuche zuriickzufiihren zu 
sein, in denen eine Form des Rostes entstanden war, die sehr von derjenigen 
abwich, der die abschirmende Wirkung zugeschrieben wird, und die auf jeden Fall 
zum Studium der Verteilung des Sauerstoffes zwischen dem rostfreien und dem 
rosttragenden Teil der Oberflache ungeeignet zu sein scheint. Die ausgesprochenen 
Zweifel wurden auch mit der Annahme verkniipft, daB iiberall da, wo lonen 
wandern konnen, auch Sauerstoff wandern kann. Es besteht jedoch ein wirk
licher Unterschied zwischen der Wanderung geladener lonen in Gegenwart eines 
Potentialgradienten und der Diffusion von ungeladenen Sauerstoffmolekeln 
infolge eines Konzentrationsgradienten. 1m ersten Fall ruft der Potentialgradient 
ein geregeltes Fortschreiten aller die gleiche Ladung tragenden lonen in einer 
einzigen Richtung hervor, wahrend die Bewegung im zweiten Fall vollig spora
disch ist, so daB unter der Voraussetzung gleichfOrmiger Sauerstoffkonzentration 
ebensoviel Sauerstoffmolekiile eine gegebene Ebene in der einen wie in der 
anderen Richtung durchlaufen. Lediglich in dem Fall, in dem die Konzentration 
auf beiden Seiten der Ebene verschieden ist, kann ein einsinniger Ubergang 
von Sauerstoff erwartet werden. Selbst fiir Substanzen, die weitaus starker 
loslich sind als Sauerstoff, wird jedoch der durch die Diffusion erzielte einsinnige 

1 .ASTON, J.: Trans . .Am. electrochem. Soc. 29 (1916) 449. 
2 McKAY, R. J.: Ind. eng. Chern. 17 (1925) 23; Met. Ind. London 28 (1926) 434. 
3 EVANS, U. R.: J. Inst. Met. 30 (1923) 266, 33 (1925) 34. 
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Bewegungsfortschritt wesentlich langsamer sein als die Bewegung der lonen 
infolge einer angelegten EK. Der Kontrast in den Geschwindigkeiten bei der 
Ionenwanderung und der natiirlichen Diffusion ist Gegenstand vertrauter 
Experimente bei den physikalisch-chemischen Vorlesungen. 

Tatsachlich besteht die Rolle des "Diaphragmas", d. h. des porosen GefaBes, 
das in der primaren Zelle benutzt wird, nicht darin, Diffusion zu verhiiten, 
sondern vielmehr darin, die raumliche Mischung der Losungen auf beiden 
Seiten zu verhindern, wahrend es dagegen die freie Bewegung der lonen durch 
die Poren zulaBt. Dieses Ziel wird erreicht, vorausgesetzt, daB die Poren hin
reichend eng sind, um die Fliissigkeit in ihnen im wesentlichen unbewegt zu 
halten. FlieBt sauerstoffhaltiges Wasser iiber eine Oberflache, von der ein 
Teil mit einer porosen Rostschicht bedeckt ist, so muB der Sauerstoff durch die 
Rostschicht diffundieren, um die Metallschicht zu erreichen und wird infolge
dessen dem Metall sehr langsam zugefiihrt werden. An den rostfreien Stellen 
wird der Sauerstoff durch die Fliissigkeit sehr nahe an das Metall herangefiihrt. 
Es ist lediglich eine Diffusion durch die sehr diinne Schicht stationarer Wasser
molekiile erforderlich, deren Existenz gewohnlich in Form der sog. Diffusions
schicht an den Oberflachen angenommen wird, so daB die Nachlieferungs
geschwindigkeit des Sauerstoffes in diesem Fall groB sein kann. Es ist infolge
dessen zu erwarten, daB ein Niederschlag von Rost oder von anderen porosen 
"Triimmern" selbst dann eine ortliche Abschirmung gegen den Sauerstoff her· 
vorruft, wenn die Diffusion durch Rost so groB wie durch eine gleich dicke 
Schicht reinen Wassers ware. 

Die Untersuchungen von MEARS haben jedoch gezeigt, daB die Diffusion von 
Sauerstoff in verschiedenen Arten von Korrosionsprodukten langsamer erfolgt, als 
in Schichten klarer Fliissigkeit der gleichen Dicke. MEARSl hat die Eindringungs
geschwindigkeit von Sauerstoff a) in Saulen von klarer Kaliumchloridlosung 
und b) in Saulen der gleichen Losung, die jedoch einen Rostschlamm enthii.lt, 
bestimmt. Die Lage der "Sauerstoffront" wurde mit Rille eines Streifens 
von Eisen(II)-hydroxydpapier bestimmt, der sich in dem die Fliissigkeit oder 
den Schlamm enthaltenden Rohre nach unten zu erstreckte. Das Papier zeigte 
eine Dunkelfarbung in der durch den Sauerstoff erreichten Rohe. Verschiedene 
Formen von Rost sowie auch die Korrosionsprodukte von Zink und Aluminium 
wurden gepriift. Samtliche Produkte wurden in zwei Zustanden untersucht: 
erstens durch Zentrifugieren des Korrosionsproduktes in der iiberstehenden 
Fliissigkeit, so daB es wahrend des Versuches zu keinem Absetzen kommt, 
zweitens mit dem in der Fliissigkeit suspendierten Produkt, das sich wahrend 
des Versuches absetzt. Die die GefaBe enthaltenden Rohre wurden sorgfaltig 
im Thermostaten geschiitzt. In der einen Versuchsreihe befand sich die Fliissig
keit in Ruhe, wahrend in einer zweiten Reihe eine Zirkulation durch Anblasen 
von Sauerstoff (ungesattigt an Wasserdampf) auf die Oberflache der Fliissigkeit 
hervorgerufen wurde. Die ortliche Verdampfung fiihrt dazu, daB die OberfIachen
schichten der Fliissigkeit konzentrierter und infolgedessen schwerer werden, 
so daB sie einen absteigenden Strom bilden, der Sauerstoff mit sich herabfiihrt. 
Diese Form der Konvektion, die allgemein als Adeney-StrOmung bekannt ist, 
beschleunigt das Fortschreiten des Sauerstoffes sehr wesentlich im Vergleich 

1 EVANS, U. R. u. R. B. MEARS: Pro Roy. Soc. A 146 (1934) 155. 
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zu den unter ruhenden Bedingungen ausgefiihrten Versuchen. In beiden Ver
suchen, sowohl in den unter ruhenden als auch nichtruhenden Bedingungen 
ausgefiihrten, wurde festgestellt, daB siimtliche untersuchten Karrosionsprodukte 
das Fortschreiten des Sauerstoffes sehr wesentlich verzogern, vorausgesetzt, dafJ 
sich der N iederschlag wiihrend des Versuches nicht absetzt. Bewegt sich der Nieder
schlag selbst durch die Fliissigkeit abwarts, so unterstiitzt das Riihren tatsachlich 
die Abwartsbewegung des Sauerstoffes durch die Fliisssigkeitssaule. Diese Er
scheinung stimmt mit den Ergebnissen SPELLERs! iiber die Korrosion unter einem 
Gemisch von Schlamm und Wasser iiberein. In diesem Falle beschleunigen 
die groben Teile, die sich tatsachlich absetzen, den Sauerstofftransport zum 
Metall, wahrend hochviscose kolloide Schlamme, die aus sehr kleinen Teilchen 
aufgebaut sind und sich gar nicht oder nur sehr langsam absetzen, den Sauer
stoff transport aus der Atmosphare auBerordentlich verzogern. 

Die Untersuchungen, die MEARS durchgefiihrt hat, scheinen es auBer Frage 
zu stellen, daB gewisse Typen des Rostes die Fahigkeit besitzen ,. Metalle 
gegen Sauerstoff abzuschirmen. Es muB jedoch erwahnt werden, daB ortliche 
Anhaufungen von Rost nicht ausnahmslos Korrosion veranlassen. Die Ab
wesenheit von Sauerstoff erhOht lediglich die Wahrscheinlichkeit, daB irgend
welche aktiven Gebiete, die zufallig in der abgeschirmten Zone vor,handen 
sind, tatsachlich Korrosion auslosen (s. S. 299). In einer der Ausbildung der 
Passivitat sehr giinstigen Fliissigkeit wird es nicht zum Angriff kommen, 
selbst wenn Rost abgesetzt ist; in einer der Korrosion sehr giinstigen Losung 
dagegen wird es selbst dann zum Angriff kommen, wenn noch kein Rost ab
gesetzt ist. Lediglich unter den an der Grenzlinie herrschenden Bedingungen 
kann wahrscheinlich die Abscheidung von Rost oder anderen "Triimmern" 
bestimmend werden. 

Wahrend es unmoglich ist, einige der vorgebrachten Argumente, denen 
zufolge Rost die Sauerstoffzufuhr nicht ohne storende Einwirkung auf die 
Bewegung der Ionen herabsetzen kann, anzunehmen, muB andererseits ge
rechterweise gesagt werden, daB in einigen Veroffentlichungen des Cambridger 
Laboratoriums der sauerstoffabschirmenden Fahigkeit des Rostes Phanomene 
zugeschrieben worden sind, die wahrscheinlich, zumindest in der Hauptsache, 
auf andere Ursachen zuriickzufiihren sind. 

B. Fragen der Praxis. 
1. Partielles Eintauchen unter Betriebsbedingungen. 

Korrosion an Wasserversehliissen von Gasometern. Die einfachen Falle des 
partiellen Eintauchens, die in dem vorhergehenden Teil behandelt worden sind, 
werden nur selten im gewohnlichen Leben anzutreffen sein. Es ist nicht all
taglich, Metallgegenstande bis zu einer bestimmten Rohe in unbewegtes Wasser 
einzutauchen. In der Praxis ist das Wasser entweder in Bewegung oder seine 
Niveauflii.che ist nicht konstant. Ahnlich ungewohnlich ist es, auf einen Tropfen 
zu treffen, der wahrend langer Zeit auf einer horizontalen Platte ungestort bleibt. 
Tatsachlich wird er in der Praxis entweder verdampfen oder sich mit anderen 
Tropfen, die auf die gleiche Oberflii.che auftreffen, vereinigen; dabei werden sich 

1 SPELLER, F. N.: Private Mitteilung vom 1. November 1935. 
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mmge mit dem ersten Tropfen iiberdecken, wodurch der ganze Vorgang er
heblich kompliziert wird. Ein ziemlich einfaches Beispiel von partiellem Ein
tauchen in ruhender Fliissigkeit ist jedoch durch die Wasserverschliisse der 
Gasometer gegeben. RHODES und JOHNSON! haben einen Fall beschrieben, in 
dem der Angriff langs einer Zone zwischen etwa 10 und 92 cm unterhalb der 
Wasserlinie erfolgte, der zu einer DurchlOcherung der Platten fiihrte; an· und 
unmittelbar unterhalb der eigentlichen Wasserlinie konnte kein Angriff festgestellt 
werden. Laboratoriumsversuche fiihren zu der Annahme, daB diese Angriffs
verteilung weitgehend auf differentielle Beliiftung zuriickzufiihren ist. Mog
licherweise kann Schwefelwasserstoff aus dem Gas den anodischen Angriff unter 
der Oberflache beschleunigt haben (s. S. 328). FaIle dieser Art werden am besten 
durch geeignete schiitzende Dberziige verhindert. Metallische Dberziige, die 
durch Aufspritzen erhalten werden, verdienen ernste Erwagung (s. S.602). 

Andere Korrosionsfiille an vertikalen Platten. Die Angriffsverteilung an verti
kalen Stahlplatten wechselt sehr mit der Natur des Wassers und den Ver
suchsbedingungen. Oft kommt es zu einer Korrosion an der Wasserlinie selbst, 
beispielsweise in Fallen, in denen das Wasser hinreichend in Bewegung ist, 
um die Sauerstoffkonzentration geniigend gleichftirmig zu halten. HOLT
HAUS 2, der eiserne Schutzwande untersucht hat, die wahrend etwa 20 Jahren 
in Seewasser, Brackwasser und FluBwasser gestanden haben, hat festgesteIlt, 
daB sich der groBte Teil des Angriffes auf die Wasserlinie oder auf das Gebiet 
unmittelbar unterhalb der Wasserlinie konzentriert. Die hinreichend iiber 
und unter der Wasserlinie liegenden Teile dagegen erweisen sich als weniger 
korrodiert. In harten, Calcium- und Magnesiumsalze enthaltenden Wassern 
erfolgt die Korrosion praktisch an der Wasserlinie selbst im FaIle ruhender 
Fliissigkeit, wie auf S. 184 ausgefiihrt worden ist, wobei lediglich eine sehr 
enge Zone am Meniscus unangegriffen bleibt. Angriffe an der Wasserlinie werden 
oft beobachtet, wenn Salzwasser auf angestrichenes Metall einwirkt, da das 
langs der Wasserlinie gebildete Alkali die 6lfarbe zerstort. Der Farbangriff 
an der Wasserlinie, der auf kathodisch gebildetes Alkali zuriickzufiihren ist, 
ist im Laboratorium reproduziert worden 3 • Teerartige oder bituminose Farben 
werden manchmal in derartigen Fallen verwendet. Diese Dberziige sind weniger 
empfindlich gegeniiber Alkali als solche aus 6lfarbe, obgleich das Alkali manchmal 
dahinter kriecht und einen Farbiiberzug ablost, den es effektiv nicht angreift. 

In hauslichen Zisternen sowie Wassertanks aus verzinktem Eisen ist die 
Korrosion an der Wasserlinie gewohnlich sehr intensiv. 

2. AuBere Korrosion an im Boden verlegten Eisenrohren. 
Korrosion durch lufthaItige BOden. Besonders interessant ist die Verteilung 

der Korrosion bei Metallen, die im Boden verlegt sind. So hat BASSETT' 
festgesteIlt, daB kleine Stahlstiicke, die in sandigen oder lockeren Boden ein
gegraben werden, korrodierte Kanale oder Vertiefungen mit Bandern oder Inseln 
unveranderter Oberflache aufweisen, wobei die unkorrodierten Zonen den 

1 RHODES, F. H. u. E. B. JOHNSON: Ind. eng. Chern. 16 (1924) 575. 
2 HOLTHAUS, C.: Arch. Eisenhuttenwesen 8 (1934/1935) 379. 
3 EVANS, U. R. u. R. T. M. HAINES: J. Soc. chern. Ind. Trans. 46 (1927) 365. 
4 BASSETT, F. L.: J. Soc. chern. Ind. Trans. 50 (1931) 164. 
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Hohlraumen im Boden (Luftsacken) benachbart sind. Er schreibt diese Er
scheinung der differentiellen Beliiftung zu. 

Die gleiche Interpretation haben DENISON und HOBBS l fiir die Korrosion 
von Stahlrohren gegeben. Sie haben festgestellt, daB derartige Rohre in mangel
haft drainierten Boden gewohnlich gleichmaBigen Angriff zeigen, wahrend 
in gut drainierten Boden oft ein lokalisierter Angriff beobachtet wird. Da ein 
lokalisierter Angriff, selbst dann, wenn wenig Metall an sich zerstort worden 
ist, zu erheblichen Schwachungen des Materiales fiihrt, so ist der Anteil des 
lokalisierten Angriffs sehr wichtig. Nach DENISON und HOBBS ist der Pitting
Faktor (das ist der Quotient aus der maximalen Pittingtiefe und mittleren 
Eindringungstiefe) in amerikanischen Boden in groben Ziigen dem Quotienten 
aus dem unkorrodierten und korrodierten Flachenanteil proportional. 

An einigen amerikanischen Rohrleitungen scheinen die "Erdbrocken", 
die den Fiillboden bilden, die korrodierten Gebiete zu bestimmen. Nach 
SCOTT 2 kommen die Erdbrocken in engen Kontakt mit dem Rohr und halten 
die Luft von diesem fern, so daB die Rohre an diesen Stellen dem anodischen 
Angriff unterliegen. Die Luftraume zwischen den einzelnen Erdbrocken gestatten 
eine reichliche Zufuhr von Sauerstoff, so daB das feuchte Metall an diesen 
Stellen kathodisch wird. 

Einige interessante FaIle von Rohrkorrosion sind durch die Gegenwart 
von {jl im Boden bedingt, worauf ROGERS 3 hingewiesen hat. An den SteIlen, 
an denen die Rohre olhaltigen Boden durchlaufen, entstehen tiefe Pittings, 
die mit weiBem Eisen(II)-hydroxyd gefiiIlt sind (das sofort nachdunkelt, wenn 
es herausgekratzt und der Luft ausgesetzt wird). Diejenigen Teile der gleichen 
Rohre, die durch olfreien Untergrund laufen, entgehen der Pittingbildung; 
sie bedecken sich lediglich mit rotem Rost oder mit natiirlichem Sinter. Hierin 
ist ein interessantes Beispiel fiir die hemmende Wirkung des Sauerstoffes zu 
sehen, da die durch das (jI vom Sauerstoff abgeschirmten Teile Pittingbildung 
aufweisen. Nach der ROGERSSchen Ansicht wirkt das 01 ausschlieBlich abschir
mend gegeniiber dem Sauerstoff und besitzt selbst keine spezifisch korrodierende 
Wirkung. Er ist der Meinung, daB ahnliche Pittingbildung manchmal in schwerem, 
feuchten Ton erfolgt, der gleichfalls eine rasche Erneuerung des Sauerstoffes 
am Rohr verhindert. Es ist erwahnenswert, daB das in unmittelbarer Nahe 
des Metalles gebildete Eisen(II)-hydroxyd oft in ein griinliches Produkt (ver
mutlich hydratisierter Magnetit) iibergeht; moglicherweise ist dieser V organg, 
wie SCHIKORR annimmt (s. S. 282), auf die spontane Entwicklung von Wasser
stoff zuriickzufiihrell. 

Andere FaIle, in denen Korrosion durch den AusschluB von Sauerstoff 
begiinstigt wird, liegen im Schrifttum vor. Untersuchungen von MEDINGER', 
die eine Reihe von Jahren zuriickliegen, haben gezeigt, daB die Korrosion von 
GuBeisen unter anaeroben Bedingungen (zumindest wenn Puffersubstanzen 
vorhanden sind, um eine saure Reaktion aufrechtzuerhalten) oftmals gefahr
licher ist. In porosen sandigen Boden wird nach seinen Ausfiihrungen auf 
dem Metall ein diinner, adharierender Film von Eisen(III)-oxyd festgestellt, 

1 DENISON, I. A. u. R. B. HOBBS: Bur. Stand. J. Res. 13 (1934) 125. 
2 SCOTT, G. N.: Private Mitteilung vom 20. Februar 1935. 
3 ROGERS, W. F.: Pro Am. Petroleum Inst. 13 (1932) Sect. IV, S.131. 
4 MEDINGER, P.: J. Gasbel. 61 (1918) 73, 89. 
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wahrend die Korrosion in einigen der weniger durchlassigen tonigen Boden 
einen inkoharenten, weichen Niederschlag, der zweiwertiges Eisen enthalt, 
bildet, der durch steigendes und fallendes Wasser f~rtgefiihrt werden kann. 

Eine neuere Untersuchung des Hollandischen Korrosionsausschusses1 laBt 
erkennen, daB der Vorgang kompliziert ist. 1m allgemeinen konnte festgestellt 
werden, daB sandige Boden nicht korrosiv sind. Es traten jedoch FaIle von 
Korrosion in etwas sandigen Boden auf, die abwechselnd anaeroben und 
aeroben Bedingungen unterworfen wurden. Tonige und torfige Boden sind 
gewohnlich korrosiv, wobei der Korrosionsverlauf im Ton oft mit Bakterien 
verkniipft zu sein scheint (s. S.204). "Oberdies konnten einige Beispiele von 
nichtkorrosiven Tonen aufgewiesen werden. In einem FaIle wurden zwei guB
eiserne Rohre ahnlichen Alters und Charakters in gleichem Ton in ver
schiedener Tiefe eingegraben. Das obere Rohr lag abwechselnd. oberhalb und 
unterhalb des Wasserspiegels und erlitt empfindlichen Angriff. Das tiefer ein
gegrabene Rohr dagegen lag standig innerhalb des Grundwassers und blieb frei 
von Korrosion. Der standig aerobe Boden enthielt Calciumcarbonat, wodurch 
auf dem Rohr eine schiitzende Kruste gebildet wurde. 

Korrosion an Langrohrleitungen. An einigen der langen amerikanischen 
Rohrleitungen machen sich differentielle Beliiftungseffekte in erheblichem 
AusmaBe bemerkbar. LOGAN2 kommt nach einer vieljahrigen Untersuchung 
von Bodenkorrosionen am UNITED STATES BUREAU OF STANDARDS zu der An
sicht, daB ein groBer Teil - vielleicht der iiberwiegende - der Bodenkorrosion 
seinen Urprung im Unterschied in der Sauerstoffzufuhr zu verschiedenen Stellen 
hat, und schlieBt, daB eher der physikalische als der chemische Charakter des 
Bodens bestimmend fiir den Zugang des Sauerstoffes ist. Interessante Messungen 
am BUREAU OF STANDARDS durch SHEPARD 3 haben ergeben, daB das Element 

Stahl / feuchter Boden / gleicher, jedoch nahezu trockener Boden / Stahl 

im Gleichgewichtszustand haufig ein Potential von 0,5 V oder damber ergab. 
Mit einem Boden wurde eine Ablesung von 0,9 Verzielt. Derartige EK-Werte 
sind offenbar auf differentielle Beliiftung zuriickzufiihren, da der beide Elektroden 
umgebende Boden der gleiche ist, abgesehen davon, daB an der wasserdurch
trankten Seite eine rasche Erganzung des Sauerstoffes unmoglich ist, wahrend 
der Sauerstoff in dem nahezu trockenen (porosen) Boden raschen Zutritt zum 
Metall hat. Die vorstehend angegebenen hohen Potentialwerte des Elementes 
sind mit einem Potentiometer erhalten worden. Sobald diese Elemente Strom 
liefern, setzt eine Polarisation ein, die von einem Absinken des EK-Wertes 
begleitet ist. Trotzdem konnen Bodenelemente erhebliche Strome liefern; eine 
Rohrleitung, die an einigen Stellen durch mit Wasser gesattigtes OJ hin
durchfiihrt und an anderen Stellen den gleichen Boden unter relativ trockenen 
Bedingungen durchliLuft, wird also wahrscheinlich einem erheblichen Angriff 
unterliegen. Gewohnlich wird die Korrosion an derfeuchten Stelle einsetzen, 
die infolge mangelhafter Beliiftung als Anode wirkt. 

Gleich gefahrlich sind diejenigen Strome, die an Stellen auftreten, an denen 
die Rohrleitungen von einem Boden in einen anders gearteten Boden iibertreten. 

1 Anonym in Stichting Mat. Corr. Comm. Med. 10 (1935) 26, 31. 
2 LOGAN, K. H.: Trans. electrochem. Soc. 84 (1933) 114. 
3 SHEPARD, E. R.: Ind. eng. Chem. 28 (1934) 729. 
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Ein Element vom Typ 

Stahl; Boden I ; Boden II ; Stahl 

kann selbst dann eine EK liefern, wenn die Sauerstoffkonzentration beider 
Boden die gleiche ist. Das wird beispielsweise dann der Fall sein, wenn die 
Boden Puffereigenschaften besitzen, die PH-Werte verschiedener Hohe auf
rechterhalten, oder wenn moglicherweise ein Boden Sulfide bder organische 
Sauren enthalt, die das Eisenpotential beeinflussen. Derartige Bedingungen 
konnen manchmal in torfigen Boden oder in solchen gegeben sein, die durch 
menschliche oder tierische Abwasser verunreinigt sind. STEINRATH und KLASl 
haben die Korrosion yom Standpunkt der Konzentrationsketten diskutiert, 
die an Salznestern im Ton entstehen. 

In Gebieten, in denen die geologische Schichtung horizontal verlauft, kann 
die Trennungslinie zwischen zwei Schichten auf groBere Entfernungen hin 
die AuBenflache des Rohres umgeben - eine unverkennbar gefahrliche An
gelegenheit. Die korrosiven Effekte horizontaler Bodenschichten sind durch 
v AN GIESEN 2 diskutiert worden. 

Die GroBe der langs der Rohrleitungen flieBenden Strome erreicht selbst in 
Distrikten, in denen keine vagabundierendenStrome von Kraftstationen vor
handen sind, oft uberraschende Werte. LOGAN 3 gibt mehrere Beispiele, in denen 
der maximale Strom 5 A betrug, wobei die Lange des Weges oft uber eine 
englische Melle betrug. C. SCHLUMBERGER, M. SCHLUMBERGER und LEONARDON 4 

haben gezeigt, wie die Strome durch elektrische Beobachtungen, die an der 
Oberflache des Bodens vorgenommen werden, lokalisiert werden konnen, oh'ne 
daB das Rohr ausgegraben wird - eine wichtige Angelegenheit fur stadtische 
Verhaltnisse. 

Charakteristik eines Bodens, der sich korrosiv gegeniiber Eisen verhlUt. Es 
ist von praktischer Bedeutung, zu wissen, welche leicht feststellbaren Eigen
schaften eines Bodens mit seinem korrosiven Verhalten verknupft sind. Auf 
der Washingtoner Bodenkonferenz im Jahre 1933 wurde verschiedentlich die 
Ansicht vorgetragen, daB die elektrische Leitfahigkeit ein geeignetes MaB fur 
das korrosive Verhalten eines Bodens ist bzw. daB ein niedriger ps-Wert (oder 
hohe Aciditat, wie durch Titration festgestellt werden kann) ein Gefahren
zeichen bedeutet, wahrend von anderer Seite wieder die Bedeutung der Kompakt
heit des Bodens und des Einflusses von Luftraumen im Boden betont wurde. 
Unter verschiedenen Umstanden konnen aIle diese Gesichtspunkte zu Recht 
bestehen. 

In auBergewohnlich sauren Boden kann die Korrosion in Abwesenheit von 
Sauerstoff (Wasserstoff wird in Freiheit gesetzt, wie in Kapitel VII beschrieben 
wird) erfolgen; in maBig sauren Boden kann sich die Korrosion in Gegenwart 
von Sauerstoff storungsfrei ohne jedes Anzeichen von Hemmung entwickeln, 
selbst dann, wenn die anodischen und kathodischen Bezirke auBerst eng bei
einander liegen. Unter der Voraussetzung, daB der Boden hinreichend sauer 

1 STEINRATII, H. U. H. KLAS: Ber. 4. Korrosionstagung. Berlin 1934, S. 10. 
2 VAN GIESEN, I. D.: Washington Soil Conference 1933. 
3 LOGAN, K. H.: Private Mitteilung vom 10. Januar 1935. Siehe auch Pro Am. Petroleum 

lnst. 11 (1930) Sect. IV, S. 100. 
4 SCHLUMBERGER, C., M. SCHI-UMBERGER U. E. G. LEONARDON: Techn. Pub!. Am. 

Jnst. min. met. Eng. 476 (1932). 
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ist, wird die elektrische Leitfahigkeit von relativ geringer Bedeutung und 
selbst die Sauerstoffzufuhr von geringerem Einflu13 als der Sauregehalt sein. 
Da die Korrosion jedoch die Saurereaktion des Bodens herabsetzen wird, so 
wird die Gesamtaciditat, wie sie durch Titration ermittelt wird, wahrscheinlich 
ein besserer Indicator als der PH-Wert sein, was auch DENISON und HOBBS l 

festgestellt haben. Ein geringer PH-Wert deutet nicht notwendig auf eine lang
erstreckte Korrosion hin, wofern nicht der Boden eine starke Pufferwirkung 
ausiibt, wie HOLLER 2 gezeigt hat. Gewisse Tone und insbesondere Torfmoore 
verdanken ihren kOITosivenCharakter ihrer sauren Reaktion. 

Andererseits wird die Korrosion in Boden, die nicht "merklich sauer" sind, 
nur dann ernsthaft sein, wenn die Anoden und Kathoden sich in einem gewissen 
Abstand voneinander befinden (da sie sich andernfalls wahrscheinlich selbst 
hemmen wiirden). 1st iiberdies die Sauerstoffzufuhr begrenzt, so miissen die 
Strome iiber eine erhebliche Entfernung flie13en, urn den Sauerstoff zu erreichen. 
In derartigen Fallen spielt die Leitfahigkeit des Bodens eine au13erst wichtige 
Rolle. Nach SHEPARD 3 fiihren amerikanische Boden mit au13ergewohnlich 
geringen elektrischen Widerstanden (etwa 500 Ohm/em) gewohnlich zu ernster 
Korrosion. Bei Widerstandswerten oberhalb 1000 Ohm/em scheint wenig 
Zusammenhang zwischen dem Widerstand und dem korrosiven Verhalten 
zu bestehen. Insgesamt ist die Beziehung zwischen geringem Widerstand und 
Korrosionsverhalten, wie zu erwarten, in alkalischen Boden scharfer ausge
pragt als in sauren. PUTNAM 4 schlagt zur Erkennung des Korrosionsverhaltens 
des Bodens eine Priifung vor, die in der Messung des elektrischen Stromes 
besteht, der durch einen zwischen Stahlblocken gepre13ten Einheitswiirfel 
des Bodens bei einer EK von 1,4 V, die der des Elementes Eisen-Sauerstoff 
entspricht, hindurchgeht. 

Es ist einleuchtend, da13 hier die Beziehung zwischen dem Luftgehalt und 
dem Gehalt an Feuchtigkeit von Bedeutung wird. WICKERS 5 betont, daB die 
Kompaktheit des auf das Rohr driickenden Bodens viel wichtiger als seine 
Zusammensetzung sein kann; dabei darf jedoch nicht iibersehen werden, da13 
unter besonderen Bedingungen die Zusammensetzung ihrerseits die Kompakt
heit beeinflu13t. 

Zusammenfassend ist zu sagen, da13 es den Anschein hat, als ob in nicht
sauren Boden die Leitfahigkeit ein Kriterium fiir das korrosive Verhalten ist, 
wahrend in sauren Boden die Aciditat den besten Indicator darstellt, was nach 
SPELLER 6 im ganzen gesehen der Fall ist. In einigen Boden, namentlich in 
einer Gruppe von Ohio, die durch DENISON und EWING 7 untersucht worden 
sind, beeinflussen sowohl die Aciditat als auch der Widerstand die Lebensdauer 
der Rohre, wobei beide im entgegengesetzten Sinne einwirken. 

1 DENISON, 1. A. u. R. B. HOBBS: Bur. Stand. J. Res. 13 (1934) 134. 
2 HOLLER, H. D.: Ind. eng. Chern. 21 (1929) 750. Kritik hierzu s. Anonym in Stichting 

Mat. Corr. Comm. Med. 10 (1935) 19, 20, 49. 
3 SHEPARD, E. R.: Bur. Stand. J. Res. 6 (1931) 683. 
4 PUTNAM, J. F.: Pro Am. Petroleum Inst. 11 (1930) Sect. IV, S. 122. 
5 WICKERS, C. M.: Korr. Met. 9 (1933) 243. 
6 SPELLER, F. N.: Techn. Publ. Am. Soc. Test. Mat. 1934, 553 C. 
7 DENISON, LA. U. S. P. EWING: Soil Sci. 40 (1935) 287. Fiir Boden in dem untersuchten 

Gebiet ist der Bruchteil der ausgebesserten Rohre in einem Boden der Aciditat A und des 
elektrischen Widerstandes R gegeben durch 7500 (A - 5)/R. 
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Element zur Bodenpriifung. DENISON 1 hat in neuerer Zeit ein differen
tielles Beliiftungselement zur Priifung des korrosiven Charakters von Boden 
beschrieben. Es besteht, wie Abb. 36 zeigt, aus zwei Eisenelektroden, die durch 
feuchten Sand voneinander getrennt sind. Die Kathode ist besser beliiftet 
als die Anode, so daB das Element eine EK liefert. "Die Elektrizitatsmenge, 
die durch dieses Element wahrend einer zweiwochigen Periode entwickelt 
wird, ist angenahert proportional dem Gewichtsverlust der Anode und dem 
Korrosionsverlust im Uutersuchungsgebiet. Die Korrosiouspriifung kann durch 
eine auBere EK beschleunigt werden .... Die wesentlichen Faktoren, die 
zu einer Korrosion im Boden fiihren, sind hohe Konzentrationen an -lOslichen 
Salzen, besonders der Alkaligruppe, sowie hohe Aciditat .... Die Korrosion 
ist relativ gering (ausgenommen in den Fallen mangelhafter Drainage) in Boden, 
in denen der Gehalt an Hydrocarbonat 
in einem wasserigen Extrakt des Bodens 
der Summe an Calcium- mid Magnesium
ionen aquivalent ist. Gut beliiftete 
Boden, in denen die Eisenhydroxyde in 
unmittelbarem Kontakt mit der korro
dierenden Oberflache ausgefallt werden, 
sind gewohnlich nicht korrosiv. Die 
Ergebnisse einer Laboratoriumspriifung 
an einem Boden wurden in Beziehung 
gesetzt zu dem Gewichtsverlust und der 

luflraum 
Eisenkothode 
flUS IJrahIneIz, 

'--______ --1 del> Lulfflusgese/1l 

Abb. 36. Prinzip des differentiellen Beliiftungs
elementes zur Untersuchung korrosi ver Eigenschaften 
von BOden. (Nach I. A. DENISON.) Ein anderes 
Modell sieht eine Bodenschicht zwischen Kathode 

und Luftraum vor. 

Tiefe der tiefsteu durch Korrosion entstandenen LochfraBstelle auf einem 
QuadratfuB eines eisenhaltigen Materiales, das jenem Boden wahrend 12 Jahren 
ausgesetzt worden war." Nach DENISON ist ein Laboratoriumsversuch in der 
von ihm beschriebenen Weise "ein wesentlicher Bestandteil jeder verniinftigen 
Berechnungsweise der Lebensdauer eines Rohres in einem gegebenen Boden 
und der Zahl der schwachen Stellen, die wahrscheinlich auf einem bestimmten 
Abschnitt einer Rohrleitung in einer gewissen Zeit entstehen werden". Seine 
Schliisse sind gegriindet auf Laboratoriumsversuche an 47 Boden, deren korro
sives Verhalten aus 12jahrigen Feldversuchen des BUREAU OF STANDARDS bekannt. 
war. Seine Daten lassen erkennen, daB die Beziehung nicht vollkommen ist, 
jedoch gibt seine iiber 2 Wochen erstreckte Laboratoriumsprobe eine recht gute 
Vorstellung von dem langperiodischen Verhalten der Mehrzahl der untersuchten 
BOden. 

Salze in BOden. Eine Rohrleitung, die durch einen salzhaltigen Sumpf ver
lauft, wird haufig schwere anodische Korrosion aufweisen. Die hohe Durch
dringungsfahigkeit der Chloride begiinstigt einen anodiscben Angriff selbst dann, 
wenn das Rohr weitgehend mit Sinter bedeckt ist, wahrend die hohe Leitfahig
keit des Salzwassers und sein geringes Losungsvermogen fUr Sauerstoff im 
Sinne einer Intensivierung des Angriffes wirken, vorausgesetzt, daB der Sauer
stoff zu den anderen Teilen der Leitung Zugang hat. Moglicherweise wiirde 
das Rohr nur einer geringfiigigen Korrosion unterworfen sein, wenn es seiner 
ganzen Lange nach tief in einen salzhaltigen Boden eingegraben sein wiirde, 
da Salz dazu neigt, das Wasser im Boden zuriickzuhalten und den Zugang der 
Luft zu verhindern. Es sind dementsprechend Falle berichtet worden, in denen 

1 DENISON, I. A.: Bur. Stand. J. Res. 17 (1936) 363. 
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saline Formationen eine iiberraschend geringe Korrosion an Rohrleitungen 
hervorgerufen haben. 1m Laboratorium hat BASSETTI zahlreiche Proben von 
Rohrstahl in Boden, die von verschiedenen Stellen des lrak herriihrten, unter
sucht und dabei festgestellt, daB die Korrosion in den hoch salzhaltigen Boden 
geringer ist als in denen, die einen nur geringen Salzgehalt aufweisen, da die 
salzhaltigen Boden selbst unter solchen atmospharischen Bedingungen wasser
gesattigt bleiben, die in den nichtsalzhaltigen Boden zu Luftsacken fiihren. 

Gewisse andere Konstituenten des Bodens erhohen seinen korrosiven 
Charakter erheblich und sollten infolgedessen bei einer Bodenpriifung Beriick
sichtigung finden. So sind z. B. Nitraie 2 gefahrlich, wahrscheinIich weil sie als 
sehr wirksame kathodische Depolarisatoren an der Eisenoberflache wirken, 
wie vor vielen Jahren durch E. MULLER3 gezeigt werden konnte, und Korrosion 
selbst in Sauerstoff ermoglichen. Noch gefahrlicher sind Sulfide. Die Gegen
wart von Schwefel in Schlackenbetten, verbunden mit den anderen Eigen
schaften der Schlacke, verursacht rasche Zerstorung "\Ton Rohren, die in der
artiges Material eingebettet sind. 

Bakterien und Korrosion. In Gegenwart gewisser Bakterien konnen Sulfate 
als depolarisierende Agenzien wirken. Es ist seit langem bekannt 4, daB diese 
Bakterien (namentlich Spirillum deBUlfuricans, spater bekannt als Microspira 
oder Vibrio desulturicans) Schwefel aus den Sulfaten extrahieren und Schwefel
wasserstoff bei ihrem Absterben freimachen konnen. Neuere Untersuchungen 
durch VON WOLZOGEN KUHR und VAN DER VLUGT 5 fiihren zu der Annahme, 
daB diese Bakterien in Nordholland in der Lage sind, den Sauerstoff der Sulfate 
als Depolarisator fiir den Angriff auf guBeiserne Rohre, die in sauerstoffreien 
BOden eingegraben sind, verfiigbar zu machen. Wahrend ihres Lebens benotigen 
diese Bakterien den Schwefel zum Aufbau der eiweiBhaltigen Konstituenten 
ihres Protoplasmas. Diesen extrahieren sie aus den Sulfaten, wobei sie als Neben
produkt irgendeinen loslichen Stoff liefern, der als oxydierender Depolarisator 
wirken kann. Die blolle Gegenwart eines Eisenrohres begiinstigt den bio
logischen ProzeB. Bei dieser Art des Angriffes sind Eisen(II)-sulfid, Eisen(II)
hydroxyd und zuriickbleibe~der Graphit die normalen Konstituenten des Kor
rosionsproduktes. Es ist von diesen hollandischen Autoren festgestellt worden, 
daB der Angriff nicht einfach auf der Wirkung des Schwefelwasserstoffes (der 
durch das Absterben der Organismen geliefert wird) auf das Metall beruht, da 
kein Wasserstoff freigemacht wird, wenn diese Boden auf kompaktes Eisen 
einwirken. AuBerdem besteht das Korrosionsprodukt nicht einfach aus FeS, 
wie zu erwarten ist, wenn es aus der Einwirkung von Schwefelwasserstoff 
auf Eisen tesultieren wiirde. 

Obgleich diese biochemische Korrosion unter anaeroben Bedingungen er
folgt, haben neuerdings holIandische Autoren gezeigt6, daB die Bedingungen 
aerob werden, sobald der Niederschlag von Eisensulfid gebildet wird. Es setzt 

1 BASSETT, F. L.: J. Soc. chem. Ind. Trans. 1)0 (1931) 161. 
2 McGARY, S. U.: Washington Soil Conference 1933. 
3 MULLER, E.: Z. anorg. Ch. 26 (1901) 33. 
4, BEYERINCK, M. W.: Zentralbl. Bakteriol. 1 II (1895) 1, 49, 104. 
5 VON WOLZOGEN Kfum, C. A. H. u. L. S. VAN DER VLUGT: Water, Amsterdam 1934; 

De grafiteering van Gietizer alB electro·biochemisch proces in anaerobe Gronden, Amster· 
dam 1934. Eine englische tJbersetzung ist erschienen (Zincography: B. P. M. The Hague 
1935). 6 Anonym in Stichting Mat. Corr. Comm. Med. 10 (1935) 31, 32, 33, 46. 
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Oxydation zu Eisensulfat ein, die zu Krusten stark saurer Reaktion (PH = 3,7) 
fUhrt, wodurch eine chemische Korrosion im Gegensatz zu der biochemischen 
hervorgerufen wird. Diese korrosiven sauren Krusten werden nicht gebildet, 
wenn der Boden Calciumcarbonat enthalt. 

Die biochemische ZerstBrung von GuBeisen ist nicht auf Holland beschrankt. 
Offenbar kommen die dazu erforderlichen Organismen sehr allgemein im Boden 
vor. Der besondere Typ des Angriffes, der zu graphitischer Erweichung und zum 
Bruch neuer Rohre innerhalb von 8 Jahren fuhrt, kann auch an anderen Stellen 
erwartet werden. Fur sein Auftreten sind 3 Bedingungen notwendig: 

1. es darf kein Sauerstoff vorhanden sein (viele Tone sind anaerob); 
2. es mussen assimilierbare organische Verbindungen und physiologische 

Elemente, die fiir das bakterielle Wachstum erforderlich sind, vorhanden sein; 
3. es mussen Sulfate zugegen sein. 
Diese Bedingungen treffen weitgehend auf die tonigen Distrikte Nordhollands 

zu, die weitgehend aus Boden aufgebaut sind, die qer See abgewonnen wurden. 
In der benachbarten Dunenzone bleibt der sulfidische Angriff aus, es kommt 
nur zu dem gewohnlichen RostungsprozeB, der nicht zur DurchlOcherung fiihrt. 
Es ist festgestellt worden, daB die Sulfatreduktion allgemein in tropischen 
Landern auftritt. 

Die biochemische Erklarung der hollandischen Rohrzerstorung ist nicht 
allgemein akzeptiert worden. Nach WICKERS!, der die wichtige Rolle anerkennt, 
die den Bakterien bei der Reduktion von Sulfat zu Sulfid zukommt, kommt 
es in den Fallen, in denen die Reduktion auf die Nachbarschaft des Rohres 
beschrankt ist, stets zu ernster Korrosion, wahrend in denjenigen Fallen, in 
denen die Reduktion irgendwo im Boden erfolgt, nicht notwendigerweise 
ernsthafte Zerstorungen erfolgen mussen. In dem ersteren FaIle sollte die 
Sulfatreduktion eher als das Ergebnis der Korrosion denn als we Ursache 
erscheinen. WICKERS ist geneigt, den Schaden auf eine elektrochemische Ein
wirkung zurUckzufiihren, die auf einer differentiellen Beliiftung oder mitunter 
auch auf einer ungleichen Verteilung von Kalk beruht. 

Einflu8 der Bodenfeuchtigkeit. Bei Abwesenheit bakterieller Wirkung wird 
sich die Korrosionsgefahr fur einen gegebenen Boden mit seinem Wassergehalt 
andern: unter einem gewissen Feuchtigkeitsgehalt wird vermutlich kein An
griff erfolgen. Der korrosive Charakter wird dann zuerst mit dem Wassergehalt 
bis zu demjenigen Punkt ansteigen, bei dem die Sauerstoffzufuhr ernstlich 
gehindert zu werden beginnt; von diesem Punkt an wird er. wieder abnehmen 
(vorausgesetzt, daB die ganze Metalloberfliiche sich in dem mit Wasser gesattigten 
Boden befindet). Sehr feuchte Boden rufen ein schwarzliches Eisenoxyd (wahr
scheinlich hauptsachlich Magnetit) hervor, wahrend weniger feuchte Boden 
charakteristischen Rost bilden. Offenbar ist die rasche Korrosion der sog. 
"Alkali-Knoll-Boden", die ROGERS 2 behandelt, auf we extreme Feuchtigkeit 
bei Vorhandensein von genugend freiem Raum zur Luftzirkulation zuriickzu
fUhren. In Gebieten, in denen der Boden einen normalen Feuchtigkeitsgehalt 
hat, wird die Korrosion am wahrscheinlichsten in der trockenen J ahreszeit 
stattfinden, wahrend sie in von Natur aus trockenen Boden in der feuchten 
Jahreszeit einsetzen wird. 

1 WICKERS, C. M.: Korr. Met. 12 (1936) 84. 
2 ROGERS, W. F.: Pro Am. Petroleum Inst.1I. (1934) Sect. IV, S.38. 
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In St. Gallen (Schweiz) ist festgestellt worden 1, daB guBeiserne Rohre 
rasch wahrend des Sommers korrodieren. Der Grund hierfiir liegt in der Kon
densation von Wasser an ihren auBeren Oberflachen, da das Wasser innerhalb 
der Rohre kalter als der umgebende Boden ist. Gasrohre, an denen sich keine 
Feuchtigkeit kondensiert, besitzen eine sehr viel langere Lebensdauer. 

Im FaIle der iiberzogenen Rohre k6nnen die Uberziige in manchen Fallen 
Schaden erleiden, wenn der Boden zu trocken wird; Korrosion wird dann ein
setzen, wenn feuchte Witterung eintritt. Nach CORFIELD 2 ist eine Bodenfeuchtig
keit von unter 50% erforderlich, die jedoch am Sitz seiner Untersuchungen 
(Los Angeles) selten vorhanden ist. Die FaIle sind nicht vereinzelt, daB bitu
minose Uberziige durch die jahreszeitlich bedingten Ausdehnungen und Kon
traktionen erharteter Boden von den Rohren abge16st werden. 

Angriffsverteilung an Bohren. Die Verteilung der Korrosion wird manchmal 
durch die Risse im Walzsinter bestimmt, wobei der anodische Angriff auf diese 
Risse konzentriert ist. In einem Rohr, das in einem Boden gleichformiger 
Zusammensetzung und gleichformigen Sauerstoffgehaltes liegt, werden die mit 
Zunder bedeckten Oberflachenteile in den Friihstadien des Angriffes kathodisch, 
die Risse in dem Zunder dagegen anodisch sein. Sind die Risse schmal und ist 
die Haut adharierend, so kann die Korrosion sehr intensiv werden. Der 
mogliche EinfluB der Walzhaut auf die Korrosion darf nicht vernachlassigt 
werden; jedoch kommt SHEPARD 3 zu der Feststellung, daB die Verteilung des 
Walzsinters bei den gewohnlichen Verhaltnissen im allgemeinen sehr wenig mit 
dem "Korrosionsbild" zu tun hat. Er ist der Ansicht, daB die Strome, die 
durch das Element 

Stahl/Boden / Walzzunder 
geliefert werden, mit der Zeit gegen Null konvergieren; "die ungleiche Ver
teilung des Sauerstoffes an eingegrabenen Metalloberflachen", so schlieBt er, 
"scheint die Hauptursache fiir das Auftreten des Potentials zu sein. Unter 
diesen Umstanden sind Oberflachengebiete, die einen Mangel an Sauerstoff 
haben, anodisch im Hinblick auf diejenigen, die einen groBeren Sauerstoff
iiberschuB besitzen". Dort, wo ein Teil des Rohres insgesamt anodisch ist 
(zuriickzufiihren auf vagabundierende Strome bei StraBenbahnen oder ent
standen durch Unterschiede in dem durchlaufenen Boden), wird die Strom
dichte im allgemeinen an Rohrgewinden, Flanschschrauben, Schraubenmuttern 
und anderen hervortretenden Teilen am groBten sein. 

An guBeisernen Rohren kann die Walzhaut das Korrosionsbild mehr als 
an Stahlrohren beeinflussen. KUHN 4, der die Angriffsverteilung an guBeisernen 
Rohren studiert hat, die in der Nahe von New Orleans eingegraben worden 
waren, findet, daB das Pittingsgebiet, das nur 8 % der gesamten Flache aus
macht, weitgehend durch Briiche in der GuBhaut bestimmt wird. 

Einflull der Eisen- nnd Stahlsorten. Bei Korrosionsfallen, die von der Gegen
wart von Sauerstoff abhangen, ist wahrscheinlich nur ein geringer Unterschied 
zwischen Rohren gleichformiger Dicke, die aus verschiedenen Arten von Eisen 
und Stahl hergestellt worden sind, da kein rechter Grund dafiir vorhanden ist, 

1 Anonym in Apparatebau 40 (1928) 112. 
2 CORFIELD, G.: Gas Age Rec. 73 (1934) 355. 
3 SHEPARD, E. R.: Ind. eng. Chern. 26 (1934) 727. 
4 KUHN, R. J.: Ind. eng. Chern. 22 (1930) 335. 
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warum sich Sauerstoff zu dem einen Material schneller als zu dem anderen hin 
bewegen sollte. Ausgedehnte Untersuchungen von LOGAN, EWING und YEOMANS! 
haben zu folgendem Ergebnis gefiihrt: Wahrend die Korrosionsgeschwindigkeit 
eines einzigen Materiales von einem Boden zum andern enormen Schwankungen 
unterworfen sein kann, ist oft nur ein geringer Unterschied zwischen der 
Eindringungsgeschwindigkeit bei verschiedenen Stahl- oder SchweiBeisen
sorten, die in ein und demselben Boden eingegraben sind. Offenbar bietet 
gekupferter Stahl keinen Vorteil, wenngleich 18j8-Chrom-Nickel-Stahl gute 
Ergebnisse in einem Boden geliefert hat, in dem andere Stahle versagten 2• 

Wahrscheinlich gewahrt SchweiBeisen guter Qualitat manchmal einen 
leichten V orteil in Fallen, die eine Pittingbildung begunstigen, da dann eine 
gewisse Tendenz zu einer Seitwartsausdehnung der Korrosion langs Zonen 
parallel zur Oberflache (s. S. 448) besteht. NEWMAN 3, der uber groBe Erfahrung' 
auf dem Gebiet praktischer Korrosionsfragen verfugte, stellte 1896 fest, daB 
Rohre aus SchweiBeisen 25 % bessere Ergebnisse als solche aus Stahlen aufweisen. 

In Boden nichtsauren Charakters besitzen gewohnliche, guBeiserne Rohre 
eine wenig langere Lebensdauer als Stahlrohre, da sie dicker sind (oder da der 
Rost auf ihnen wahrscheinlich schutzender ist, wie auf S.450 dargelegt wird). 
Andererseits sind sie in hoherem MaBe dem Bruch bei mechanischer Be
anspruchung ausgesetzt, die bei Stahl lediglich ein Verbiegen hervorrufen 
wurde. GuBeisen hat nach BASSETT' im Irak gute Ergebnisse an einer Stelle 
gezeitigt, an der Stahl versagt hat. VOLLMAR 5 weist nachdriicklich darauf hin, 
daB Feinkornigkeit des Graphites und gleichformige Struktur fur eine Wider
standsfahigkeit wunschenswert sind. Hochsiliciertes Eisen zeigt sehr gute 
Widerstandsfahigkeit in den von LOGAN ausgefiihrten Versuchen, jedoch ent
sprechen seine mechanischen Eigenschaften kaum denen, die fUr Rohre ge
fordert werden mussen. 

In sauren oder gepufferten Boden, die zur Wasserstoffentwicklung befahigt 
sind, konnen sich verschiedene Arten des Eisens verschieden verhalten -
was aus einigen der von LOGAN gegebenen Tabellen erkennbar ist. GuBeisen 
neigt besonders zur Wasserstoffverdrangung und ist der auf S. 291 beschriebenen 
graphitischen Erweichung unterworfen. 

Es ist beruhigend festzustellen, daB der Angriff bei fast allen Materialien, die 
vom BUREAU OF STANDARDS untersucht worden sind, selbst in denjenigen Fallen, 
in denen er anfanglich relativ rasch einsetzte, mit der Zeit langsamer wurde 6. 

Es ist eine empirische Formel entwickelt worden, die gestattet, aus Kurz
zeitmessungen von Pittings auf die Pittingtiefe nach langen Zeiten zu schlieBen. 
Versuche, die uber 14 Jahre erstreckt worden sind - siehe hierzu SCOTT? -, 
scheinen die Brauchbarkeit der Formel bestatigt zu haben. 

1 LOGAN, K. H., S. P. EWING U. C. D. YEOMANS: U. S. Bur. Stand. techno Pap. 368 
(1928). 2 LoGAN, K. H.: Trans. Am. electrochem. Soc. 64 (1933) 117. 

3 NEWMAN, J.: Metallic Structures; Corrosion and Fouling and their prevention, 
London 1896. 

4 BASSETT, F. L.: Washington Soil Conference 1933. Siehe auch C. ABWESER: Korr. 
Met. 11 (1935) 59. 5 VOLLMAR: Korr. Met. 9 (1933) 241. 

6 LOGAN, K. H. u. V. A. GRODSKY: Bur. Stand. J. Res. 7 (1931) 1. 
7 SCOTT, G. N.: Washington. Soil Conference 1933. Die Formel ist gegeben durch 

kt/(1+ btl, wobei k wid b Konstanteund t die Zeit bedeuten; die TieIe iet also ap.fanglich 
proportional der Zeit, jedoch besteht ein Grenzwert der Tiefe (k/b), <fer niemals iiberschritten 
werden kann. 
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3. Schutz im Boden verlegter Rohre vor auBerer Korrosion. 
Schutz von Rohrleitungen durch besondere Verlegungsmethoden. Die Ver

fahren zum Schutz von Rohrleitungen gegen Korrosion mussen sich nach den 
besonderen Umstanden richten. In Fallen, in denen der Boden auBergewohn
lich korrosiv ist, kann ein Graben gezogen und mit porosen Ziegeln oder nicht
korrosiven Substanzen gefiillt werden, auf die das Rohr dann verlegt wird. 
Irgendein Salz oder andere korrodierende Substanzen, die die Rohre erreichen, 
werden dann durch den Regen fortgewaschen werden. RUTHVEN l , der die 
Lage im Ramsgate-Distrikt bespricht, berichtet, daB die Rohre an denjenigen 
Stellen, an denen sie in Kalk liegen, praktisch frei von Angriff bleiben. Ein 
152,4 mm starkes guBeisernes Wasserhauptrohr, das in Ton verlegt worden 
war, muBte wegen graphitischer Erweichung ersetzt werden. Beirn Verlegen 
des neuen Hauptrohres wurde der Graben fiir ein zusatzliches 304,8 mm-Rohr 
erweitert und mit Kalk ausgefiillt, um so ein nichtkorrosives Bett zu erzielen. 
Das hollandische Korrosionskomitee 2 berichtet iiber Falle, bei denen goB
eiserne Rohrleitungen in mit Sand ausgefiillten Graben verlegt worden. Rier
durch ist gewohnlich ein ernstlicher Angriff vermieden worden, wahrend Rohre, 
die an anderen Stellen durch Sandbetten gefiihrt worden, der Korrosion unter
lagen. Sie nehmen versuchsweise an, daB die Gegenwart von Kalk in dem 
zum Fiillen der Graben benutzten Sand eine Rolle beirn Schutz der Rohre 
spielt. WICKERS 3 empfiehlt als eine wirksame und billige Methode zur Ver
hiitung der Graphitisierung goBeiserner Rohre diese auf eine Entfernung von 
10 em mit einer Mischung zu umgeben, die 6 bis 7 kg Kalkjm3 Ton enthalt 
(mit hinreichend Wasser, um Plastizitat zu erzielen). REID' berichtet iiber 
einen Fall, in dem sich eine Kiesschiittung als erfolgreich erwiesen hat. Eine 
Betonumhiillung bietet nach REID einen guten Schutz, ist jedoch teuer. Sie 
sollte sich auf wenigstens 101,6 mm in allen Richtungen um das Rohr herum 
erstrecken. SPELLER 5 beschreibt ein Verkleiden der Rohrleitung vor dem 
Betonieren; er empfiehlt die Methode in denjenigen Fallen, in denen eine 
Rohrleitung einen Sumpf oder andere ernsthaft korrodierende Boden zu durch
laufen hat. 

Schutz von Rohrleitungen durch metallische ti'berziige. In anderen Fallen 
kann ein metallischer "Oberzug auf dem Rohr wirksam sein. Zahlreiche "Ober
ziige sind durch das BUREAU OF STANDARDS in verschiedenen Boden verglichen 
worden. Die Zusammenfassung der Ergebnisse durch LOGAN 6 verdient sorg
faltiges Studium. 

Es zeigt sich, daB die relative Brauchbarkeit von Zink- und Bleiiiberziigen 
in verschiedenen Boden wechselt. 1m ganzen gesehen erweist sich verzinktes 
Rohr dem mit Blei iiberzogenen iiberlegen; jeder einzelne Typ korrodiert jedoch 
sehr viel langsamer als die nichtiiberzogenen Rohre. Die Wirksamkeit eines 
Zinkiiberzuges von 56,7 g hangt jedoch von der Bodenbeschaffenheit abo In 

.. -------~-

1 RUTHVEN, R. H.: Gas J. 176 (1926) 495. 
2 Anonym in Stichting Mat. Corr. Comm. Med. 10 (1935) 28. 
3 WICKERS, C. M.: Korr. Met. 12 (1936) 85. 
4, REID, E. F.: Inat. civil Eng. Select. Papers 1M (1934) 44. 
5 SPELLER, F. N.: Corrosion: Causes and Prevention, New York-London 1935, S.578. 
6 LOGAN, K. H.: Trans. Am. electrochem. Soc. 64 (1933) U8. Siehe auch F. N. 

SPELLER: Corrosion: Causes and Prevention, Kap. XIV, New York-London 1935. 
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neutralen und nahezu neutralen Boden zeigte sich wahrend wenigstens 8 Jahren 
keinerlei Anzeichen eines Versagens, und wahrscheinlich ist in vielen Fallen 
eine Schutzwirkung uber eine wesentlich langere Zeit vorhanden. In stark 
sauren oder in alkalis chen Boden begann eine Pittingbildung auf dem Grund
metall in manchen Fallen j edoch innerhalb von 6 J ahren. LOGAN nimmt versuchs
weise an, daB die schutzende Wirkung des Zinkuberzuges vorwiegend in dem 
schutzenden Film zu sehen ist, der auf der Oberflache des Zinkes gebildet wird, 
und daB sie nicht so sehr auf einem kathodischen Schutz beruht, was in Boden 
sehr wahrscheinlich ist. Nach ISGARISCHEW 1 nimmt der Angriff zinkuberzogener 
Proben mit steigendem PH-Wert des Bodens ab; er ist bei PH = 4,08 49mal so 
groB wie bei PH = 7,47. Zinkuberzogene Rohre scheinen fUr stark saure Boden 
ungeeignet zu sein. 

Einige Proben von feucht und trocken "kalorisierten" Rohren (s. S. 604) 
weisen nach LOGAN einen Gewichtsverlust sowie einen Angriff auf, der nicht 
unahnlich dem fUr bleiuberzogene Rohre ist. 

Schutz von Rohrleitungen durch anorganische nichtmetallische Uberziige. 
In Amerika wird nach LOGAN Zementmortel weitgehend fUr Rohre benutzt, 
der sich, wenn er sorgfaltig angemacht und angewandt wird, als erfolgreich 
bewahrt. Die erforderliche Menge ist jedoch im allgemeinen so groB, daB die 
Kosten fUr diese Methode zu hoch sind. Neuerdings ist ein Zementmortel
uberzug entwickelt worden, der viel weniger Material erfordert und einer leichten 
und okonomischen Anwendbarkeit fahig ist. Der hierdurch gewahrte Schutz 
scheint weitgehend mechanischer Natur zu sein; das Alkali in ihm wirkt dahin
gehend, daB jedes irgendwie gebildete Eisensalz ausgefallt wird, wodurch die 
Poren und Haarrisse in dem ursprunglichen Uberzug blockiert werden. Besondere 
V orsichtsmaBregeln mussen naturlich getroffen werden, wenn der Uberzug 
sulfatreichen Boden ausgesetzt wird, da diese Portlandzement angreifen 2. 

Eine andere durch ROCCA 3 und SCARPA 4 beschriebene und empfohlene 
schutzende Schicht besteht aus Zement, Asbestfiber und Wasser; sie wird mittels 
einer Maschine hergestellt, die der bei der Papierfabrikation verwendeten 
ahnlich ist. 

Uberzuge aus glasiger Emaille sind gleichfalls fUr Rohre entwickelt worden. 
Dieses Material scheint nach LOGAN 5 gewisse Moglichkeiten zu bieten, jedoch 
wird erst die Exposition in einer ganzen Reihe von verschiedenen Boden end
gultig ein Urteil uber das AusmaBdes Schutzes durch einen derartigen Uberzug 
erbringen konnen. N eben einem Widerstandsvermogen gegenuber der Einwirkung 
des Bodens muE der Uberzug einer ziemlich rauhen Behandlung standhalten 
und gunstig im Preis sein. 

Schutz von Rohrleitungen durch bituminose und teerige Materialien. LOGAN 
hat auch die Entwicklung bituminoser, schutzender Uberzuge in Amerika 
untersucht. Ursprunglich bestanden sie aus Umwicklungen oder Anstrichen. 
Sie erwiesen sich als unwirksam unter schwierigen Bodenbedingungen und 

1 ISGARISCHEW, N. A.: Korr. Met. 6 (1930) 160. 
2 Tonerdehaltiger Zement, der gegeniiber Sulfaten widerstandsfahiger ist, wird 

neuerdings fUr Rohre verwendet. Siehe hierzu A. V. HUSSEY [Chem. Ind. 14 (1936) 1042]. 
3 ROCCA, A.: Mem. Soc. Ing. civils :France 1933, 890. 
4 SCARPA, 0.: Mem. Soc. Ing. civils France 1933, 922. 
5 LOGAN, K. H.: Trans. Am. electrochem. Soc. 64 (1933) 120. 

Evans-Pietsch, Korrosion. 14 
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wurden durch heiBen Steinkohlenteer oder Asphalt ersetzt, denen in etmgen 
Fallen andere Materialien wie Kalk, Ton, vulkanische Asche usw. zugesetzt 
wurden. Auch diese erwiesen sich als nicht geeignet in Gebieten, in denen 
der Boden Steine oder Erdklumpen enthalt. Urn den EinfluB des vom Erdreich 
ausgeiibten Druckes zu iiberwinden, ist es jetzt iiblich, die bituminosen Mate
rialien durch filziges oder gewebtes Zeug zu verstarken. Hierdurch wird die 
Zahl derjenigen Stellen des Uberzuges verringert, die einer rauhen Behand
lung sowie dem Druck der Erdschollen ausgesetzt sind. In manchen Fallen 
wird auch eine groBere Menge an Bitumen verwendet und damit ein nahezu 
feuchtigkeitsfester "Oberzug erzielt. Fortlaufende Messungen des elektrischen 
Widerstandes schiitzender "Oberziige auf kurzen Rohrstrecken haben ergeben, 
daB die meisten der auf bituminoser Basis beruhenden Uberziige geniigend 
Feuchtigkeit absorbieren, urn ihren Widerstand herabzusetzen. Diese Absorption 
von Feuchtigkeit scheint weitgehend durch nadelformige Locher und Poren zu 
erfolgen, die entweder durch einen bituminosen Film iiberdeckt oder aber filmfrei 
sein konnen. Die "Oberziige auf Asphaltbasis scheinen eine gewisse Feuchtigkeits
menge durch noch kleinere Poren zu absorbieren. Werden derartige "Oberziige 
wahrend einer langeren Zeit feuchtem Boden ausgesetzt, so ist es nicht ungewohn
lich, daB sich unterhalb des "Oberzuges ein diinner Rostfilm ausbildet. Je nach 
den Umstanden wird dieser Rostfilm mit der Zeit wachsen; es ist noch nicht 
vollig geklart, ob er im Hinblick auf den Wert des "Oberzuges von Bedeutung ist. 

Es scheint, daB "Oberziige auf Steinkohlenteerbasis bei Konstanthaltung aller 
iibrigen Faktoren etwas feuchtigkeitsfester sind, als die auf der Petrolasphalt
basis aufgebauten. Andererseits haben die Asphaltiiberziige einige Besonder
heiten, die sie dem Steinkohlenteer fiir Rohriiberziige iiberlegen erscheinen 
lassen. Der schiitzende Wert bituminoser "Oberziige scheint im Hinblick auf 
die Bodenkorrosion in ihrer Fahigkeit zur Aufrechterhaltung einer gleich
maBigen Sauerstoff- und Feuchtigkeitsverteilung an der Rohroberflache zu 
liegen, wodurch die Zahl sowie das Potential der Konzentrationsketten auf 
ein Minimum herabgesetzt werden. Die relativ hohe Widerstandsfahigkeit 
selbst eines Uberzuges, del' Feuchtigkeit aufgenommen hat, setzt die mit der 
Korrosion verkniipften galvanischen Strome herab, da der Widerstand dieser 
Stromwege weitgehend in der unmittelbar der Rohroberflache benachbarten 
Zone liegt. Ein wesentliches Merkmal der Rohriiberziige ist ihre Kontinuitiit. 
Die Bitumina bestehen im wesentlichen aus Fliissigkeiten, die selbst geringen 
Drucken, denen sie wahrend langerer Benutzungszeiten ausgesetzt sind, nach
geben und der rauhen Behandlung, dem die Rohre wahrend des Baues einer 
Leitung ausgesetzt sind, wenig Widerstand entgegensetzen. Es ist infolgedessen 
schwierig, eine Kontinuitat bei bituminosen "Oberziigen aufrechtzuerhalten. 

Mangelnde Widerstandsfahigkeit gegeniiber wirkenden Kraften ist nicht 
die einzige Schwache bituminoser Uberziige. Bis in die neueste Zeit hinein 
wurden die meisten Uberziige fiir aIle Rohre, mit Ausnahme derjenigen kleinen 
Durchmessers, an Ort und Stelle aufgebracht, was fiir die Arbeit erklarlicher
weise nur ziemlich geringfiigige Erleichterungen mit sich brachte. So ist es 
unter den beim Verlegen gegebenen Bedingungen fast unmoglich, die Rohre 
vollig rein und frei von Feuchtigkeit sowie das geschmolzene Bitumen bei 
der optimalen Temperatur zu halten oder aber einen kontinuierlichen und 
gleichmaBig dicken "Oberzug aufzubringen, was haufig zu nur unvollkommen 
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geschiitzten Rohren fUhrt. Es sind Versuche unternommen worden, um die 
Schwierigkeiten bei der Aufbringung der V"berziige an Ort und Stelle dadurch 
zu vermeiden, daB die V"berziige im Werk hergestellt werden. Hierdurch sind 
vollkommenere V"berziige yom Standpunkt des Aufbringens erzielt worden, 
jedoch geht dieser Vorteil haufig infolge von Schaden wieder verloren, die 
die V"berziige erleiden, ehe die Rohre verlegt werden. 

Erhebliche Meinungsverschiedenheiten scheinen hinsichtlich des besten 
Fiillmateriales fiir bituminose Gemische zu bestehen. v. POHL1 , der besonders 
iiber den Schutz von <Jlleitungen in RuBland beriohtet, halt Talk und 4sbest 
fUr gleich gut. Fiir Arbeiten im Gelande, insbesonderefiir Verbindungsstellen, 
empfiehlt KROHNKE 2 die Anwimdung von Umwicklungen, die mit hocbmole
kularem Paraffin getrankt sind; offenbar sind mit dieser Methode in Deutsch
land gute Ergebnisse erzielt worden. Amerikanische Erfahrungen mit dieser 
Art der Umhiillung scheinen weniger giinstig zu sein. 

In manchen Boden neigen organische Gewebe zur Faulnis, wahrscheinlich 
infolge bakterieller Einwirkung. In derartigen Fallen wird sich ein mit Bitumen 
gesattigter Asbest als giinstig erweisen. Dieses Material hat in einigen iiber 
4 Jahre erstreckten Priifungen nach SCOTT 3 zu guten Ergebnissen gefUhrt. 
Es zeigte sich, daB eine Anzahl verschiedener V"berzugsmaterialien die Pitting
bildung herabsetzt, daB aber keiner der untersuchten V"berziige einen volligen 
Schutz herbeifiihren kann. In zwei Punkten haben diese V"berziige versagt: 

1. es kommt infolge mechanischer Beanspruchung durch den Boden oder 
infolge RiBbildung zu einem Bruch; 

2. es wird in den Capillaren Feuchtigkeit aufgenommen. 

SCOTT weist nachdriicklich darauf hin, daB Priifungen an kurzen Rohrstiicken 
kle~en Durchmessers keine gute V"bereinstimmung mit Untersuchungen an 
langeren Rohrleitungen ergeben. Das scheint nicht iiberraschend zu sein, da 
die auf den V"berzug ausgeiibte Beanspruchung, die durch das Gewicht des 
Rohres hervorgerufen wird, im letzteren FaIle viel groBer sein wird. Die 
Priifungen zeigen den Vorteil einer primar aufgebrachten Mennigeschicht und 
lassen die Anwendung einer Mastixschicht (die z. Zt. nicht auf dem Markt ist) 
als wertvoll erscheinen. 

CORFIELD 4 gibt folgende Klassifizierung der Schaden, die auf mechanische 
Beanspruchung durch den Boden zuriickzufiihren sind: 

1. Bodenschrumpfung infolge fortschreitender Austrocknung. 
2. SWrungen, verursacht durch Bewegung und Absetzen des umgebenden 

Fiillmateriales relativ zum Rohr. 
3. Zersttirung der schiitzenden Schicht auf dem Rohr durch Erdklumpen 

oder Steine, die durch das Gewicht der umgebenden Fiillmasse auf das Rohr 
oder durch das Gewicht des Rohres auf den Grabenboden zurUckzufUhren sind. 

1 V. POHL, M.: Korr. Met. 11 (1935) 229. 
2 KROHNKE, 0.: Gas·Wasserfach 74 (1931) 1157. 
3 SCOTT, G. N.: Pro Am. Petroleum Inst. 15 (1934) Sect. IV, S. 18. Wegen weiterer 

Mitteilungen iiber bituminose tiberziige fiir 01- und Gasrohrleitungen s. anonym in Paint 
Varnish Prod. Manager 1934, August.Heft, S.10. 

4 CORFIELD, G.: Gas Age Ree.73 (1934) 355. 
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SPELLER l ist der Ansicht, daB die mechanische Storung durch den Boden 
die Hauptursache fUr die Zerstorung bituminoser "Oberzuge ist. Er empfiehlt 
die Schicht in der Nahe des Metalles weich zu halten, urn RiB bildungen 
widerstehen zu konnen, dagegen die auBere Schicht hart zu wahlen, urn der 
Bodenbeanspruchung den genugenden Widerstand entgegenzusetzen. Er halt 
Zwischenschaltung einer unbiegsamen und dauerhaften Schutzschicht zwischen 
"Oberzug und Boden fur geeignet. Ein dunnes, steifes, gewalztes Stahlblech, 
das nach der Form des Rohres in halbkreisfOrmigen Stucken hergestellt und 
gut ubergezogen wird, leistet gute Dienste. Selbst wenn dieses Schutzband 
korrodiert, so setzt es den Betrag des korrosiven Agenzes im Boden herab. 
Glasige Emaille wird zu diesem Zweck gleichfalls als nutzlich angesehen. 

Interesse beansprucht der von GARDNER und HART2 beschriebene ProzeB 
fur den Schutz des Rohres an solchen Stellen, an denen der Bodenbesonders 
korrosiv ist. Sie erreichen den Schutz mit Hille von Spiralwickeln aus biegsamem 
Celluloid, die uber gebranntem Lack (der mit Zinkchromat gefarbt worden ist) 
aufgebracht und mit gummi - impragnierten Leinenbandern bedeckt werden. 

Maschinen zum Umwickeln der Rohre mit bituminosen Bandagen, sowohl 
in der Fabrik als auch im Gelande, werden von STEINRATH und KLAS 3 sowie 
auch von SPELLER 4 beschrieben und im Bild wiedergegeben. 

Kathodischer Schutz von Rohrleitungen. Die Verhutung des korrosiven 
Angriffes an defekten Stellen einer uberzogenen Leitung dadurch, daB die Rohr
leitung gegenuber der umgebenden Erde kathodisch gehalten wird, ist auf S. 30 
in Zusammenhang mit der durch vagabundierende Strome hervorgerufenen 
Korrosion besprochen worden. Urn eine lange ungeschutzte Rohrleitung in 
dieser Weise zu schutzen, wiirde ein sehr erheblicher Aufwand an elektrischer 
Energie erforderlich sein. Urn jedoch zu einem bereits vorhandenen "Oberzug 
einen zusatzlichen kathodischen Schutz zu schaffen, ist dagegen nur eine geringe 
Strommenge notwendig. Die je Langeneinheit geschutzten Rohres erforderliche 
Elektrizitatsmenge hangt von dem Widerstand der Schutzschicht sowie von 
der GroBe der Fliiche ab, die entweder nur eine dunne Schutzschicht oder gar 
keine schutzende Oberflache aufweist (dunn infolge mangelhafter "Oberzugs
ausbildung oder infolge Abschlirfung). Eine Reihe von Berichten liber die erfolg
reiche Anwendung eines zusatzlichen kathodischen Schutzes liegt in neuester 
Zeit aus verschiedenen Teilen Amerikas vor. 

4. Korrosion an in der Erde verlegtem Blei. 
EinfluB des Bodens. Die an Blei durch vagabundierende Strome hervor

gerufene Korrosion ist auf S. 24 besprochen worden. Einige Boden sind 
jedoch fur Blei auch in Abwesenheit vagabundierender Strome gefahrlich. 
Gewisse Tone wirken als Saurepuffer (in besonderen Fallen ist ein PH = 3,0 
genannt worden); sie greifen Blei wahrscheinlich rasch an 5. Torfige Boden 
konnen gleichfalls sehr korrosiv sein. In anderen Bodentypen halt sich Blei 

1 SPELLER, F. N.: Meehan. Eng. 57 (1935) 360. 
2 GARDNER, H. A. u. L. P. HART: Am. Paint Varnish Manufact. Assoc. Circular 418 

(1932) 270. 
3 STEINRATH, H. U. H. KLAS: Ber. 4. Korrosionstagung, Berlin 1934, S. 16. 
4 SPELLER, F. N.: Corrosion: Causes and Prevention, New York-London 1935, S.569. 
5 Anonym in Building Res. techno Pap. 8 (1929). 



Korrosion an in der Erde verlegtem Blei. 213 

oft sehr gut. HAEHNELI beschreibt einen Fall, in dem ein Kabelmantel iiber 
70 Jahre in einem feinen Sand ohne erkennbare Veranderung gelegen hatte. 

Kontakt von Blei mit alkalischen Materialien, wie Mortel und Portlandzement, 
sonte stets vermieden werden. Dblicherweise werden Kabelmantel in Rohren 
aus Holz oder Steinzeug verlegt, die sie vor dem Boden, jedoch nicht in allen 
Fallen vor der Bodenfeuchtigkeit schiitzen. Fiihrungskanale aus Douglastanne 
neigen zur Abgabe fliichtiger Sauren, insbesondere der Essigsaure, die das Blei 
in basisches Carbonat iiberfiihrt. BURNS und FREED 2 haben diese Schwierig
keit dadurch iiberwunden, daB sie Ammoniak zum Neutralisieren der Saure 
durch die Leitung blasen. Werden mit Teer impragnierte Umwicklungen zum 
Schutz des Bleies verwendet, so miissen sie frei von Phenol und anderen 
sauren Produkten sein. 

Korrosion durch Bodenelemente. Ein ernstlicher Angriff durch an langen 
Leitungen entstehende Strome ist im FaIle des Bleies weniger verbreitet als 
beim Eisen. Es treten jedoch gelegentlich Elemente yom Typ 

BIei / salziger Boden / gewohnlicher Boden / Blei 

auf. KAJA 3 hat einen Fall ernsthafter Schadigungen an einem Telephonkabel 
beschrieben, das in der Nahe von Mineralquellen lag, auf die die Schadigung 
zuriickzufiihren ist. Korrosionen an BIei, die auf mehr lokale Verschiedenheiten 
des Bodens zuriickzufiihren sind, sind i;n kalkigen Gebieten nicht ungewohnlich. 
Einen interessanten Fall hat BRANDT 4 beschrieben. Hiernach wurden Proben von 
BIei und Bleilegierungen in einem Boden verlegt, der kalkige Einschliisse in 
einem feinen Kalk-Ton-Gemisch enthielt. Ein betrachtlicher Angriff erfolgte 
nun unterhalb der Kalkeinschliisse und fiihrte zu Pittingbildung, an einer 
Legierung zu schwerem, offenbar intergranularem Angriff. Es erscheint wahr
scheinlich, daB diese Wirkung nicht auf die differentielle Beliiftung, sondern 
auf das Vorhandensein einer Konzentrationskette zuriickzufiihren ist. Wenn 
beispielsweise an denjenigen Stellen, an denen Kalkeinschliisse auf dem Metall 
ruhen, BIeiionen durch Reaktion mit dem Kalk aus dem Metall entfernt werden, 
so konnen diese Teile gegeniiber dem iibrigen Mantel anodisch werden. 

BURNS und SALLEY 5 haben das Prinzip der differentiellen Beliiftung auf 
die Erklarung des Verhaltens von BIei in Boden verschiedener Kornigkeit 
angewendet. Dabei zeigt es sich, daB die Korrosionsgeschwindigkeit mit der 
TeilchengroBe des Bodens wachst. Sie nehmen an, daB der Sauerstoff durch die 
Teilchen an ihren Beriihrungsstellen mit dem Metall von diesem ferngehalten 
wird, wodurch ein anodischer Angriff herbeigefiihrt wird. Die Korrosions
geschwindigkcit wird, innerhalb gewisser Grenzen, durch den die kathodischen 
Bezirke erreichenden Sauerstoff bestimmt. Da das Verhaltnis der kathodischen 
zu den anodischen Gebieten mit der TeilchengroBe wachst, findet der Anstieg 
der korrosiven Einwirkung hierdurch seine Erklarung. 

1 HAEHNEL, 0.: Elektr. Nachr.-TechQ..o (1928) 171. 
2 BURNS, R. M. u. B. A. FREED: J. Am. Inst. electro Eng. 47 (1928) 576. - BURNS, 

R. M. u. B. L. CLARKE: Ind. eng. Chern. anal. Edit. 2 (1930) 86. 
3 KAJA, P.: Z. ang. Ch. 40 (1927) 1167. 
4 BRANDT, A.: Brit. Non-ferrol~s Met. Res. Assoc. Ser.414 (1936), ergiinzt von H. MOORE: 

Private Mitteilung vom 27. Marz 1936. 
5 BURNS, R. M. u. D. J. SALLEY: Ind. eng. Chern. 22 (1930) 293. 



214 Korrosion durch unbewegte Fliissigkeiten. 

c. Quantitative Behandlung. 
1. Korrosionsgeschwindigkeit bei vollig eingetauchten Proben. 

Korrosion von Zink und Eisen in Chloridlosnngen. Die Mehrzahl der besten 
an vollig eingetauchten Proben durchgefiihrten Untersuchungen verdanken wir 
BENGOUGH, STUART, LEE und WORMWELL 1, denen zufolge verdiinnte Losungen 
von Kaliumchlorid auf Zink in der Weise einwirken, daB die Einwirkungs
geschwindigkeit mit der Zeit abfaUt, was sie auf eine Verringerung der Chlorid
konzentration in der Fliissigkeit zuriickfiihren. Wenn die anodischen und 
kathodischen Produkte (Zinkchlorid und Kaliumhydroxyd) miteinander unter 
Bildung von Zinkhydroxyd reagieren, so wird kein Chlorid entfemt. Es ist jedoch 
moglich, daB ein bestimmter Bruchteil des Zinkhydroxydes unter Bildung eines 
schwer lOslichen basischen Salzes (oder vieUeicht Zinkhydroxyd mit absorbiertem 
Zinkchlorid) hydrolysiert wird, wodurch Chlorionen aus der Losung entfemt 
werden. Ist das der Fall, so ist das Verschwinden von Chlorid in einem gewissen 
Zeitpunkt proportional dem Gesamtbetrage der Korrosion. Ist die Korrosions
geschwindigkeit in diesen verdiinnten Losungen proportional der resultierenden 
Konzentration der Chlorionen, so gilt 

d V /dt= kl (COl - k2 V) 
wobei V die Korrosion (ausgedriickt durch das Volumen des absorbierten Sauer
stoffes), t die Zeit, COl die Ausgangskonzentration an Chlor, kl und k2 Konstante 
bedeuten. 

Setzt man 

so ergibt sich 
dVjdt=K(A- V) 

oder 
V = A (1 - e-Kt) (14) 

Die von BENGOUGH gegebenen Kurven, deren eine in Abb.37 wiedergegeben 
ist, bestatigen diese Gleichung mit groBer Genauigkeit fiir Zink in 1/20000 no, 
1/10000 n- und 1/5000 n-Kaliumchloridlosung, wie die graphische DarsteUung von 
d V/dt gegen V oder von log (A- V) gegen t zeigt. Jede dieser DarsteUungen 
fiihrt zu einer nahezu geraden Linie (s. die inneren Teile in Abb.37). Glei
chung (14) versagt bei hohen Salzkonzentrationen, bei denen die Chlorkonzen
tration aufhort, der die Korrosionsgeschwindigkeit begrenzende Faktor zu sein, 
und bei denen die Kurven aus Korrosion und Zeit nahezu linear werden. 

Auch fiir Eisen sind die Korrosions-Zeit-Kurven bei hohen Konzentrationen 
hinreichend geradlinig, wahrend die Korrosionsgeschwindigkeit in verdiinnten 
Losungen mit der Zeit abnimmt. Bei diesem MetaU kann jedoch nicht die 
obige Erklarung fiir den Abfall der Korrosionsgeschwindigkeit mit der Zeit 
angenommen werden, da BENGOUGH und seine Mitarbeiter festgestellt haben, 
daB wahrend des Versuches keine Chlorionen verschwinden. Sie fiihren den 
Effekt auf die Bildung von offenen Kratem durch die Korrosionsprodukte 
zuriick, wobei angenommen wird, daB der Sauerstoff nur durch diese Gebilde 
Zutritt hat. Wird angenommen, daB diese Krater Hohlkegel sind und weiter-

1 BENGOUGH, G. D., J. M. STUART, A. R. LEE u. F. WORMWELL: Pro Roy. Soc. A 116 
(1927) 425, 121 (1928) 88, 127 (1930) 42, 131 (1931) 494, 134 (1931) 308, 140 (1933) 399. 
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hin, daB der Korrosionsvorgang Sauerstoff am Sitz der Korrosion erfordert, 
so fiihrt diese Vorstellung zu Gleichung (14). 

Die vorgeschlagenen Annahmen sind nicht ganz stichhaltig gegeniiber Ein
wendungen, und es erscheint kaum gerechtfertigt, eine verschiedene Erklarung 
fiir das Verhalten dieser beiden Metalle anzunehmen. Der Abfall der Kor
rosionsgeschwindigkeit mit der Zeit kann vielleicht gemii.B W. J. MULLER auf 
die Erscheinung der Bedeclcungspa8sivitiit zuriickgefiihrt werden, fiir die das 
Vorliegen einer unbewegten FlUssigkeit giinstig scheint. 1st der Bruchteil des 
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Abb.37. Korrosion von vlillig eingetauchtem Zink In '/lO ••• n-Kaliumchloridllisung bel 25°. 
(Nach G. P. BENGOUGH, d. N. STUART und A. R. LEE.) 

zur Zeit t bedeckten anodischen Gebietes proportional dem Gesamtbetrag der 
Korrosion, so gilt 

dVjdt=K' -K"V 
wobei K' und K" Konstante sind, die die experimentellen Ergebnisse befriedigen.' 
Eine derartige Erklarung kann sowohl auf den Fall des Zinks als auch auf den 
des Eisens angewendet werden (beide Metalle gehorchen den MULLERschen 
Gesetzen). Sie erfordert keinerlei ad hoc-Annahmen, ausgenommen diejenige, 
daB die EK konstant bleibt, was bei geringen Konzentrationen auBerordent
lich wahrscheinlich ist. Diese Annahme wird dagegen bei hohen Konzen
trationen unwahrscheinlich, bei denen die Strome viel groBer werden (K' wird 
natiirlich mit der Leitfahigkeit ansteigen). In diesem Gebiet wird die Strom
starke weniger vom Widerstand als von der Polarisation abhangen, die auf 
Sauerstoffmangel an der Kathode beruht, wie weiter unten gezeigt werden wird. 
So wird Gleichung (14) bei kleinen - jedoch nicht bei groBen - Konzentrationen 
giiltig sein, wie tatsachlich festgestellt werden konnte. Die Tatsache jedoch, 
daB diese Hypothese die experimentellen Ergebnisse zu erklaren erlaubt, ist 
noch kein Beweis dafiir, daB sie die korrekte Deutung darstellt. Andere mog
liche Deutungen, die gleichfalls zu Gleichung (14) fiihren, werden dem Leser 
begegnen. Man wird tatsachlich im Gebiet der chemischen Kinetik selten 
eine Gleichung finden, die die Geschwindigkeit einer Reaktion darstellt und 
dabei ausschlieBlich einen Mechanismus zulaBt. 

EinfiuJl der Salzkonzentration auf die Korrosionsgesehwindigkeit. In sehr 
verdunnten Losungen, in denen die Zufuhr der Chlorionen begrenzt und in denen 
die Leitfahigkeit gering ist, wiichst die Korrosionsgeschwindigkeit in den Anfangs
stadien mit der Ausgangssalzkonzentration. Sauerstofi ist jedoch gleichfalls 
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fiir den Angriff erforderlich. Fur jede gegebene Atmosphare gibt es eine Kor
rosionsgesehwindigkeit ,. die nieht ubersehritten werden kann - wie groB 
aueh immer die Leitfahigkeit und die Chloridkonzentration der Losung sein 
mag -, da jenseits dieses Grenzwertes der Durehgang des Sauerstoffes dureh die 
Flussigkeit zum Metall nieht fahig ist, mit der Korrosionsgesehwindigkeit zu 
konkurrieren. Infolgedessen wird bei hohen Chloridkonzentrationen jeder 
die Zufuhr von Sauerstoff herabsetzende Faktor die maximale Korrosions
gesehwindigkeit begrenzen. Da die Losliehkeit des Sauerstoffes mit der 
Menge des vorhandenen SaIzes absinkt, so nimmt die mittlere Korrosions
gesehwindigkeit in den hOheren Gebieten der Salzkonzentration mit der 
Konzentration abo In verdunnten Losungen steht die Korrosion manehmal, 
wie man sieh ausdriiekt, unter Chlorkontrolle, wahrend sie in konzentrierteren 
Losungen der Sauerstoftkontrolle unterliegt. Die maximale Korrosionsgeschwin
digkeit liegt unter den BENGOUGHSehen Standardbedingungen bei etwa 0,02 n 
fiir Zink, jedoeh unterhalb 0,0001 n fUr Eisen. Der Grund dafUr, daB die Sauer
stoffzufuhr im Falle des Eisens bei einer so sehr viel geringeren Konzentration 
bestimmend zu werden beginnt, mag darauf zuruekzufuhren sein, daB das 
frisch gebiIdete Eisen(II)-hydroxyd den Sauerstoff ehemiseh zu absorbieren 
vermag, was bei relativ niedrigen Korrosionsgeschwindigkeiten zu einem Sauer
stoffmangel fiihrt. Es ist zu beaehten, daB die offenbare Behinderung der 
Korrosion dureh hohe Konzentrationen an Kaliumehlorid (was auf verringerte 
Losliehkeit des Sauerstoffes zuriiekzufUhren ist) weniger ausgepragt ist, wenn 
die experimentellen Bedingungen thermisehe Konvexionsstrome zulassen, duren 
die dem Metall Sauerstoff zugefiihrt wird. In einigen der friiheren Unter
suchungen muB die exakte Kontrolle der Temperatur Sehwierigkeiten bereitet 
haben, die heutzutage nicht mehr vorhanden sind. Hierin mag aueh eine Er
klarung dafUr liegen, warum in den Pionierarbeiten von HEYN und BAUER! die 
Korrosion von vollig eingetauchtem Eisen bei samtliehen Konzentrationen des 
Kaliumehlorides zwischen 0 und 50 g je Liter fast gleieh gewesen ist, um bei 
noeh hoheren Konzentrationen abzufallen, und warum FRIEND 2 fur eine Losung 
mit 150 g(l einen etwas raseheren Angriff feststellte als fiir eine mit 1 gil. 

SauerstoHtransport. Bei der Betraehtung der Korrosion unter Sauerstoff
kontrolle ist es erforderlich, festzustellen, wie der Sauerstoff das vollig einge
tauehte Metall erreicht. In dieser Frage bestehen Abweiehungen in .der Ansieht 
zwischen der Gruppe der Experimentatoren in Teddington und in Cambridge. 
Die nachstehend dargelegte Ansieht ist die des Cambridger Arbeitskreises, 
selbst dann, wenn die zu ihrer Verdeutliehung herangezogenen Experimente 
dem Arbeitskreis von BENGOUGH und seinen Mitarbeitern entnommen sind. 

Der Durehgang von Sauerstoff dureh eine Grenze Gas-Fliissigkeit ist in den 
Einzellieiten dureh MIYAMOTO 3 und seine Mitarbeiter studiert worden, wenngleieh 
ihre Untersuehung sieh auf die Oxydation von Natriumsulfitlosung und nicht 
auf die Metallkorrosion bezog. Dabei ergab sich, daB nur Sauerstoffmolekiile 
mit einer eine gewisse Grenzgesehwindigkeit iibersehreitenden Geschwindigkeit 

1 HEYN, E. U. O. BAUER: Mitt. Materialpriifungsa.mt 26 (1908) 74. 
2 FRIEND, J. A. N.: Carnegie Scholarship Mem.3 (1911) 33. 
3 MIYAMOTO, S., T. KAYA U. A. NA,XATA: BI. chem. Soc. Japan 6 (1930) 123, 229,321, 

6 (1931) 9, 133, 264, 'I (1932) 8, 56, 388; vgl.R. C. BRIMLEY: Chem. Ind. 11 (1933) 472.
WHITMAN, W. G.: J. Soc. chem. Ind. Trans. 64 (1935) 176. 
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(1,65 X 105 em/sec) in die Fliissigkeit eintreten konnen, ferner, daB die Oxy
dationsgeschwindigkeit proportional der Flache der Phasengrenze Gas-Flussig
keit und unabhiingig von der Natriumsulfitkonzentration in der Fliissigkeit 
ist. Sie wird nicht durch die Konstante der chemischen Geschwindigkeit, sondern 
durch die physikalischen Behinderungen an der Phasengrenze bestimmt. 

Der Fall der Metallkorrosion ist verwickelter. Auf seinem Weg von der 
Gasphase zum Metall wird der Sauerstoff einige oder samtliche der nachstehend 
genannten Zonen zu durchdringen haben: 

1. Die sog. LAPLACESche Schicht langs der Phasengrenze Fliissigkeit-Gas. 
2. Den eigentlichen Fliissigkeitsraum, in dem die Bewegung der Fliissig

keitsteilchen statthat, die ihrerseits bedingt ist 
a) durch thermische Konvektion, dort wo Warme hinzutritt oder abgeleitet 

wird (intermittierend oder unsymmetrisch infolge Leitung oder Strahlung), 
was zu Unterschieden in der Dichte zwischen den warmeren und kalteren Teilen 
der Fliis.sigkeit fiihrt, 

b)durch mechanische Bewegung, die durch Vibration oder Bewegung 
des die Fliissigkeit enthaltenden GefaBes hervorgerufen wird, 

c) durch die ADENEY-Strome l . Verdampfung an der Wasseroberflache 
ruft lokal eine Fliissigkeit hervor, die (sei es infolge ihrer groBeren Konzentration 
oder ihrer niedrigeren Temperatur) dichter ist als die Hauptmenge der Fliissig
keit und durch diese hindurchfallt. 

3. Eine Schicht bewegungsloser Fliissigkeit, die der Sauerstoff lediglich 
infolge Diffusion passieren kann. 

4. Eine Schlammschicht, die aus Fliissigkeit und Korrosionsprodukten 
besteht. 

In der Zone (3), die der Sauerstoff diffundierend durchschreitet, ist seine 
Durchtrittsgeschwindigkeit v (die in Grammaquivalenten je Sekunde ausge
driickt wird) proportional dem Konzentrationsunterschied L1aC zwischen der 
oberen und unteren Oberflache der Zone gemaB 

v=L1aC/ra 
wobei ra als der "Widerstand" der Zone bezeichnet wird. 

In der Zone (2), die der Sauerstoff mittels Konvektion durchschreitet, muB 
eine ahnliche Beziehung gelten der Form 

v = L1 2C/r2 

da die abwartssteigenden Fliissigkeitsstrome die Konzentration im oberen 
Teil, die aufwartssteigenden diejenige am Boden darstellen, so daB fiir eine 
gegebene Ge8chwindigkeit und Farm der Zirkulation der effektive Sauerstoff
transport proportional dem Unterschied zwischen diesen beiden Konzentra· 
tionen ist. 

In Zone (4) herrschen entweder Diffusion oder Konvektion vor; es wird 
infolgedessen ahnlich gelten 

v=L1,C/r, 
Selbst in Zone (1) wird ein Ausdruck des gleichen Types auftreten, da 

}fiYAMOT0 2 zeigen konnte, daB der Durchgang von Sauerstoff durch die Wasser-

1 ADENEY, W. E. u. H. G. BECKER: Pr. Dublin Soc. 16 (1920) 143; Phil. Mag. [6] 38 
(1919) 317, 39 (1920) 385, 42 (1921) 87. 

2 MIYAMOTO, S.: Bl. chern. Soc. Japan 'i (1932) 8. 
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linie proportional Os- 0' ist, wobei Os die der Sattigung entsprechende Kon
zentration und 0' diejenige gerade unterhalb der Wasserlinie ist, so daB der 
Vorgang durch fJ 1 0/'1 ausgedriickt werden kann. Hieraus geht hervor, daB die 
Durchgangsgeschwindigkeit des Sauerstoffes durch aile 4 Zonen im stationaren 
Zustand gleich ist. Sie kann ausgedriickt werden durch 

v =fJ1 0/'1 =fJ20 /'2 =fJaO /'a =fJ40 /'4 
wobei '1' '2' 'a, '4 die "Widerstande" in den 4 Zonen sind. Der Unterschied 
zwischen der Sauerstoffkonzentration an der Metalloberflache OM und dem 
Sattigungswert ist gegeben durch 

0s- OM=fJI0+fJ20+fJaO+fJ40=VTl +VT2 +VTa+VT,=vR 
wobei 

R='1 +T2 +Ta+r4 

ist. Der Widerstand des gesamten Elementes R ist also gleich der Summe der 
Widerstande der einzelnen Zonen. 

1m unbewegten Zustand ist die Korrosionsgeschwindigkeit dieser Sauerstoff
bewegung aquivalent; sie ist (ausgedriickt in Grammaquivalent je Sekunde) 
gegeben durch 

OS-OM 
e=v=~~-

1m allgemeinen wira angenommen, daB die Korrosionsgeschwindigkeit 
proportional der Sauerstoffgesch~ndigkElit an' der, Metalloberflache, also 

e=KCAMOM 
ist, wobei AM die Oberflache des Metalles und Kc eine chemische (oder elektro
chemische) Geschwindigkeitskonstante ist (die nachfolgende tJberlegung wird 
jedoch nicht beeinfluBt, wenn wir t(OM) an Stelle von OM schreiben). 

Gehen wir zu einem anderen Metall mit einem abweichenden Wert fiir die 
Geschwindigkeitskonstante Kc iiber, so haben wir im allgemeinen Fall die 
Korrosionsgeschwindigkeit e zu andern. Sind die Kc-Werte fiir beide Metalle 
so hoch, daB OM (das gleich ist t-1[e/KOAM]) klein im Vergleich mit Os ist, 
dann wird keine merkliche Veranderung in e erfolgen, das in beiden Fallen 
angenahert gleich Os / R und infolgedessen unabhangig von Kc sein wird. 

Die Einfiihrung von Verunreinigungen in ein reaktives Metall, wie etwa 
Eisen, die eine groBe Anderung in der Korrosionsgeschwindigkeit unter atmo
sphaTischen Bedingungen (bei denen viel Sauerstoff zugegen ist) hervorrufen 
wiirden, andert die Korrosionsgeschwindigkeit im nicht bewegten Zustande bei 
volligem Eintauchen nicht merklich. Zweifellos wird Kc durch die Einfiihrung 
von Verunreingungen stark geandert, jedoch wird e dadurch nicht merklich 
beeinfluBt. In ahnlicher Weise zeigt es sich, daB eine Anderung des Oberflachen
gebietes der Probe AM die Korrosionsgeschwindigkeit nicht ernstlich beein
fluBt, da sich die Geschwindigkeit fiir die reaktiveren Metalle dem Werte Os/ R 
nahert, einem Ausdruck, der AM nicht enthalt. 

Diese sonderbare Tatsache, wonach die Korrosionsgeschwindigkeit unab
hangig von dem Vorhandensein von Verunreinigungen im Metall sowie von der 
Probenoberflii.che ist, kann nur erwartet werden, wenn Kc so groB ist, daB 
OM klein im Vergleich zu Os wird. Fiir korrosionswiderstandsfahige Materialien 
oder selbst fiir unedle Metalle in verdiinnten Losungen, bei denen die Angriffs
geschwindigkeit klein ist, wird diese Unabhangigkeit verschwinden. Das ist aus 
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den Angaben erkennbar, die BENGOUGH, LEE und WORMWELL1 fiir die Korro
sion von drei verschiedenen Eisensorten in 1/10000 n- und 1/10 n-Kaliumchlorid
losung geben (s. Tabelle 22). In der verdiinnten Losung, in der Sauerstoff 
nicht der kontrollierende Faktor ist, iibersteigen die Abweichungen sicherlich 
die experimentellen Fehler. Bei 1/10 n-Losung jedoch sind die Unterschiede 
zwischen den verschiedenen Materialien kaum groBer als zwischen zwei Ver
suchsreihen. 

In ahnlicher Weise hat BENGOUGH 2 festgestellt, daB Anderungen der Proben
groBe die Gesamtkorrosion nicht wesentlich beeinflussen, wenn der Durch
messer der GefaBe klein ist. In GefaBen mit groBerem Durchmesser (wodurch 
R verkleinert und eM vergroBert wird) beginnt die Probenoberflache von EinfluB 
zu werden. 

Der Widerstand R besteht aus 4 Teilen 

R=r1 +r2+r3 +r4 

(Sind eine oder mehrere der obengenannten Zonen nicht vorhanden, dann 
werden eines oder mehrere dieser Glieder gleich Null. Sind dagegen mehrere 
Diffusionszonen vorhanden, die auf verschiedene Arten von Korrosionsprodukten 
in verschiedenen Schichten 
zuriickzufiihren sind, so 
kann es erforderlich wer
den, r5,r6 ••••• in den Aus
druck einzufiihren. Das 
Priuzip wird dadurch nicht 
beriihrt~ I{ k~nn f\tets als 
1:r geschrieben werden.) 

Von diesen 4 Widerstan
den wird wahrscheinlich 
keiner durch die Einfiih-

Tabelle 22. Gesamtkorrosion (ausgedriickt in cm3 

Sauerstoff, die je Tag absorbiert werden). 
(Nach G. D. BENGOUGH, A. R. LEE und F. WORMWELL.) 

Material 

Gereinigtes Eisen, umge
schmolzen im Vakuum . .. { 

Weicher Stahl, ausgewahlt wegen { 
seiner Homogeneitat . . . . 

Korrodierendes Agens 

'/".,,0 n·KCl 

0,84 
0,70 

1,06 
1,06 

'l,on-KCl 

0,59 
0,58 

0,60 
0,59 

Gewohnlicher, weicher 
rung kleiner Mengen von Handelsstahl... . { 0,99 

0,99 
0,57 
0,55 

Verunreinigungen in das 
Metall beeinfluBt (solcher, die Ka verandern wiirden). Wird jedoch ein Metall 
durch ein anderes ersetzt, so andert sich r4 (ob nun die 4. Zone infolge 
Diffusion durchschritten wird oder ob das Korrosionsprodukt durch thermische 
Energie, die fUr die Konvektionsstrome verantwortlich ist, in Bewegung gesetzt 
wird). Wenn r4 nicht klein im Vergleich zu R ist, so kann von verschiedenen 
Metallen eine verschiedene Korrosionsgeschwindigkeit erwartet werden. Tatsach
lich geben Zink und Eisen in der gleichen Losung verschiedene Korrosions
geschwindigkeiten. Jede Veranderung am Metall oder in der Losung, die eine 
Wasserstoffentwicklung gestattet, wird zu einer wesentlichen Herabsetzung von 
r1 und r2 fiihren. Eine Verringerung von r1 ist darauf zuriickzufiihren, daB die Be
wegung in der Fliissigkeit die abschirmende Wirkung der Wasserlinie herabsetzt, 
wahrscheinlich infolge Verringerung der Kontinuitat bzw. der wirksamenDicke der 
hindernden Schicht (COSTE 3 hat ermittelt, das Wasser, sofern es ohne Zerstorung 
der Fliissigkeitsoberflache geriihrt wird, Luft rascher absorbiert als Wasser unter 

1 BENGOUGH, G. D., A. R. LEE U. F. WORMWELL: Pro Roy. Soc. A 134 (1931) 315. 
2 BENGOUGH. G. D.: Chem. Ind. 11 (1933) 199. 
3 COSTE, J. H.: J. Soc. chem. Ind. 36 (1917) 850; vgl. F. G. DONNAN U. 1. MASSON: 

J. Soc. chem. Ind. Trans. 39 (1920) 236. - HICKSON, W. S. E.: Nature 138 (1936) 645. 
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den gleichen Bedingungen, das jedoch nicht geriihrt wird). Eine Wasserstoff
entwicklung kann moglicherweise, infolge Verringerung der Dicke der Zone, 
durch die die Diffusion erfolgen muB, auch eine Verkleinerung von ra herbei
fiihren. So ist es nicht iiberraschend, daB Anderungen, die eine Wasserstoff
entwicklung begiinstigen, gleichzeitig Korrosion vom Sauerstoffabsorptionstyp 
begiinstigen. Ein Anwachsen des GefaBdurchmessers fiihrt zu einer Herab
setzung von r1 und r2 und demzufolge zu einer VergroBerung in der Korrosions
geschwindigkeit, wie BENGOUGH und seine Mitarbeiter ermittelt haben. Vibration 
bzw. Erhohung der thermischen Konvektion setzen gieichfalls r1 und r2 herab und 
fiihren so zu einer VergroBerung der Korrosionsgeschwindigkeit, was gieichfalls in 
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Obereinstimmung mit den BENGOUGH
schen Versuchen ist. Die Tatsache, daB 
die Korrosionsgeschwindigkeit, ausge
nommen bei sehr flachem Eintauchen, 

"'.. . 'keits- unabhangig von der Eintauchtiefe ist, 
'::IJche fiihrt zu der Annahme, daB ra bei 

tieferem Eintauchen klein im Verhalt
nis zu R ist. 

Sehr aufschluBreich sind die Unter
suchungen von DAMON und CROSS 1 

iiber die Korrosion von Kupfer durch 
verdiinI,lte Schwefelsaure, die gleichfalls 
Sauerstoff erfordert (s. Abb. 38). Wur
den die Versuche in GefaBen mit groBem 

g . Durchmesser durchgefiihrt, so daB viel 
3D +0 GO 80 100 180 1+Oanz Sauerstoff das Metall erreichen konnte, 

I! 
Oberfll/Che del' KupI/JrproIle 

Abb. 38. Korrosion von Kupfer in verdiinnter so UYUcns die Korrosionsgeschwindigkeit 
Schwefelsli.ure. (Nach G. H. DAXON und R. C. Caoss.) mit der GroBe der Probenoberflache, 

und zwar blieb sie dieser in groben 
Ziigen proportional, bis sie ziemlich groB wurde. In engeren GefaBen machte 
sich der Sauerstoffmangel viel friiher bemerkbar. Bei groBeren Proben wurde 
die Angriffsgeschwindigkeit durch die Oberflache wenig beeinfluBt. Diese 
Ergebnisse sind leicht verstandlich. 

Unterschiede im Verhalten total bzw. partiell eingetauchter Proben. Es 
sollte nunmehr klar sein, warum die Korrosion einer total eingetauchten Eisen
probe in einer NeutralsalzlOsung 

1. empfindlich ist gegen thermische Bewegung in der Fliissigkeit, gegen 
Vibration und andere Formen des Riihrens, 

2. einigermaBen unempfindlich gegen geringe Anderungen in der Zusammen
setzung des Metalles und nicht proportional gegeniiber der Probenflache ist. 

Es bleibt zu erklaren, warum andererseits die Korrosion einer teilweise 
eingetauchten Probe, wie auf S. 190 gezeigt worden ist, 

1. unempfindlich ist gegeniiber thermischer Bewegung in der Fliissigkeit 
sowie gegeniiber Vibration und 

2. merklich beeinflufJt wird durch geringe Anderungen in der Zusammen
setzung des Metalles sowie die Horizontalerstreckung der Pro be (dagegen in 
viel geringerem AusmaBe durch die Vertikalerstreckung). 

1 DAMON, G. H. u. R. C. CROSS: Ind. eng. Chem. 28 (1936) 231. 
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Bei einer partiell senkrecht eingetauchten Probe besteht ein Gebiet, in dem 
der Sauerstoff das Metall erreichen kann, ohne die LAPLACESche Schicht durch
queren zu miissen (oder zumindest ohne die ganze Dicke der Zone zu durch
queren) und ohne weiterhin die Zonen (2), (3) und (4) zu passieren. Der derart 
fiir die Sauerstoffaufnahme begiinstigte Streifen ist sehr eng begrenzt. Die 
Korrosion einer partiell eingetauchten senkrechten Probe wird nicht notwendig 
irgendwie schneller erfolgen als die einer vollig eingetauchten Probe mit horizon
taler Oberflache. An der partiell eingetauchten Probe wird die Korrosions
geschwindigkeit jedoch durch die Haufigkeit im Auftreten von Punkten in der 
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Konzentration de/' Lasung in NOlWlalitiiten 

Abb. 39. Anderung der Korrosionsgeschwindigkeit mit der Konzentration der Kaliumchloridlosung. 
(Die ausgezogenen Kurven beziehen sich auf die partiell eingetauchten Proben von C. W. BORGMANN und U. R. 
EVANS, wahrend die gestrichelte Kurve die Ergebnisse von G.D.BENGOUGH, J.M.STUART und A.R.LEE 

fiir v611ig eingetauchte Proben zeigt.) 

Nahe der Meniscuszone bestimmt sein, die einer kathodischen Reaktion besonders 
giinstig sind, was von einer Eisen- (oder Zink-) Sorte zur anderen wechseln wird 1. 

1 Damit soIl nicht gesagt werden, daB eine begrenzte Anzahl von Punkten hoher kata
lytischer Aktivitat vorhanden ist, wahrend der restliche Teil der OberIlache inaktiv ist. 
Wabrscheinlich kiinnte die kathodische Reaktion an jedem Punkt einsetzen, vorausgesetzt, 
daB das Potential einen geeigneten Wert erreicht. Das erlorderliche Potential wird jedoch 
von Punkt zu Punkt verschieden sein. Die kathodische Aktivitat der verschiedenen Punkte 
(gemessen durch die zum Ausliisen der kathodischen Reaktion erforderliche Polarisation) 
wird durch eine Verteilungskurve wiedergege ben, in der die aktivsten Punkte am seltensten 
auftreten. Die Begriindung fur die raumliche Verteilung der kathodischen Reaktion ist 
eine 4fache: 

1. Beim Angriff nach dem mit Wasserstoffentwicklung verknupften Typ (Angriff von 
Eisen oder Zink durch Saure) wird beobachtet, daB das Gas von ganz bestimmten Bezirken 
herkommt. 

2. Beim Angriff nach dem mit SauerstoIfentwicklung verknupften Typ ist es unmbglich, 
die Tatsache in anderer Weise zli erklaren, wonach verschiedene Sorten von Eisen in 
demjenigen Konzentrationsbereich mit verschiedener Geschwindigkeit korrodieren, in dem 
die Geschwindigkeit der Sauerstoffliislichkeit der Liisung proportional ist. 

3. Es ist schwierig, eine andere Erklarung fUr das starke Streuen beizubringen, das 
in gleichen Versuchen bei teilweise in Chloridliisung eingetauchtem Zink [BORGMANN, C. W. 
u. U. R. EVANS: Trans. electrochem. Soc. 60 (1934) 266], und zwar bei gleichzeitigem Vor
handensein groBer anodischer Bezirke, festgestellt worden ist. Wird die Zahl der gunstigen 
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Eine Horizontalausdehnung der Probe wird naturgemaB den Angriff vergroBern, 
da hierdurch eine vergroBerte Meniscuszone geschaffen wird. Eine Vertikal
ausdehnung ist dagegen, wie sich herausgesteDt hat, von geringerem EinfluB. 
Die durch die absinkenden Korrosionsprodukte hervorgerufene Bewegung -
die in HOARs! Versuchen deutlich festgesteDt worden ist - wird durch thermische 
Effekte oder Vibration wenig gestort werden. 

In dieser Weise ist es moglich, das offenbar nicht iibereinstimmende Ver
halten der vollig eingetauchten Proben, die in Teddington untersucht worden 
sind, sowie der partieD eingetauchten Proben von Cambridge zu erklaren. 

Ein weiterer Unterschied zwischen den partieU eingetalichten und den mllig 
eingetauchten Proben besteht darin, daB die maximale Korrosionsgeschwindig

keit bei den ersteren bei viel hoheren Konzentrationen 
liegt, wie die Kurven in Abb. 39 erkennen lassen. 
Da der AbfaD bei hohen Konzentrationen auf Sauer-

S" P s· stoffmangel zuriickgeht, kann leicht eingesehen wer
l Il den, warum er bei partiellem Eintauchen zu hoheren 

Konzentrationen hin verschoben ist. Im FaIle des 
~-+,qngf'fTT Zinkes, bei dem die Wahrscheinlichkeit des Sauerstoff-

mangels weniger groB als beim Eisen ist (wie bereits 
erklart wurde), konnte BORGMANN 2 feststellen, daB 

.0. 
S'" P S .. 

die Korrosionsgeschwindigkeit von Blechproben im 
gesamten untersuchten Bereich mit der Konzentration 
ansteigt. Bei runden GuBstangen (4 mm Durchmesser) 
fand BORGMANN dagegen ein Maximum bei einer 0,5 n

Abb.40. Wahrscheinliche Ur-
sache fiir das verschiedene Ver- Losung, wahrend die Korrosionsgeschwindigkeit bei 
halten von flachem Zinkblech hoheren Konzentrationen abfiel. Der wahrscheinliche 

und runden Zinkstaben. 
Grund dafiir, warum ein Sauerstoffmangel bei Stangen 

viel eher als bei flachen Blechen eintritt, ist in Abb. 40 schematisch aufgewiesen 
worden: das an einem fUr den Angriff geeigneten Punkt P einer planen Zinkprobe 
gebildete Zinkhydroxyd wird iiber einer bogenfOrmigen Flache absteigen und, wie 
auf S.180 erklart worden ist, Xtzung hervorrufen. Der gleiche Abstieg wird 
jedoch auf beiden Seiten des bogenformigen Flachenbereiches Strome sauerstoff
reicher Fliissigkeit (S', S") von den oberen Teilen des GefaBes mit sich herunter
fiihren und so dazu beitragen, die Sauerstoffzufuhr aufrechtzuerhalten. Im FaIle 
der Stangen wird der gleiche Abstieg sauerstoffreicher Fliissigkeit erfolgen (S"', 
S""), jedoch wird sie infolge der ruI;lden Probenflliche die metallische Oberflache 
nicht bespiilen und infolgedessen nic'ht in der Lage sein, eine Begiinstigung der 
kathodischen Reaktion hervorzurufen. Hierin liegt wahrscheinlich eine Erklarung 
dafiir, warum bei hohen Konzentrationen ein Abfall der Korrosionsgeschwindig
keit im FaIle stangenformiger, nicht dagegen im FaIle flacher Proben, erfolgt. 

kathodischen Bezirke begrenzt, so ist eine Streuung nach dem BERNOUILLlschen Prinzip 
zu erwarten. 

4. Sie bietet die befriedigendste Erklarung fiir die gradlinige Form der Kurven der 
kathodischen Polarisation an Eisen [EVANS, U. R. u. T. P. HOAR: Pro Roy. Soc. A 137 (1932) 
363], wobei die Polarisation als der OHMsche Widerstand an den fiir den Stromdurchgang 
verengten Bezirken oberhalb der kOITosionsaktiven Stellen zu betrachten ist; hierfiir stehen 
andere Erklarungen zur Verfiigung. 

1 EVANS, U. R. u. T. P. HOAR: Pro Roy. Soc. A 137 (1932) 355. 
2 BORGMANN, C. W. u. U. R. EVANS: Trans. electrochem. Soc. 65 (1934) 256. 
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2. Korrosionsgeschwindigkeit bei partiell eingetanchten Proben. 
Konzentrierte Losungen. Hangt die Korrosion von differentiellen Beliiftungs

stromen der Starke i ab, die zwischen der beliifteten Zone langs der Wasser
linie als Kathode und dem Sitz der Korrosion als Anode flieBen, dann ist 

e=ijF 
wobei F die FARADAYSche Zahl ist. Die Korrosionsgeschwindigkeit muE auch 
aquivalent der effektiven Zufuhr von Sauerstoff zu den Bezirken der Meniscus
zone sein, die die kathodische Reaktion katalytisch begiinstigen konnen. Die 
Zufuhr des Sauerstoffes ist gegeben durch 

k/ (Os- a') (15) 

wobei A' die mittlere Anhaufung des Sauerstoffes an diesen S'tellen und k' eine 
Konstante darstellen, die die Verteilungsdichte dieser Bezirke charakterisiert, 
die von der chemischen und physikalischen Natur des Metalles abhangt. Da 
ein Bezirk in einer Losung aktiver als in einer anderen sein kann, so wird k' 
bis zu einem gewissen Grade losungsabhangig sein. 

Bei hohen Salzkonzentrationen mit befriedigender Leitfahigkeit wird die 
zum FlieEen des Stromes i erforderliche EK klein sein; infolgedessen wird das 
Kathodenpotential So nur sehr wenig groBer zu sein brauchen als das Anoden
potential SA, was zur Folge hat, daB die zur Hervorbringung einer leichten 
Veredlung des Potentialwertes erforderliche Sauerstoffkonzentration an den 
katalytisch aktiven Bezirken gleichfalls gering ist. Infolgedessen wird A' in 
hinreichend konzentrierten Losungen klein im Vergleich zu Ossein. In diesem 
besonderen FaIle wird die Beziehung 

e = k' as (15a) 

gelten. Es wird also ausschliefJlich in konzentrierten Losung.en die Korrosions
geschwindigkeit der Sauerstoffloslichkeit - wie im Falle der vollig eingetauchten 
Proben - proportional werden. Sie wird sich jedoch, was zu beachten ist, mit 
der Natur des Metalles und der Fliissigkeit andern, da k' von beiden abhangt. 

Urn diese Frage einer Priifung zu unterziehen, hat HOAR l die Korrosion 
von Eisen bei einer Temperatur von 20° gemessen. Er benutzte hierbei Proben 
mit einer eingeta;(tchten Flache von 3,5 X 2,5 em in Losungen von Kaliumehlorid, 
Natriumchlorid u~d Natriumsulfat relativ hoher Konzentrationen. Die Los
lichkeiten des Sauerstoffes in diesen Losungen sind gleiehfalls bei den ver
schiedenen Korizentrationen gemessen worden. Es ergab sieh, wie Abb. 41 
zeigt, daB die Korrosion in diesem Gebiet mit der Konzentration abfallt. Wird 
der Gewiehtsverlust wihrend 48 Stunden gegen die Sauerstoffloslichkeit auf
getragen, so ergeben sich gerade Linien, in -obereinstimmung mit Gleiehung 

1 EVANS, U. R. u. T. P. HOAR: Pro Roy. Soc. A 137 (1932) 350; vgl. J. E. O. MAYNE 
(J. chem. Soc. 1936, 1095), der einige Punkte dieser Argumentation der Kritik unterzieht, 
jedoch hinzufiigt, daB der Vorgang elektrochemischer Natur ist und daB gewisse Gesetze 
das FlieBen des Stromes beherrschen, was ala sieher festgestellt gelten diirfte. Beim Ver
gleich von Versuehen mit vertikal bzw. schraggestellten Pro ben ist daran zu erinnern, 
daB sich die Zufuhr von SauerstofI zu der kathodischen Zone mit der Form des Meniscus 
andert, d. h. mit der Neigung der Probe. Die geringere Ausdehnung des korrodierten Ge
bietes an der unteren Seite der schraggestellten Probe im Vergleich zur oberen ist haufig 
in Cambridge beobachtet worden. Die Erklarung liegt darin, daB das Anodenprodukt 
vertikal von der Oberflache fortfallt, so daB der Flachenanteil, auf dem sich Eisen(II)-salze 
im t!berschuB von Alkali vorfinden, kleiner als an der Oberseite der Probenflache ist. 
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(15a). Eine einzige Natriumchloridkonzentration fiihrte zu abnormer Angriffs
verteilung; der entsprechende Punkt (in der Abbildung mit einem Stern ver
sehen) liegt nicht auf der Kurve. 

Verdiinnte Losungen. Bei niedrigen Salzkonzentrationen - entsprechend 
hohen Sauerstoffloslichkeiten - versagt die lineare Beziehung vollig, offenbar 
deshalb, weil die niedrigen Werte der spezifischen Leitfahigkeit einen merklichen 
Unterschied zwischen eA und eo erforderlich machen, urn den Strom i durch 
das Element hindurchzuzwingen. Der hohere Wert· von eo involviert einen 

mW~rh~ __ ~ ______ ~ ____ -. ______ .-____ ,-~ 
~o 

~o~~~~~-----t------~~~--~~----t---i 
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Abb. 41. Beziehung zwischen der SauerstoffHislichkelt und der Korrosion von Eisen. 
(Nach U. R. EVANS und T. P. HOAR.) 

Wert fUr C', der nicht mehr klein gegeniiber Cs ist, so daB also die Gleichung 
e = k' C s keine Gilltigkeit mehr hat. 

1m Bereich niedrigerer Konzentrationen ist der Wert von eo - eA bei einer 
gegebenen Konzentration gleich demjenigen, der den Korrosionsstrom i durch 
den Widerstand des Fliissigkeitsweges hindurchzwingt; er ist urn so hoher, 
je verdiinnter die Losung wird, gemaB der Gleichung 

E =eo - eA = k"i / (J= k" eF / (J (16) 
wobei k" die "Elementkonstante" ist, die von der relativen Lage und GroBe 
der anodischen und kathodischen Bezirke abhangig ist; (J ist die spezifische 
Leitfahigkeit der Losung. BANNISTER! hat eo und eA an Eisen in Kaliumchlorid
lOsung verschiedener Konzentration mit Hille von Rohren gemessen, die mit 
der gleichen Losung gefiillt waren. Diese wurden an die kathodischen bzw. 
anodischen Oberflachengebiete herangefiihrt und zu Kalomelelektroden ab
geleitet, die mit einem Potentiometer verbunden werden konnten. Die Potential
differenz zwischen den beiden Zonen wuchs, wie zu erwarten ist, in allen Fallen 
mit abnehmender Konzentration. Bald darauf fiihrte HOAR 2 ausgedehntere 
Messungen durch, deren Ergebnisse fiir ea-eA in Abb. 42 gegen eF / (J auf
getragen worden sind. Die erhaltene gerade Linie bestatigt Gleichung (16) 

1 EVANS, U. R., L. C. BANNISTER u. S. C. BRITTON: Pro Roy. Soc. A 131 (1931) 366. 
2 EVANS, U. R. u. T. P. HOAR: Pro Roy. Soc. A 137 (1932) 358. 
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und zeigt, daB die Elementkonstante k" = 0,322 cm-1 annahernd unabhangig 
von der Konzentration fiir den untersuchten Konzentrationsbereich ist. 

Aus der Kenntnis der Elementkonstante kann die kathodische Reaktion 
der Probe berechnet werden. HOAR fUhrte Untersuchungen an einem Stahl 
durch, der die ideale Verteilung mit hoher Annaherung aufwies, so daB die Um
risse des korrodierten Gebietes bei irgendeiner Salzkonzentration bereits vor dem 
Versuch vorhergesagt werden konnten. Eine Probe wurde in der in Abb. 43 
angegebenen Weise in zwei Teile geschnitten, wobei der Schnitt der Kante 
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Abb. 42. Kurve fUr die Elementkonstante einer Korrosionsprobe. (Naeh U. R. EVANS und T. P. HOAR.) 

desjenigen Gebietes folgte, das in friiheren Versuchen an unzerschnittenen 
Proben Korrosion aufgewiesen hatte. Die beiden Teile wurden hierauf getrennt 
in 0,01 n-Kaliumchloridlosung gebracht, wobei der zwischen ihnen Iiegende Spalt 
eine Breite von etwa 0,1 em hatte. Der Widerstand des gesamten Systems wurde 
mit der iiblichen Briickenmethode ermittelt, wobei eine Audionrohre als Wechsel
stromquelle benutzt wurde. Die Anordnung ergab einen weitaus zu geringen 
Widerstand, urn die in Frage stehende "Elementkonstante" zu erklaren. Es 
wurden demgemaB nacheinander Schichten langs horizontaler Linien abge
schnitten, wie sie in Abb. 42 gestrichelt angedeutet sind, bis eine "Element
konstante" von 0,322 cm-1 erhalten wurde. Dieser Wert wurde erreicht, sobald 
der obere, das "kathodische Gebiet" darstellende Teil bis auf 0,2 em an die 
Wasserlinie heran abgeschnitten worden war. In diesem Zustand beeinfluBte 
die genaue Form und Lage des unteren, den anodischen Bezirk darstellenden 
Teiles den Wert der "Elementkonstante" nicht wesentlich. Andererseits wurde 
der Wert wesentIich durch Veranderung in den Dimensionen des oberen (kathodi
schen) Teiles geandert. 

Die Versuche fUhren zu der Annahme, daB die kathodische Reaktion unter 
den natiirlichen Korrosionsbedingungen, sofern der Strom einsinnig gerichtet 
ist, praktisch auf die Nachbarschaft des Meniscus beschrankt ist und die 
Verengung des Stromweges in dieser Nachbarschaft im wesentlichen fUr den 
Widerstand des Stromkreises verantwortlich ist. Dieses Verhalten kann leicht 

Evans·Pietsch, KorrosioD. 15 



226 Korrosion durch unbewegte Fliissigkeiten. 

eingesehen werden im Hinblick auf die bereits hervorgehobene Tatsache, wonach 
die Meniscuszone der einzige Teil der Probe ist, dessen Sauerstoffbedarf rasch 

Abb. 43. Anordnnng zur Bestimmung der Stromverteiluug an un
goatzten Flachenteilen. (Nach U. R. EVANS und T. P. HOAR.) 

gedeckt werden kann. Mes
sungen der Sauerstoffkon
zentration in verschiedenen 
Teilen der Flussigkeit haben 
diese Annahme bestatigt. 

Die Art und Weise, in 
der die Korrosionsgeschwin
digkeit von der Leitfahig
keit sowie dem Potential 
der anodischen und katho
dischen Gebiete abhangt, 
kann am besten graphisch 
dargestellt werden 1. In 
Ab b. 44 sind die Anderungen 
des Anodenpotentiales A und 
des Kathodenpotentiales C 
mit dem Strom diagram

matisch dargestellt. Die Kurven Al und C1 beziehen sich auf eine konzen
trierte Lasung hoher Leitfahigkeit. In diesem Fallist der Flussigkeitswiderstand 

A 

Strom-
Abb. 44. Bestimmung des Korrosionsstromes aus den 
K urven der kathodischen und anodischcn Polarisation 

(schemat.ische Durstellnng). 

sehr gering und infolgedessen die fur 
den Korrosionsstrom erforderliche EK 
sehr klein. Der flieBende Strom ist 
angenahert gegeben durch den Schnitt
punkt der Kurven Al und CI . Wird die 
Konzentration herabgesetzt (Kurven A2 
und C2 , A3 und C3 , A4 und C4 usw.), so 
erhoht die Zunahme in der Sauerstoff
loslichkeit die Lage der kathodischen 
Kurve und ruckt den Schnittpunkt 
heraus. Bei diesen hohen Konzentra
tionen ist, wie bereits gezeigt wurde, 
die Korrosionsgeschwindigkeit und in
folgedessen auch der Strom der Sauer
stofflaslichkeit proportional. Da aber 
die Konzentratjon und damit die Leit
fahigkeit a bfallen, so hinkt der Wert 
fur den Strom mehr und mehr hinter dem 
Schnittpunkt zuruck, da ein wachsend 
zuruckbleibendes Potential (E4' E5 usw.) 
zur Uberwindung des Widerstandes er
forderlich ist. Weiterhin steigt die ano

dische Kurve merklich unterhalb etwa 0,2 n an; gleichzeitig bewegt sich der 
Schnittpunkt selbst langs der Stromachse (Abb. 44) ruckwarts. Durch diese 
beiden Ursachen wird der Strom herabgesetzt. In verdiinnten Lasungen ist die 

1 EVANS, U. R. u. T. P. HOAR: Pro Roy. Soc. A 137 (1932) 359. Siehe auch U. R. EVANS: 

J. Franklin lnst. 208 (1929) 52. 
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zur Uberwindung des Widerstandes erforderliche EK (E7) so groB geworden, 
daB der Strom und infolgedessen auch die Korrosionsgeschwindigkeit unter den in 
konzentrierten Losungen erreichten Wert herabsinken. 1m allgemeinen Fall ist 
der Wert des Stromes i so beschallen, dafJ der vertikale Abstand zwischen den 
zusammengehiYrigen kathodischen und anodischen K urven einen Potentialablall 
vom Betrage i R darstellt, wobei R der Widerstand des Stromkreises ist. Ein 
derartiger Potentialabfall ist gerade hinreichend, um den in Frage stehenden 
Strom durch die Flussigkeit zu zwingen. 

Um praktisch die kathodischen und anodischen "Polarisationskurven" 
zu erhalten (d. h. diejenigen Kurven, die die Potentiale der kathodischen und 
anodischen Gebiete bei verschiedenen Stromen ergeben), hat HOAR eine frische 
Eisenprobe in zwei Teile geschnitten, die die Modelle fur die kathodischen und 
anodischen Gebiete darstellen, wie bereits ausgefUhrt worden ist. Die Schnitt
kanten des kathodischen Teiles wurden durch ein Gemisch aus Guttapercha 
und Paraffinwachs geschiitztl. Die beiden Teile wurden in ihrer naturlichen 
Lage in einen Becher gebracht und auBen durch einen Kreis geringen Wider
standes miteinander verbunden. Es wurden nun Rohrchen angebracht, so 
daB die Potentiale der oberen und unteren Teile gemessen werden konnten. 
Es gelang nach einigen Versuchen, Proben herzurichten, in denen der untere 
Teil uber seine ganze Flache hin korrodierte, wahrend der obere Teil vollig 
unangegriffen blieb. Nach einem 48stundigen Aufenthalt in einer Kalium
chloridlOsung wurden Messungen des Stromes bei verschiedenen EK-Werten, 
bei gleichzeitigen Messungen der Potentiale der anodischen und kathodischen 
Teile der getrennten Probe, durchgefUhrt. Es war interessant, festzustellen, daB 
der gemessene Strom, solern keine EK angewandt wurde, insgesamt fur die Kor
rosion des anodischen Bezirkes verbraucht wurde, wie durch Bestimmung des Eisens 
im Korrosionsprodukt ermittelt wurde. Weiterhin zeigte es sich, daB die Korrosion 
der zerteilten Proben ahnlich (und im allgemeinen ein wenig geringer) der der 
unzerschnittenen war, was darauf schlie Ben laBt, daB die Beeinflussung durch 
die Schnittspannungen und den Schutz der Kanten nicht sehr ernsthaft gewesen 
ist. Hierdurch wird die bereits fruher ausgesprochene Meinung gestarkt, wonach 
praktisch die gesamte Depolarisation sowie der groBere Teil des Widerstandes 
in niichster Niihe des Meniscus liegen. 

Die von HOAR erhaltenen Polarisationskurven in 0,05 n-Kaliumchloridlosung 
sind in Abb. 45 wiedergegeben worden. Die Kurven in 0,01- und 0,005 n-Losung 
sind sehr iihnlich. Nimmt man an, daB in diesem Gebiet, in dem die Sauerstoff
lOslichkeit praktisch der im reinen Wasser entspricht, eine einzige kathodische 
Kurve fUr samtliche Konzentrationen verwendet werden kann, so wird es mog
lich, eine elektrische Messung des Stromes i und demnach auch der Korrosions
geschwindigkeit i / F einfach aus der Messung des Potentiales an der kathodischen 
Zone zu erhalten. Die in dieser Weise aus den elektrischen Daten errechneten 
Korrosionsgeschwindigkeiten sind in Abb. 46 gegen die Konzentration auf
getragen und mit den experimentell ermittelten Werten in Vergleich gesetzt. 
Die enge Ubereinstimmung zwischen den beiden Wertereihen bietet eine quantitative 
Bestiitigung datur, dafJ die Korrosion mit den zwischen den oberen und den unteren 
Teilen der Probe IliefJenden elektrischen Stromen verknupft ist. Bei der Betrachtung 

1 Dieses Gemisch wurde von D. J. MACNAUGHTAN u. A. W. HOTHERSALL [Trans. Faraday 
Soc. 26 (1930) 163] vorgeschlagen. 

15* 
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dieser Ubereinstimmung ist darauf hinzuweisen, daB die berechneten Werte 
einzig und allein aus elektrischen Messungen abgeleitet sind, und daB sie keine 
willkiirlich mit einem bestimmten Wert gewahlte Konstante enthalten, um so 
fiir einen bestimmten Punkt eine vollige Obereinstimmung zu erzielen (was 
oft der Fall ist, wenn beobachtete und errechnete Werte miteinander in Vergleich 
gesetzt werden sollen). Wenn die elektrochemischen Argumente, die diesen 
Oberlegungen zugrunde gelegt wurden, falsch sind, so bestiinde kein Grund 
dafiir, zu erwarten, daB die berechneten und beobachteten Werte auch nur von 
der gleichen GroBenordnung sind. 

Die Gradlinigkeit der von HOAR ermittelten Polarisationskurven mag iiber
raschen. Die anodische Kurve verlauft fast horizontal, und es ist schwierig, 

v 

" 0 

I~ 
~ 
~ 

l4 • ~ 

irgendeine Kriimmung experi
mentell nachzuweisen. Die Grad
linigkeit der kathodischenKurve 
ist leicht verstandlich unter der 
Annahme, daB die kathodische 
Reaktion an einer begrenzten 
Anzahl von Bezirken in der 
Meniscuszone stattfindet. In 
diesem Fall stellt die Polarisation 
den QHMschen Widerstand der 
flaschenhalsformig verengten 
Zonen iiber den Punktbezirken 
dar, und es ist eine lineare Be
ziehung zwischen Potential und 

4fO 0.11 SfI'oms/51'ks 0.13 !IJJ 10 ~p Strom zu erwarten. In Fallen, 
""ii, 

Abb. 45. Experimentell ermittelte Kurven der kathodischen in denen das Potential weiter 
und anodischen Polarisation von reinem Elsen in '1 •• n
KallumcbloridWsung. (Nach U. R. EVANS und T. P. HOAR.) yom Gleichgewichtswert entfernt 

liegt, kann die Diffusion des 
Sauerstoffes zu der kathodischen Oberflache oder aber des Wasserstoffes von 
dieser fort bestimmend fiir den ProzeB werden. Tritt das ein, so verlangt die 
Theorie eine S-formige Kurve 1. Tatsachlich zeigen einige der BRlTTONSchen 
Versuche eine verniinftige Annaherung an diese Bedingungen. In den Fallen, 
in denen die wahre Elektrodenreaktion (der Elektronenubergang) den Vorgang 
beherrscht, ist die Quantenmechanik erforderlich, um die erhaltene Beziehung 
zu erklaren, wie GURNEy2 gezeigt hat. Dieser Fall tritt wahrscheinlich nicht bei 
Korrosionen auf, die zum Sauerstoffabsorptionstypus gehoren. 

Diffuse differentielle Beliiftung. Wahrend unter den Bedingungen einer 
wohl definierten differentiellen Beliiftung, bei der praktisch kein Sauerstoff 
die anodis.chen Bezirke erreicht, die Korrosionsgeschwindigkeit tatsachlich dem 
durchgehenden Strom aquivalent sein muB (vorausgesetzt, daB keine Wasser
stoffentwicklung vorhanden ist), liegt der Fall weniger einfach, wenn der Sauer
stoff auch die korrodierenden Bezirke erreichen kann. Die einfache Vereinigung 

1 Hinsichtlich der Begriindung siehe U. R. EVANS, L. C. BANNISTER U. S. C. BRITTON: 
Pro Roy. Soc. A 131 (1931) 369. 

2 GURNEY, R. W.: Pro Roy. Soc. A 134 (1931) 137, 136 (1932) 378; iiber Versuchs
ergebnisse S. J. TAFEL: Z. phys. Ch. 50 (1905) 641; S. auch F. P. BOWDEN: Pro Roy. Soc. A 
126 (1929) 107. 
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von Sauerstoff mit Metall, die sich normalerweise selbst durch Bildung eines 
Filmes hemmen wurde, kann moglicherweise an einer Stelle fortdauern, an der 
der anodische Angriff aktiv fortschreitet, da der Film dann ebenso schnell 
unterminiert werden kann, wie er gebildet wird. In einem solchen Fall wird 
jedoch der elektrische Strom (selbst wenn eine vollstandige Ableitung moglich ware, 
was nicht immer der Fall ist) nur fur einen Teil der Korrosion verantwortlich 
zu machen sein. Diese Frage erfordert noch eine weitere Untersuchung. Es 
steht zu hoffen, daB in Cambridge der Vergleich zwischen dem Strom und der 
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Abb. 46. Korrosion von Eisen in Kaliumchloridlosung. 
o beobachtet durch Gewichtsverlust, x berechnet aus rein elektrischen Daten. 

(Nach U. R. EVANS und T. P. HOAR.) 

Korrosionsgeschwindigkeit in Fallen durchgefiihrt werden kann, in denen der 
Sauerstoff an den eigentlichen SitrJ; der Korrosion herankommt. 

Anodische und kathodische Kontrolle des Vorganges. Die physikalische 
Bedeutung der in Abb. 44 (s. S. 222) wiedergegebenen Kurve solI an einem Bei
spiel aufgezeigt werden. Nehmen wir an, daB durch Ausdehnung der Wasser
linie einer Probe, wodurch gleichzeitig eine VergroBerung des kathodischen 
Gebietes herbeigefiihrt wird, eine Erhohung der Sauerstoffzufuhr erreicht wird, 
durch die die Kurve der kathodischen Polarisation beispielsweise von a nach a' 
in Abb. 47 A verschoben wird1 . 1st die Salzkonzentration einigermaBen groB, 
so wird die Korrosionsgeschwindigkeit annahernd durch die Lage des Schnitt
punktes der Kurven a und A bestimmt werden. Es ist klar, daB die Verschiebung 
(von P bis PI) eine merkliche VergroBerung der Geschwindigkeit anzeigt. Eine 
VergroBerung des anodischen Gebietes wird den Gradienten der anodischen 
Kurve verringern (von A auf A'). Da die anodische Kurve vor der Verschiebung 
nahezu horizontal ist, so wird der Schnittpunkt nicht merklich verschoben 
werden, die Korrosionsgeschwindigkeit also fast ungeandert bleiben. Das erklart 

1 Die Abszisse steUt den absoluten Strom dar; da die Stromdichte die Polarisation 
bestirnmt, so wird jede Anderung in der Fliiche den Gradienten der Kurve beeinflussen. 
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den Fall einer Verdoppelung der Flache einer Stahlprobe in 1/10 n-Kalium
chloridlosung in zwei verschiedenen Fallen. U. R. EVANSI hat festgestellt, 
daB die Korrosion bei Verdoppelung der Breite einer rechtwinkligen Stahlprobe 
(wodurch die Lange der Wasserlinie gleichfalls verdoppelt wird) in einer be
stimmten Zeit wesentlich vergroBert wird. Wird dagegen die vertikale Dimension 
der eingetauchten Flache verdoppelt, so wird die erzielte Korrosion weniger be
einfluBt sein, da in diesem Falle die kathodische Reaktion, die hier den Korrosions
vorgaug "bestimmt", nicht besonders begiinstigt wird. 

Es wird jetzt moglich, eine sonderbare Erscheinung zu verstehen, die HOAR 2 

beschrieben hat. Ein bestimmter Stahl hatte bei seiner Priifung bei partiellem 

-------------A";---------------------p. 

Strom
A 

Strom
B 

Abb.47. Faktoren, die bestimmend fiir die Korrosionsgeschwindigkeit 
sind. A bei katbodiscber Kontrolle des Vorganges, B bei anodischer 

Kontrolle des Vorganges. 

Eintauchen in Kalium
chlorid16sung sehr gut re
produzierbare Ergebnisse 
geliefert. Die Korrosions
geschwindigkeit war bei al
len Proben fast die gleiche. 
Fiir die meisten Proben war 
iiberdies die Korrosionsver
teilung die gleiche, und zwar 
die "ideale" (s. S. 179). Ge
legentlich jedoch zeigte eine 
Probe eine vollig abnorme 
Angriffsverteilung: die Kor
rosionsetzte, anstattauf den 
Boden und auf die Kanten 
beschrankt zu bleiben, auch 
an Storungsstellen an der 

Oberflache ein. Trotz der anomal groBen anodischen Bezirke zeigten diese Proben 
jedoch die gleiche Korrosionsgeschwindigkeit wie die anderen, da die Geschwindig
keit durch die kathodischen Bezirke langs des Meniscus und nicht durch die 
tiefer liegenden anodischen Bezirke bestimmt wurde. 

Es sind andere FaIle bekannt (s. Abb. 47 B), in denen die anodische Reaktion 
den Vorgang bestimmt, wie z. B. im Falle der Korrosion von Aluminium oder 
nichtrosttmden Stahlen, bei denen die anodischen Bezirke gewohnlich klein 
sind. Da die Stromdichte und nicht der Strom selbst die Polarisation bestimmt, 
so wird die anodische Kurve in solchen Fallen weit von einem horizontalen 
Verlauf entfernt sein. Jeder Faktor, der die anodische Reaktion begiinstigt 
(wie beispielsweise ein erhohter Zusatz von Chlorionen oder anderen lonen 
hoher Eindringungsfahigkeit), wird den Angriff begiinstigen. Die anodische 
Kurve wird durch den Zusatz derartiger lonen von A nach A' verschoben 
werden, der Schnittpunkt wird demzufolge von P nach pi wandern, die Korro
sionsgeschwindigkeit wird zunehmen. 

Die Faktoren, die eine anodisch "bestimmte" Reaktion begiinstigen, sind 
augenscheinlich vollig verschieden von denen, die eine kathodisch "bestimmte" 
Reaktion begiinstigen. 

1 EVANS, U. R.: J. chern. Soc. 1929, 122. 
2 EVANS, U. R. u. T. P. HOAR: Pro Roy. Soc. A 137 (1932) 359. 
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Selbst unter Bedingungen, bei denen die anodische Polarisationskurve fast 
horizontal verlauft, so daB die Kontrolle kathodisch erfolgt, wird der Zusatz 
einer Substanz, die die anodische Kurve verschiebt (von A nach A" in Abb. 47 A), 
die Geschwindigkeit des Angriffes deutlich, entsprechend der Verschiebung von 
P' nach plI, erhOhen. Beispiele hierfiir liegen vor fiir den EinfluB der Sulfide 
auf den Angriff des Eisens durch eine Chloridlosung1 oder der Cyanide auf die 
Korrosion des Kupfers. 

D. Die Ansichten von BENGOUGH und WORMWELL. 

Die ausgedehnten Untersuchungen von BENGOUGH und seinen Mitarbeitern 
sind auf den S. 188 und 214 beschrieben worden. Die von dieser Gruppe von 
Forschern entwickelte Ansicht weicht in einigen Punkten, jedoch durchaus 
nicht in allen, von derjenigen ab, die in diesem Buche ausgesprochen worden 
ist. Es wird dem Leser vielleicht angenehm sein, beide Standpunkte kennen
zulernen. Auf S. 188 sind in FuBnote 1 die Arbeiten von BENGOUGH zu
sammengestellt. Fiir diejenigen, die eine kurzgefaBte Darlegung suchen, haben 
Dr. BENGOUGH und Dr. WORMWELL in freundlicher Weise den nachstehenden 
Bericht abgefaBt: 

"Korrosion in vielen nahezu neutralen Salz16sungen sowie in natiirlichen 
Wassern ist ein Oxydationsvorgang, der in einigen Stadien als ein elektro
chemischer ProzeB erkannt worden ist, was fiir den vorliegenden Zweck be
deutet, daB er aus einem kathodisch-anodischen Vorgang Nutzen zieht. Die 
Anoden und Kathoden konnen raumlich getrennt und identifizierbar sein. 
Oft sind sie jedoch nicht unterscheidbar und die elektrochemische Natur des 
Vorganges kann dann nur gefolgert werden. Viele Autoren haben angenommen, 
daB die wichtigen die Lage der Elektroden bestimmenden Faktoren die folgen
den sind: 

1. Die Verteilung schwacher Stellen in Filmen, die an Luft gebildet sind. 
2. Das Vorhandensein verschiedener Phasen im Metall. 
3. Differentielle Beliiftung. 
Ein Studium dieser drei Faktoren im Hinblick auf Eisen und weichen Stahl 

hat zu folgenden Ergebnissen gefiihrt: 
Zu Punkt 1 : Versuche mit Proben, die bis zu einer Tiefe von 1,5 cm in Losungen 

unter Luft oder Sauerstoff eingetaucht worden sind, haben t:lrgeben, daB die 
an der Luft gebildeten Filme auf abgedrehtem Kohlenstoffstahl, selbst wenn 
sie in einer langen Expositionszeit ausgebildet worden sind, an einer groBen Zahl 
von Stellen durch viele der gewohnlichen Anionen zerstort werden und keinen 
standigen EinfluB auf die Verteilung der Elektroden ausiiben. An fein abge
schmirgelten Proben hingegen ist die Zahl der Korrosion auslosenden Stellen 
wahrend der ersten wenigen Stunden herabgesetzt, jedoch wird die spatere 
Verteilung hierdurch nicht beriihrt. So werden die Stellen, an denen ein Metall 
anfanglich in vielen neutralen Elektrolyten in Losung geht, hauptsachlich 
durch den physikalischen Vorgang bei der Vorbereitung der Probe bestimmt. 
Ein hoher Reinheitsgrad des Metalles kann die Zahl dieser Stellen verringern, 
jedoch ist bisher niemals festgestellt worden, daB er sie auf Null herabsetzt; 

1 BRITTON, R. C., '1'. P. HOAR U. U. n. gYANS; J. Iron Steel Inst. 126 (1932) 365, be
sonders S. 376. 
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insbesondere beeinfluBt er nicht merklich den Korrosionsverlauf nach dem 
ersten oder den ersten beiden Tagen. So ergibt sich also, daB bei einer gegebenen 
Metallprobe bei Sauerstoffzufuhr die Zahl und die Verteilung derjenigen Atome, 
die hinreichend reaktionsfahig sind, um den Korrosionsvorgang auszul6sen, 
durch die physikalische Natur und die Reinheit der Probe sowie durch die Natur 
und Konzentration der in der korrosiven L6sung vorliegenden Ionen bestimmt 
werden. 

Zu Punkt 2; Die Verteilung der kathodischen Bezirke wird in erster Linie 
nicht durch die Lage zweiter Phasen, wie beispielsweise der Carbide, sondern 
vielmehr durch die Gegenwart abgeschiedener schiitzender Filme bestimmt. 
Es ist m6glich, daB sowohl Carbide als auch ferritische Bezirke innerhalb der 
korrodierenden Gebiete zeitweilig als Kathoden wirken k6nnen, sofern sie 
durch den Sauerstoff erreicht werden k6nnen, oder aber wenn an ihnen eine 
Wasserstoffentwicklung erfolgen kann. In den spateren Versuchsstadien, in 
denen die Korrosion gr6Bere Gebiete oder sogar die ganze Probe erfaBt hat, 
ist es oft schwierig, Anoden und Kathoden zu identifizieren. 

Zu Punkt 3: Obwohl die differentielle Beliiftung in zahlreichen Arbeiten 
besonders eingehend behandelt worden ist, stellt sie unserer Ansicht nach 
nur einen Faktor aus einer groBen Zahl von Faktoren dar, die die Korrosions
verteilung beeinflussen k6nnen. Ihre relative Bedeutung andert sich mit dem 
Metall sowie mit den Expositionsbedingungen. Der fundamentale Faktor, 
der die Verteilung der Korrosion bestimmt, ist die Bildung und der Zusammen
bruch von schiitzenden Filmen, nicht dagegen der Hauptsache nach die Ver
teilung des Sauerstoffes, die manchmal die Korrosionsverteilung indirekt dadurch 
beeinfluBt, daB sie die Filmbildung beeinfluBt. In Abwesenheit oder nach dem 
Zusammenbruch der Filme ist die Korrosion entweder nahezu gleichf6rmig 
verteilt oder an den beliifteteren Teilen am starksten ausgepragt. 

Die Korrosion von Eisen, Stahl oder Zink beginnt oft an einer groBen Zahl 
eingestreuter Stellen, wird jedoch bald auf eine begrenzte Anzahl von Flachen
gebieten beschrankt, wahrend der iibrigbleibende Teil der Oberflache einen 
temporar passiven Zustand annimmt. Diese Erscheinung ist zuriickzufiihren 
auf die Verteilung der schiitzenden Filme, die durch lokale Abscheidung von 
OH-Ionen oder durch die Gegenwart irgendwelcher anderer Anionen hervor
gerufen wird, die befahigt sind, eine anodische Passivitat herbeizufiihren. Es 
ist jedoch nicht notwendig, anzunehmen, daB der gesamte nichtkorrodierte 
Flachenanteil die alleinige oder selbst die wichtigste Kathode bildet. Die 
Korrosion kann in der Tat in ungeanderter Geschwindigkeit fortschreiten, wenn 
dieses ganze Gebiet verschwunden ist. 

Die Identifizierung von Anoden und Kathoden erfolgt am leichtesten in 
L6sungen von beispielsweise Kaliumdichromat, die fast v6llige, primare Passivitat 
hervorrufen, oder in solchen, wie Natriumchlorid, das sekundar passivierende 
Substanzen (z. B. Natriumhydroxyd) bildet, die besonders wirksam sind unter 
Bedingungen wie etwa partiellem Eintauchen, wobei Sauerstoff weitgehend 
von einer Elektrode ausgeschlossen sein kann. Selbst in diesen L6sungen 
k6nnen im Laufe der Zeit groBe Veranderungen eintreten; so k6nnen Gebiete, 
die leicht als anodisch oder kathodisch in Friihstadien der Korrosion identi
fiziert werden k6nnen, mit der Zeit unbestimmbar oder selbst umgekehrt in ihrer 
Polaritat werden. Hieraus wird die Bedeutung der Langzeitversuche sowie 
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der begrenzte Wert von Potentialmessungen als Kriterium fiir die Korrosion 
deutlich. Eine Kathode kann tatsachlich schneller korrosiv wirken als eine 
Anode, eine Erscheinung, die gewohnlich auf "lokale Wirkung" zuruckgefiihrt 
wird, die durch geringe Potentialunterschiede zwischen den der Kathode 
benachbarten Bezirken hervorgerufen wird. 

Bedeutende Veranderungen in der Lage und der relativen Flache der Anoden 
und Kathoden mussen nicht notwendigerweise verandernd auf die Korrosions· 
geschwindigkeit wirken. Diese Geschwindigkeiten konnen als durch den durch 
die Korrosionselemente flieBenden Strom bestimmt betrachtet werden. Dieser 
Strom hangt seinerseits von der Potentialdifferenz langs des Elementes sowie 
yom inneren Widerstand abo Diese Potentialdifferenz ist der Unterschied 
zwischen dem Kathodenpotential und dem Anodenpotential. 

Das Kathodenpotential wird erheblich durch die Wasserstoffkonzentration 
an der Oberflache der Kathode beeinfluBt. Diese Konzentration wird durch 
folgende Faktoren bestimmt: 

1. Durch die Depolarisationsgeschwindigkeit des Sauerstoffes. 
2. Durch die Geschwindigkeit, mit der der Wasserstoff infolge Diffusion 

oder aber in gasformigem Zustand entfernt wird. 
3. Durch die Geschwindigkeit, mit der H·lonen abgeschieden werden, was 

andererseits teilweise durch das Anodenpotential bestimmt wird. 
Das Kathodenpotential hangt auch von der H·lonenkonzentration in der 

unmittelbar angrenzenden Losung abo Diese wird durch die Natur des Elektro· 
lyten sowie auch durch den Typ des Kathodenproduktes bestimmt. So ver· 
armt beispielsweise in Natriumchloridlosungen die angrenzende Flussigkeit 
infolge der kathodischen Entladung der H·lonen an diesen Ionen; infolge der 
Loslichkeit von Natriumhydroxyd wird die Losung ortlich merklich alkalisch. 
Der effektive PH·Wert wird demnach abhiingen von der Geschwindigkeit der 
kathodischen Reaktion, von der Geschwindigkeit, mit der sich OH·lonen fort· 
bewegen, sowie endlich von der Geschwindigkeit, mit der sich andererseits die 
H·lonen gegen die Kathodenoberflache hinbewegen. 

1m allgemeinen wird an der KathC?denoberflache eine definierte Konzen· 
tration sowohl an Wasserstoff als auch an Sauerstoff herrschen, die durch die 
experimentellen Bedingungen bestimmt werden, was auf der endlichen Geschwin. 
digkeit der Umsetzung zwischen beiden beruht. Unter manchen Bedingungen 
wird nur ein Teil des durch Konvektion oder Diffusion verfugbaren Sauerstoffes 
fur die kathodische Reaktion verbraucht, was auf der begrenzten Abschei· 
dungsgeschwindigkeit des Wasserstoffes beruht, die durch die anodische Reaktion 
bestimmt wird. Wird die Geschwindigkeit der Sauerstoffzufuhr erhoht oder 
verringert, so kann die Korrosionsgeschwindigkeit entsprechend verandert 
werden, und es kann (oder auch nicht) ein ahnlicher Teil der geanderten Sauer· 
stoffzufuhr verbraucht werden. Der exakte Anteil der verfiigbaren Sauerstoff· 
menge, der tatsachlich verbraucht wird, ist abhangig von der Natur der Anode 
und yom Elektrolyten. So kann die Kathode als eine Wasserstoffelektrode 
betrachtet werden, deren metallische Oberflache moglicherweise mit einem 
Niederschlagsfilm bedeckt ist. 

Die vorhergehenden Ausfiihrungen beruhen auf der Annahme, daB die 
kathodische Reaktion die Entladung von Wasserstoff mit nachfolgender De· 
polarisation des letzteren durch Sauerstoff involviert. Eine andere Ansicht 
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beruht auf der Annahme zweier getrennter V organge, von denen der eine in 
der Entladung von Wasserstoffionen besteht, die zur Entwicklung von Gas 
in einem AusmaB fiihrt, das durch die Uberspannung der Metalloberflache 
und den Pu-Wert der Losung bestimmt wird. Die andere Reaktion besteht 
in der Ionisierung von Sauerstoff unter Bildung von Hydroxylionen gemiiB 
der Reaktion 

+ 48 
°2+2H20----..40H' 

Diese Ansicht scheint zwei Vorteile zu bieten, da sie die bekannten experi
mentellen Tatsachen erklart, und zwar 

1. daB eine Erhohung der Sauerstoffzufuhr die Geschwindigkeit der Wasser
stoffentwicklung in vielen nahezu neutralen Losungen nicht merklich andert und 

2. daB die Korrosionsgeschwindigkeit nicht ausschlieBlich von der Geschwin
digkeit der Sauerstoffzufuhr abhangig ist, sondern auch durch die anodischen 
Bedingungen beeinfluBt wird. (Bei einem reaktionsfahigen Metall fuhrt die 
groBere Tendenz fur den Ubergang des Metalles in Form von Ionen in die 
Losung zu einem groBeren UberschuB von Elektronen in dem Metall, die fUr 
die Ionisation von Sauerstoff an der Kathode verfugbar werden.) 

Das Anodenpotential ist von der Natur des Metalles und der Konzentration 
seiner Ionen abhangig. Die anodischen Bezirke konnen durch ausgeschiedene 
Korrosionsprodukte mit einem Film bedeckt sein, so daB sie nicht das fUr das 
unbedeckte Metall charakteristische Potential anzeigen konnen. Ein Beispiel 
fur einen derartigen anodischen Film liefern Dichromatli:isungen, die eine vollige 
anodische Passivitat herbeifuhren. Die Anodenpotentiale andern sich demnach 
mit dem benutzten Elektrolyten und konnen durch langsame Veranderungen 
im Film sowie weiterhin durch die Konzentration der Wasserstoffionen und 
des Sauerstoffes beeinfIuBt werden. Der Sauerstoff kann durch Beeinflussung der 
Konzentration der Metallionen wirken, d. h. im Falle des Eisens durch Oxy
dation des Fe(OH)2 zu dem weniger loslichen hydratischen Fe20 3, oder aber 
durch Anderung der Natur des anodischen Filmes. 

Der Elementstrom und infolgedessen die Korrosionsgeschwindigkeit wird 
selten durch den Widerstand des Elektrolyten wesentlich beeinfluBt, wenn die 
Elektroden nur wenige Zentimeter voneinander entfernt sind, da die Polari
sationseffekte an den Elektroden die Hauptfaktoren bei der Bestimmung des 
Elementstromes sind. Diese konnen (oder auch nicht) mit der Zeit konstant sein. 

Nach der vorstehend vorgetragenen Ansicht ist der Sauerstoff, der in Salz
li:isungen unter Luft oder Sauerstoff von 1 Atm bei Raumtemperatur gelost ist, 
normalerweise als ein die Korrosion von Eisen und Stahl begunstigender Faktor 
anzusprechen. Unter gewissen Sonderbedingungen kann er jedoch teilweise 
oder auch vollig passivierend wirken. Die Bedingung hierfUr ist eine rasche 
Zufuhr von Sauerstoff, die wahrend der ganzen Eintauchzeit standig aufrecht
erhalten wird; sie kann bei Atmospharendruck durch sehr geringes Eintauchen, 
bei hoheren Sauerstoffdrucken dagegen durch eine groBere Eintauchtiefe teil
weise erfullt werden. 
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Sechstes Kapitel. 

Korrosion in bewegten Flussigkeiten. 
A. Wissenschaftliche Grundlagen. 

1. Kontinuierliche Bewegang der Fliissigkeit. 
Unterschiede im Verhalten des Metalles in stehendem und bewegtem Wasser. 

Eine im letzten Kapitel besprochene Erscheinungsform der Korrosion in stehen
dem Wasser beruht darauf, daB eine Erschopfung an Sauerstoff, zumindest an 
einigen Teilen der metallischen Oberflache, eintreten kann. Wird das Wasser 
dagegen in Bewegung gehalten oder befindet sich die Metallprobe selbst in 
rascher Bewegung, so besteht eine erhohte Wahrscheinlichkeitdafiir, daB ein 
SauerstoffiiberschuB an samtlichen Teilen der Oberflache aufrechterhalten 
werden kann. 

Selbst sehr reines Eisen unterliegt, wenn es teilweise in reines stehendes 
Wasser eingetaucht wird, und wenn sich Luft oder Sauerstoff oberhalb der 
Fliissigkeit befinden, einer kontinuierlichen Korrosion. Es wird Eisen(II)-oxyd 
an den korrodierenden Bezirken gebildet, das in weiterer Entfernung vom Metall 
in Eisen(III)-oxyd iibergefiihrt wird (s. S. 137). Diese Umwandlung verhindert 
eine Sattigung des Wassers mit Eisen(II)-oxyd und erlaubt, daB der Angriff 
an dem Metall unbegrenzt fortschreiten kann. Wird die Probe des reinen Eisens 
jedoch in rasch bewegtes, sauerstoffhaltiges Wasser gebracht, so sollte es mog
lich erscheinen, die zweite Phase des Vorganges in physikalischem Kontakt 
mit dem Metall zum Ablauf zu bringen undsomit einen Stillstand des Angriffes 
herbeizufuhren. Bei den ersten Versuchen, diese Moglichkeit nachzuweisen, 
erhob sich die groBte Schwierigkeit infolge des Sauerstoffmangels an den Auf
stutzpunkten der Probe. Um derartige "unbeliiftete" Stellen zu vermeiden, 
wurde eine als exzentrischer Riihrer bezeichnete Vorrichtung konstruiert (s. Abb.4S). 
Sie besteht aus einem Glasrohr, das am Ende zu einer Kugel ausgeblasen und 
exzentrisch auf einer vertikalen Achse angebracht worden ist. Die Probe besteht 
aus einer dunnen Eisenscheibe, die mit einem Loch versehen ist, so daB sie lose 
iiber das Glasrohr hiniibergeschoben werden kann. Wird nun das. Glasrohr 
in Rotation versetzt, so bewegt sich die Probe in einem Kreise, wobei sich. die 
Scheibe etwas oberhalb der Kugel befindet. In jedem Augenblick besteht 
irgendein Kontakt mit dem Glas, jedoch wechselt die Kontaktstelle standig, 
so daB es an keiner Stelle zu einem merkbaren Mangel an Sauerstoff kommt. 
Wird nun reines Eisen in reinem Wasser, iiber dem sich Sauerstoff befindet, 
herumgewirbelt, so bleiben viele Proben blank und praktisch unangegriffen, 
obgleich es oft winzige Fleckchen von anhaftendem Rost an besonders korro
sionsempfanglichen Stellen gibt. Bei stehender Fliissigkeit dagegen rostet das 
gleiche Eisen im gleichen Wasser ohne weiteres. 

Wird das Experiment mit Stahl an Stelle von Eisen wiederholt, so kommt 
es an zahlreichen sehr nahe beieinander liegenden Stellen zur Rostbildung. 
Mikroskopisch kleine Kiigelchen von Rost hangen an dem Metall und geben 
ihm ein messingartiges Aussehen, was darauf schlieBen laBt, daB der natiirliche 
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Oxydfilm auf Stahl weniger schiitzend als auf reinem Eisen istl. Aber selbst 
reines Eisen bildet ohne weiteres Rost, wenn es dem Riihrversuch in einer Chlorid
losung anstatt in reinem Wasser unterworfen wird - eine weitere Bestatigung 
fiir die Fahigkeit der Chlorionen, in einen schiitzenden Film einzudringen. 

Das unterschiedliche Verhalten von Eisen und Stahl in rasch bewegtem 
Wasser kommt auch in den LEWIsschen Versuchen 2 iiber Korrosion in rotieren
den Rohren zum Ausdruck. Jedes Rohr enthielt eine Metallprobe in Wasser, 
wobei etwa 5/6 des Rohrenvolumens mit Luft oder Sauerstoff gefiiIlt waren. 

c:;:.. lumlfofor Die Rohren wurden kontinuierlich in einer parallel zu ihrer 
Langsachse verlaufenden Ebene rotieren gelassen. Wurde 

~~h reines Eisen in reinem Wasser herumgewirbelt, so zeigte die 
- Korrosion - wenn sie nicht vollig verhiitet wurde - die 1J-1.I.r Tendenz, sich auf gewisse Stellen, und zwar vorwiegend 

auf solche Mngs der Schnittkanten, zu beschranken. Stahl 
dagegen zeigte eine wesentlich geringere Lokalisierung des 
Angriffes. 

Einflu8 einer vorhergehenden Exposition in Sauerstoff. 
Ziemlich ahnliche Versuche von BRITTON 3 mit Eisen- und 
Zinkproben, die in Kaliumsul£atlosung geschiittelt wurden, 
haben eine wesentliche Abnahme in der Haufigkeit der 
an/iinglich auftretenden Korrosionsfleckchen ergeben, wenn 
die Probe vorher der Luft oder dem Sauerstoff ausgesetzt 
gewesen ist - ein weiteres Beispiel fur den EinfluB eines 
schiitzenden Filmes. Eine entsprechende Exposition in 
Stickstoff oder Wasserstoff ruft diese Wirkung nicht hervor. 

Exzent~~~e~8Riihrer. In neuerer Zeit durchgefuhrte Untersuchungen von W AL-
DRON und GROESBECK' haben ergeben, daB eine vorherige 

Exposition von Eisen an reiner Luft die Angriffsgeschwindigkeit leicht herab
setzt, wenn die Probe anschlieBend schnellflieBendem Wasser ausgesetzt wird. 
Eine vorherige Exposition in einem Trockenmittel erweist sich als viel wirksamer 
in der Ausbildung eines Widerstandes gegen den Korrosionsangriff als die 
Exposition an feuchter, unreiner Laboratoriumsluft. Der Effekt wird deutlicher 
erkennbar, wenn destilliertes Wasser als korrodierendes Agenz an Stelle von 
Leitungswasser benutzt wird. Der EinfluB einer vorhergehenden Exposition 
von Eisen in Luft ist gewohnlich deutlicher erkennbar, wenn das Eisen rasch 
bewegtem Wasser anstatt langsam bewegtem oder stehendem Wasser ausgesetzt 
wird, da der Film im letzteren FaIle gewohnlich zusammenbricht. 

Einflu8 der Sauerstoffkonzentration im Wasser. Die ausgedehntesten Unter
suchungen uber die Korrosion von rasch in Wasser bewegtem Metall sind von 
FORREST, ROETHELI, BROWN und Cox 5 ausgefiihrt worden. Ihre allgemeine 

1 L. TRONSTAD U. C. W. BORGMANN [Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 360] haben gefunden, 
daB die unsichtbaren, durch Salpetersaure erzeugtenFilme auf Stahl zu griiBerer Dicke als auf 
Eisen anwachsen, zweifellos deshalb, wei! sie ihr eigenes Wachstum weniger rasch hemmen. 
Wahrscheinlich sind die Grenzen zwischen dem Eisen und den Carbidpartikeln schwache 
Stellen. 2 LEWlS, K. G. u. U. R. Evans: J. Soc. chem. Ind. Tral).s.63 (1934) 27. 

3 BRITTON, S. C. u. U. R. EVANS: Trans. electrochem. Soc. 61 (1932) 446. 
4 WALDRON, L. J. u. E. C. GROESBECK: Pr. Am. Soc. Test. Mat. 34 II (1934) 128. 
5 FORREST, H.O., B. E. ROETHELI, R. H. BROWN U. G. L. Cox: Ind. eng. Chem. 22 

(1930) U97, 23 (1931) 350, 650, 1010, 1012. 
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Methode besteht darin, die Probe an einem rasch rotierenden Rahmen zu be
festigen und die Korrosion durch den Gewichtsverlust der Probe oder aus dem 
Verschwinden des Sauerstoffes aus dem Wasser zu bestimmen. In einer Ver
suchsreihe ist der EinfluB der Sauerstoffkonzentration auf die Korrosions
geschwindigkeit ermittelt worden. Dabei wurde festgestellt, daB die Korro
sionsgeschwindigkeit von Stahl in Wasser, das gelosten Sauerstoff enthiilt, 
der Sauerstoffkonzentration bis zu einem Gehalt von 5,5 cm3 Sauerstoff je 
Liter, annahernd proportional ist. Bei hoheren Sauerstoffkonzentrationen 
ist die Korrosionsgeschwindigkeit bedeutend niedriger, als nach diesem Verhalten 
zu erwarten ist. Der Grund fiir die unerwartet geringe Korrosionsgeschwindig
keit bei hohen Sauerstoffkonzentrationen liegt darin, daB das Korrosionsprodukt, 
das bei geringen Sauerstoffkonzentrationen weitgehend aus kornigem, schwarzem 
Magnetit besteht, der dem Durchgang von Sauerstoff keinen Widerstand ent
gegensetzt, im Gegensatz dazu bei hoheren Sauerstoffkonzentrationen aus 
einem gelatinosen, hydratischen Eisen(III)-oxyd gebildet wird, das auf seine 
Unterlage eine gewisse Schutzwirkung ausiibt. In beiden Fallen wird zuerst 
Eisen(II)-hydroxyd gebildet. Bei hohen Sauerstoffkonzentrationen erlolgt die 
Oxydation der Eisen(II)-verbindungen hinreichend rasch, um die Ausfallung des 
hydratischen Eisen(III)-oxydes in nachster Nahe des Metalles in Form eines 
festhaftenden, schiitzenden Filmes sicherzustellen. Bei geringen Sauerstoff
konzentrationen dagegen wird nur ein Bruchteil des zweiwertigen Eisens zu 
dreiwertigem oxydiert; die vorhandenen Eisen(II)- und Eisen(III)-oxyde (oder 
-hydroxyde) treten unter Magnetitbildung zusammen, der, da er auBer phyi
kalischem Kontakt mit dem Metall entsteht, lose und nichtschiitzend ist. Einige 
spatere nichtveroffentlichte Ergebnisse von ROETHELI und BROWN l scheinen 
darauf hinzudeuten, daB Magnetit, sofern er in physikalischem Kontakt mit 
dem Metall entsteht, ebenso schiitzend wie ein Film aus hydratischem Eisen(III)
oxyd wirken kann. 

EinnuB der Geschwindigkeit der Fliissigkeitsbewegung. In einer anderen 
Untersuchung der gleichen Autoren wurde die Rotationsgeschwindigkeit ge
andert. Bei geringen Geschwindigkeiten, bei denen die der Sauerstoffzufiihrung 
zur Metalloberllache relativ gering ist, besteht das Korrosionsprodukt aus einem 
nichtwiderstandsfahigen, kornigen Magnetit. Die Korrosionsgeschwindigkeiten 
wachsen mit zunehmender Rotationsgeschwindigkeit, was zweifellos auf einer 
abnehmenden Dicke des Fliissigkeitsfilmes beruht, durch den hindurch die 
Diffusion des Sauerstoffes zu erfolgen hat. Bei hoheren Geschwindigkeiten 
nimmt die Korrosionsgeschwindigkeit wieder ab, da die Geschwindigkeit der 
Sauerstoffzufuhr hinreichend wird fiir die Bildung eines relativ schiitzenden 
Filmes aus festhaftendem, hydratischem Eisen(III)-oxyd. Bei den hochsten 
Geschwindigkeiten wachst die Korrosionsgeschwindigk,eit jedoch noch einmal 
an, was auf die mechanische Entfernung der schiitzenden Schicht zuriick
zufiihren ist. 

Die Tatsache, daB die Korrosionsgeschwindigkeit erst ansteigt und dann mit 
der Geschwindigkeit der relativen Bewegung absinkt, ist unabhangig von ver
schiedenenAutoren festgestellt worden, so beispielsweise durch HEYN und BAUER 2 

1 BROWN, R. R.: Private Mitteilung vom 10. Oktober 1935. 
2 REYN, E. U. O. BAUER: Mitt. Materialpriifungsamt 28 (1910) 100. 
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sowie auch durch FRIEND 1. Andererseits haben SPELLER und KENDALL 2 

festgestellt, daB die Korrosion im Innern eines Stahlrohres durch sauerstoff
haltiges Wasser - gemessen durch den Sauerstoffverbrauch - standig mit 
der Wassergeschwindigkeit iiber ein gewisses Intervall hin rasch, dann lang
samer zunimmt, jedoch selbst bei hohen Geschwindigkeiten kein Absinken 
aufweist (beim Vergleich der Ergebnisse von SPELLER und KENDALL mit denen 
anderer Experimentatoren muB festgestellt werden, daB sie V orsichtsmaB
regeIn getroffen haben, damit die Kontaktzeit zwischen Wasser und Metall 
fiir aIle untersuchten Geschwindigkeiten gleich ist; bei einer Geschwindigkeit 

cmo/I.dmz von 0,61 m/sec lauft das Wasser zweimal 
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durch die Lange des Rohres hindurch, das 
fiir die Geschwindigkeit von 0,305 m/sec 
verwendet wird). Die scheinbare Dis
krepanz zwischen den Ergebnissen ver
schiedener Experimentatoren ist durch 
RUSSELL, CHAPPELL und WHITE 3 aufge
klart worden, die zeigen konnten, daB 
frisch gereinigtes Eisen zu ahnlichen Ergeb
nissen fiihrt, wie sie von FRIEND erhalten 
worden sind: die Korrosionsgeschwindig
keit steigt zuerst mit der Wassergeschwin-

ZOmln digkeit an und faUt dann wieder ab, wenn 
die Geschwindigkeit groG genug geworden 
ist, um Sauerstoff im ""OberschuB fiir die 
ganze Oberflache zu liefern. 1st anderer-

Abb. 49. Korroslonsgeschwindigkeit verschiede· 
ncr Stahle bei filmfreiem Ansgangszustand. 

(Nach H. O. FORREST, B. E. ROETHELI 
und R. H. BROWN.) 

seits bereits Rost auf der Probe vorhanden, 
so kommt es nicht zu dem raschen AbfaU der Korrosionsgeschwindigkeit mit 
zunehmender Geschwindigkeit der Fliissigkeit, obgleich selbst in diesem FaIle 
ein leichtes Absinken der Korrosionsgeschwindigkeit bei sehr hohen Stromungs
geschwindigkeiten vorhanden ist. Die Wirkung des Rostes im Sinne einer Akti
vierung des Angriffes bei hohen Wassergeschwindigkeiten wird von diesen Ex
perimentatoren auf differentieUe Beliiftung zuriickgefiihrt. 1st ein Teil der Ober
flache durch den gebildeten Rost gegen Sauerstoffabgeschirmt, so wird die Zu
fuhr von Sauerstoff zu dem anderen Teil der Oberflache den Angriff aktivieren. 

Unterschiede zwischen gewohnIichem Stahl und nichtrostendem Stahl. 
FORREST, ROETHELI und BROWN 4 haben einige Versuche durchgefiihrt, bei 
denen gewohnlicher Stahl mit Chromstahlen verglichen wurde. In jedem Fall 
wurde die zylindrische Probe zuerst durch Rotierenlassen in lO%iger ChIor
wasserstoffsaure wahrend einer Zeit von 15 oder 20 min und nachheriges Waschen 
in sauerstoffreiem Wasser von Oxyd befreit. Wenn das AbfluBwasser einen 
PH-Wert von 7 anzeigte, wurde das restliche Wasser mit Stickstoff abgedriickt 
und das GefaB mit Wasser bekannter Sauerstoffkonzentration gefiillt. Hierauf 
wurde die Probe mit 230 Umdrehungen je Minute in Rotation versetzt und die 
Sauerstoffkonzentration mit Hilfe der WINKLERSchen Methode vor und nach 

1 FRIEND, J. A. N.: J. chern. Soc. 119 (1921) 933. 
2 SPELLER, F. N. u. V. V. KENDALL: Ind. eng. Chern. 1;; (1923) 134. 
3 RUSSELL, R. P., E. L. CHAPPELL U. A. WHITE: Ind. eng. Chern. 19 (1927) 65. 
4 FORREST, H.O., B. E. ROETHELI U. R. H. BROWN: Ind. eng. Chern. 22 (1930) 1197. 
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jedem Versuch bestimmt. Korrosionsgeschwindigkeiten, charakterisiert durch 
den Sauerstoffverbrauch, sind in Abb. 48 wiedergegeben. Es zeigt sich dabei, 
daB die Korrosionsgeschwindigkeiten in den Anfangsstadien, soferne der 14%ige 
Chromstahl und der 18/8-Chrom-Nickel-Stahl frei von Oxyd sind, fast gleich 
denen des gewohnlichen Stahles sind. Wahrend jedoch die Korrosionsgeschwindig
keit des gewohnlichen Stahles fast unvermindert andauert, fallen diejenigen 
des Chrom- und des Chrom-Nickel-Stahles bald ab und werden vernachlassigbar 
klein, offenbar infolge der Bildung frischer schlitzender Filme. Diese Fahigkeit 
der Chromlegierungen, wirklich schlitzende Filme zu bilden, ist bereits in friiheren 
Kapiteln behandelt worden. Sie bietet die Grundlage fiir den praktischen Wert 
verschiedener rostfreier Stahle, die dieses Element als Legierungskomponente 
enthalten. 

2. Diskontinuierliche oder ungleichformige Bewegung. 
Versuche mit abwechselnd bewegter und ruhender Fliissigkeit. Ein weiteres 

durch FORREST, ROETHELI und BROWN 1 beschriebenes Experiment verdient 
besondere Erwahnung. Ein Zylinder von niedrig gekohltem Stahl wurde 
zuerst durch Behandlung mit lO%iger Chlorwasserstoffsaure in Abwesenheit 
von Sauerstoff von Oxyd befreit. Die anhaftende Saure wurde durch Was chen 
in einem Strom sauerstoffreien Wassers entfernt, bis das AbfluBwasser neutrale 
Reaktion aufwies. Die Probe wurde dann einem Wasser ausgesetzt, das ge
lOsten Sauerstoff enthiilt, der durch das GefaB mit einer Geschwindigkeit von 
annahernd I cm3/sec hindurchstromte. Wahrend der ersten Versuchsphase 
rotierte die Probe mit 228 Umdrehungen je Minute, wobei die Sauerstoffkonzen
tration in bestimmten Intervallen gemessen wurde. In der zweiten Phase 
rotierte sie nicht (abgesehen wahrend der Bestimmung des Sauerstoffverlustes). 
In der dritten Phase wurde die Rotation wieder aufgenommen. Wahrend der 
ersten Versuchsphase wurde die durch den Sauerstoffverlust gemessene Korro
sionsgeschwindigkeit bald sehr langsam und blieb fast konstant auf einem sehr 
niedrigen Wert wahrend nahezu 80 Stunden. Sobald die Rotation unterbrochen 
wurde, nahm die Korrosionsgeschwindigkeit rasch zu und erreichte einen Wert, 
der etwa dem 20fachen des wahrend der Rotation erzielten Betrages entsprach. 
Sobald die Rotation wieder aufgenommen wurde, begann die Korrosions
geschwindigkeit erneut rasch abzufallen, erreichte jedoch niemals wieder ihren 
friiheren niedrigen Wert. Die Erklarung ist ahnlich der fiir die anderen Ver
suche: Wahrend der Rotationsphase ist ein gleichformiger Film von rotem, 
gelatinosem Eisen(III)-hydroxyd vorhanden. In der darauffolgenden rotations
freien Periode wird durch die Korrosion ein lockerer, korniger, schwarzer, 
wahrscheinlich aus Magnetit bestehender Film gebildet. Wahrend der dritten 
Phase, in der die Probe wieder rotiert, beginnt sich bald wieder rotes, gella
tinoses, hydratisches Eisen(III)-oxyd liber dem schwarzen Oxydfilm zu bilden, 
wenngleich auch diese Schicht weniger gleichformig ist als der in der ersten 
Phase gebildete Film. 

Korrosion infolge ungleicher Geschwindigkeit an verschiedenen Flachenteilen 
(moto-elektrischer Effekt). FlieBt die Fllissigkeit liber einen Teil einer metalli
schen Oberflache schneller als liber einen anderen Teil, so konnen dadurch 

1 FORREST, H.O., B. E. ROETHELI u. R. H. BROWN: Ind. eng. Chern. 23 (1931) 650. 
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Korrosionsstrome ausgeli:ist werden. Bei Metallen wie Eisen und Zink wird 
der Teil, iiber den die Fliissigkeit rasch dahinflieBt, gewohnlich kathodisch 
gegen seine Umgebung sein, der gegeniiber die Fliissigkeit ruht, da mit der 
Bewegung eine Nachlieferung von Sauerstoff verbunden ist, wodurch gemaB dem 
Prinzip der differentiellen Beliiftung kathodische Bezirke hervorgerufen werden. 
1m Fall von Kupfer und seinen Legierungen wird oft das umgekehrte Ergebnis 
erhalten, da durch die Bewegung Kupferionen aus der Fliissigkeit in der Nahe 
der Oberflache fortgefiihrt werden, wodurch dieser Teil anodisch gemacht wird. 
Tatsachlich sind in jedem Metall diese beiden entgegengesetzten Einfliisse 
gleichzeitig am Werk. Der differentielle Beliiftungseffekt herrscht bei den 
reaktionsfahigeren Metallen vor, wahrend im FaIle des Kupfers der Effekt der 
Ionenfortfiihrung iiberwiegt. Das kann tatsachlich durch das in Abb. 29 (S. 173) 
wiedergegebene Element gezeigt werden: die Elektrode, iiber die Blasen hin
gehen, wird kathodisch, . wenn beide Elektroden aus Eisen oder Zink bestehen, 
und anodisch, wenn sie aus Kupfer bestehen. 

Selbst Kupfer kann jedoch dazu gebracht werden, unter geeigneten Be
dingungen beide Effekte zu zeigen, was durch einen Versuch von BEN GOUGH 
und MAyl aufgewiesen worden ist. Ein Element wurde durch eine porose Tren
nungswand in zwei Abteilungen geteilt, deren jede eine Kupferelektrode in 
3%igem Natriumchlorid enthielt. Die eine Abteilung wurde gegen Luft ab
geschlossen, wahrend durch die andere der Strom einer sauerstoffgesattigten 
Losung floB. Wird der Strom zu langsam, so wirkt die Elektrode in der 
flieBenden Fliissigkeit infolge der Sauerstoffzufuhr als Kathode. 1st der Strom 
dagegen rasch,so verhalt sich die gleiche Elektrode als Anode, da durch den 
Fliissigkeitsstrom Metallionen "fortgewaschen" werden. Eine eingehende Studie 
des "motoelektrischen Effektes" - die EK entsteht zwischen zwei Elektroden 
des gleichen Metalles, die von ruhender bzw. stromender Fliissigkeit umgeben 
sind - ist von W. J. MULLER und KONOPICKy 2 durchgefiihrt worden, die zeigen 
konnten, daB manchmal ein Metall durch unterschiedliches Riihren eine kathodi
sche Polaritat in einer Losung, dagegen eine anodische Polaritat in einer zweiten 
Losung zeigt. 

Dafiir, daB der differentielle Beliiftungseffekt (wobei Riihren eine Elektrode 
kathodisch macht) im allgemeinen an den weniger edlen Metallen vorherrscht, 
wahrend der entgegengesetzte Effekt bei den edleren Metallen von Bedeutung 
ist, kann ein Grund angegeben werden. In neuerer Zeit durchgefiihrte Unter
suchungen des Elektrodenpotentiales haben gezeigt, daB dieses Potential dann, 
wenn die Konzentration der Metallionen in der eigentlichen Losung unter einen 
bestimmten Wert herabsinkt, unabhangig von jener Konzentration ist, da das 
Metall seine eigenen Ionen in die seine Oberflache bedeckende Schicht schickt. 
1m FaIle des Cadmiums haben McAuLY und SPOONER 3 in einer einfachen Salz~ 
losung diese kritische Konzentration zu 4· 10-5 molar festgestellt. Oberhalb 
dieser Konzentration andert sich das Potential mit der Konzentration in der 
eigentlichen Losung in tJbereinstimmung mit wohlbekannten elektrochemischen 
Gesetzen (s. Tabelle 24, S.272). Fiir die unedleren Metalle wird die kritische 
Konzentration sehr viel hoher liegen als fiir die edlen Metalle, wenngleich sie sich 

1 BENGOUGH, G. D. u. R. MAy: J. lnst. Met. 32 (1924) 139. 
2 Mur,LER, W. J. u. K. KONOPICKY: Ber. Wien. Akad. 138 llb (1929) Supplement, 

S.707. 3 McAULEY, A. L. u. E. C. R. SPOONER: Pro Roy. Soc. A 138 (1932) 497. 
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flir jedet; Metall mit dem PH-Wert der Lasung andert. Nach den COLOMBIER
schen! Berechnungen ist es bei manchen unedlen Metallen schwierig, die Be
dingungen zu realisieren, unter denen sich das Potential mit der 1onenkonzen
tration der Lasung andert. Es ist demnach leicht zu verstehen, daB unter Be
dingungen, unter denen das Potential an einer Kupferoberflache durch Be
wegung in der eigentlichen Fliissigkeit in die anodische Richtung verschoben 
werden kann (wodurch eine Anhaufung von Kupferionen beseitigt werden wird) , 
eine ahnliche Bewegung keinen derartigen EinfluB auf eine Zinkelektrode aus
iiben wird. Enthalt die Fliissigkeit Sauerstoff, so kann die Bewegung sogar 
eine merkliche Verschiebung in der entgegengesetzten Richtung dadurch hervor
rufen, daB die Zufuhr dieser veredelnden Konstituente begiinstigt wird. Die 
Maglichkeiten fiir eine differentielle Beliiftung sind fiir unedle Metalle groBer 
als fUr edle, da die verfiigbare EK, wie DONKER und DENGG 2 ausgefiihrt haben, 
niemals diejenige des Elementes Metall-Sauerstoff iiberschreiten kann; dieser 
Wertist aber bei den unedlenMetallenam groBten. EsmuB jedoch daran erinnert 
werden, daB die Starke des erzeugten Stromes noch von anderen Faktoren als 
von der maximalen EK abhangig ist. Eine vollige Diskussion der beiden ent
gegengesetzten Effekte wiirde zu Komplikationen fiihren, aber es ist klar, 
daB der differentielle Beliiftungseffekt, sofern andere Faktoren konstant gehalten 
werden, wahrscheinlich im Fall der unedleren Metalle iiberwiegt, wahrend der 
entgegengesetzte Effekt im Fane der edleren Metalle vorherrscht. 

B. Fragen der Praxis. 
1. Innere Korrosion von Eisenrohren nnd -manteln. 

Korrosion dureh bewegte Fliissigkeiten. Stromendes, sauerstoffhaltiges 
Wasser ist fUr einige der ernsthaftesten Korrosionsprobleme verantwortlich, 
denen der Ingenieur heutzutage gegeniibersteht. Die Erganzung des Sauerstoffes 
wirkt nicht nur im Sinne einer ErhOhung der Geschwindigkeit, mit der das 
Metall zerstOrt wird, sondern sie kann auch in manchen Fallen dazu fiihren, 
daB groBe Teile der Oberflache kathodisch und damit geschiitzt werden, so 
daB der anodische Angriff auf eine begrenzte Anzahl kleinerer Bezirke konzen
triert wird, was mit einer intensivierten Korrosion und damit vorzeitigen Zer
storung des Werkstoffes identisch ist. 1st der groBere Teil einer Stahloberflache 
mit einer anhaftenden Walzhaut bedeckt, die nicht schnell durch Unterminieren 
entfernt werden kann, so wird der Angriff im allgemeinen auf die Briiche und 
Risse dieser Raut gerichtet sein und dort sehr intensiv wirken konnen. Stahlerne 
Kiihlmantel bilden ein besonders ernstes Problem, da sie oft mit Walzsinter 
bedeckt sind; die Stromungsgeschwindigkeit ist gewahnlich groB und iiberdies 
wird Luft mit dem Wasser durch den Mantel durchgetrieben. Der ernsthafte 
EinfluB der Walzhaut wird durch die iiber 10 Jahre erstreckten Versuche der 
INSTITUTION OF CIVIL ENGINEERS 3 an Proben illustriert, die in verschiedenen 
Hafen in Seewasser eingetaucht wurden. Die yom Walzsinter befreiten Proben 
zeigten einen gleichformigen Angriff; obgleich sie einen groBeren Gewichts-

1 COLOMBIER, L.: Dissert. Nancy 1936. 
2 DONKER, H. J. u. R. A. DENGG: KOIT. Met. 3 (1927) 218. 
a Anonym in Deterior. St,ruct. Seawat.er 11) (J935) 75. 

Uvnns .. Pinbmh, KOl'roston. 16 
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verlust als die mit dem Sinter bedeckten Proben aufwiesen, waren sie doch einer 
weniger ernsthaften Pittingbildung unterworfen. 

In anderen aufgezeichneten Fallen scheint der Angriff durch stromendes 
Wasser nicht an Bruchstellen der Walzhaut, sondern an solchen Flachenteilen 
lokalisiert zu sein, an denen es zu Abscheidungen gekommen ist. Dieser Effekt 
ist allgemein auf differentielle Beliiftung zuriickgefiihrt worden. Die AuslOsung 
von Korrosion durch derartige abgesetzte Materialien tritt sehr wahrscheinlich 
in dem Ubergangsgebiet zwischen Korrosion und Passivitat ein. Es ist klar, 
daB diese "Triimmer" in Fallen, in denen die Fliissigkeit das Metall ohne weiteres 
in Abwesenheit derartiger Ausscheidungen angreift, den Angriff nicht erhohen 
konnen, daB sie ihn dagegen leicht an irgendwie geschiitzten Stellen verringern 
werden. 1st die Fliissigkeit in der Lage, das Metall passiv zu erhalten, so wird 
die Ausfallung dieser Sedimentationen nicht in der Lage sein, die Passivitat 
aufzuheben. Beim Vorhandensein von Phasengrenzlinien (die beim Betrieb nicht 
selten auftreten) kann das Metall an den unbedeckten Teilen passiv und unter 
den Sedimentationen korrodiert werden. 1st fast die gesamte Oberflache mit 
derartigen Abscheidungen bedeckt, so wird der Angriff gewohnlich schwach 
sein. Raben sich dagegen derartige Triimmer nur an ein oder zwei Stellen fest
gesetzt, so kann es zu einer ernsthaften Korrosion kommen. Der unbedeckte Teil 
kann als Kathode wirken und einen bedeutenden Strom auslOsen, wenn er groB 
genug und hinreichend mit Sauerstoff versorgt ist. Der gesamte Angriff wird dann 
auf den bedeckten, als Anode wirkenden Teil konzentriert sein. Infolge seiner ge
ringen flachenmaBigen Ausdehnung kann die I ntensitiit (d. h. der Angriff j e Flachen
einheit des betroffenen Teiles) hoch sein und damit zu Pittingbildung fiihren. 

Wendet man das Prinzip der differentiellen Beliiftung auf die Korrosions
verteilung in Rohren oder GefaBen an, die von Wasser durchflossen werden, 
so muB die GroBenordnung der in Frage stehenden Entfernungen in Betracht 
gezogen werden. 1st das Wasser derart beschaffen, daB es Eisen lediglich in 
Gegenwart von Sauerstoff korrodiert, so wird die Korrosion im allgemeinen 
am raschesten in dem Teil des GefaBes erfolgen, der am besten mit Sauerstoff 
versorgt wird. Sind jedoch gewisse Flecke innerhalb dieses Gebietes durch 
porose Substanzen oder durch Sedimentationen yom Sauerstoff abgeschirmt, 
so wird der Angriff in manchen Fallen auf diese Stellen konzentriert sein. So 
kann man mit gleichem Recht sagen, daB Korrosion an den Stellen maximaler 
Sauerstoffzufuhr ebenso wie an Stellen minimaler Sauerstoffzufuhr eintritt. 
Diejenigen, die die erste Begriindung geltend machen, denken an grof3e Gebiete, 
die nach Metern gemessen werden, wahrend diejenigen, die sich auf die zweite 
Begriindung stiitzen, an kleine, in Millimetern gemessene Gebiete denken. 
Verschiedene Arten von Schl~mm und Abscheidungen sind durch verschiedene 
Experimentatoren als Ursache fiir diese Art des lokalisierten Angriffes fest
gestellt worden; oft ist auch Rost in diesem Zusammenhang erwahnt worden. 
Dieser mag wohl vorhanden sein, wenn das GefaB erstmalig in Betrieb genommen 
wird, oder mag yom Wasser von irgendeiuem anderen Teil der Anlage mitgefiihrt 
und an Stellen relativ langsamer Bewegung abgesetzt werden l . 

1 Es scheint einmal der Einwand dagegen erhoben worden zu sein, daB Rost nicht als 
Sauerstoffabschirmer wirksam sein kann. Die von MEARS (s. S. 196) durchgefiihrten Ver· 
suche scheinen indessen klar lin zeigen, daB einige Rostarten doch in dieser Weise wirksam 
sein k6nnen. 
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Pittingbildung, Verstopfung und Rotwasserschiiden in Rohren. BAYLIS 1 

hat eine eingehende Untersuchung iiber die Pittingbildung in Wasserrohren 
durch Wasser durchgefUhrt (vorwiegend bei Stromung), die nur an gewissen 
Punkten angreifen konnen_ An den Bruchstellen in dem Walzsinter oder an 
anderen korrosionsempfanglichen Stellen ruft der anodische Angriff Pittings 
hervor, die nachweislich Eisensulfat oder -chlorid enthalten. Der PH-Wert 
innerhalb dieser Pittings betragt etwa 6,0, unabh,angig von dem PH-Wert im 
auBeren Wasser. Dort, wo die anodisch erzeugten Eisensalze mit dem relativ 
alkalischen Wasser zusammentreffen, wird das Eisen unter Bildung voluminoser 
Knollchen von inkoharentem, magnetischem Oxyd ausgefallt. In groBerer Ent
fernung vom Metall, an der Grenze desjenigen Bezirkes, in dem gelOster Sauer
stoff im UberschuB vorhanden ist, erscheint eine relativ koharente Membran 
von hydratischem Eisen(III)-oxyd. Manchmal zerreiBt diese Membran, und 
die Knollchen wachsen durch das entstandene Loch hindurch und bilden jen
seits des Risses eine neue Membran_ Die hohe S04/1- und CI'-Konzentration 
in den Pittings, die gewohnlich diejenige des auBeren Wassers wesentlich iiber
schreitet, ist ein Beweis fUr die Wanderung von Anionen zu den Korrosions
herden (s. S. 25). 

Abgesehen von der Gefahr einer endgiiltigen DurchlOcherung durch die 
immer tiefer werdenden Pittings besteht die Moglichkeit, daB der Durchtritt 
des Wassers durch das Wachstum der Knollchen erschwert wird, ja, daB es 
selbst zu einem volligen Blockieren kleiner Rohre kommt (das Volumen des 
Rostes, der in dem Rohr gebildet wird, ist wahrscheinlich 10- bis 30mal so groB 
wie das des zerstortenMetalles, das zu seiner Bildung gedient hat) 2. Bei saureren 
Wassern erfolgt die Ausscheidung von Rost nicht im Kontakt mit dem Metall; 
in diesem Falle wird es zu keiner Blockierung der Rohre kommen, jedoch werden 
dann Klagen wegen der auftretenden rolen Wasser erfolgen_ Es gibt also drei 
bestimmte Schadensformen: Pittingbildung, Blockierung der Rohre und Auf
treten von rotem Wasser. Gewohnlich konnendiese Fehlerscheinungen durch 
eine geeignete Behandlung mit Alkali korrigiert werden, ausgenommen bei 
stark salzhaltigen Wassern, die selbst nach einer derartigen Behandlung eine 
intensive, lokale Korrosion geben. 

EinfluB des Sauerstoffgehaltes auf die Korrosionsgeschwindigkeit. Natiir
liche Wasser wechseln stark im Charakter. Aus dem durch ATKINS 3 gesammelten 
Material geht hervor, daB die PH-Werte 4 zwischen etwa 1,5 und 10,0 schwanken 
konnen. Die hochgradig sauren Wasser werden Eisen in Abwesenheit von Sauer
stoff angreifen; die Wirkung der meisten Wasser jedoch, die man zum Speisen 
der Rohre verwendet, hangt weitgehend vom Sauerstoffgehalt in Losung abo 
In den Friihstadien eines Rohres begiinstigt Sauerstoff gewohnlich die Korro
sion. GROESBEOK und WALDRON 5 haben Korrosions-Zeit-Kurven fUr das Stadt-

1 BAY-LIS, J. R.: Met. ehem. Eng. 32 (1925) 874; J. Am. Waterworks Assoe.10 (1926) 606. 
2 Es handelt sieh hierbei tatsachlich um einen weitaus dichterenRost als bei dem gewohn

Hch in kurzzeitigen Laboratoriumsversuchen erhaltenen. Der Rost verdichtet sich selbst mit 
der Zeit; vgl. U.R. EVANS: J. Soc. Chem. Ind. Trans. 47 (1928) 56. Nach J. R.BAYLIS [Ind. 
Chern. Eng. 18 (1926) 374] besteht der Rost in Rohren eher aus Oxyd als aus Hydroxyd; 
er ist magnetisch. 3 ATKINS, W_ R. G.: Pro Dublin Soc. 19 (1930) 456_ 

4 Diejenigen, die mit dem Begriff des PH-Wertes nicht vertraut sind, seien auf Tabelle 25 
und FuBnote 1 auf S. 274 verwiesen. 

5 GROESBECK, E. C. u. L. J. WALDRON: Pro Am. Soc. Test. Mat. 31 II (1931) 285. 

16* 
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wasser von Washington (PH = 7,8 bis 8,0) mitgeteilt, das erhebliehe Betrage 
an Sauerstoff enthalt, und tiber drei verschiedene Arten von Eisen und Stahl 
flieBt. Die Kurven werden standig steiler, wenn del' Sauerstoffgehalt von 
1 cm3 je Liter auf 18 cm3 je Liter erhoht wird. Andere Versuche jedoch, die 
mit destilliertem Wasser durchgeftihrt worden sind, das Spuren von Natrium
carbpnat odeI' Kohlendioxyd enthalt, ergeben, daB bei PH = 7,0 odeI' 8,0 ein 
sehr hoher Sauerstoffgehalt die Korrosionsgeschwindigkeit herabsetzen und 
Passivitat hervorrufen kann (s. S. 304). Uberdies kann Sauerstoff, wie spateI' 
ausgefUhrt werden wird, in hartem mit Calciumcarbonat gesattigten 'Vasser 
giinstig auf die Ausbildung eines kalkhaltigen Filmes auf dem Rohre wirken. 

EinfluB des Stromungscharakters. SPELLER und KENDALL 1 haben die 
Korrosion studiert, die beim HindurchflieBen von warmem odeI' kaltem Wasser 
in engen Rohren hervorgerufen wird. 1st die DurchfluBgeschwindigkeit gering, 
so besitzt die Stromung einen stromlinienartigen Charakter, d. h. del' groBte 
Teil des Wassel's bertihrt die Rohrwande iiberhaupt nicht. Wird die Geschwindig
keit dagegen iiber einen bestimmten Wert hinaus gesteigert, so verliert die 
Stromung diesen Charakter und wird zunehmend turbulent, so daB die Durch
mischung grtindlicher erfolgt, del' Sauerstoff dementsprechend wahrscheinlich 
vollstandiger verbraucht wird. In dem Gebiet, in dem die Stromungsgeschwindig
keit turbulent zu werden beginnt, haben SPELLER und KENDALL einen raschen 
Anstieg del' Korrosion mit del' Stromungsgeschwindigkeit festgestellt. Fiir 
Wasser, das bei 27° durch ein 6,35 mm-Rohr hindurchflieBt, tritt del' rasche 
Anstieg in del' Korrosionsgeschwindigkeit bei Stromungsgeschwindigkeiten 
zwischen 0,09 und 0,305 m/sec ein. Bei weiteren Rohren (19,05 mm) tritt 
del' stromlinienartige Stromungsverlauf innerhalb des untersuchten Stromungs
intervalles nicht auf, del' Anstieg del' Korrosionsgeschwindigkeit mit del' 
Stromungsgeschwindigkeit erfolgt stetiger. 

Einflull del' Harte. Bei sehr weichem Wasser (Regenwasser sowie einigen 
Mineralwassern) schreitet del' Korrosionsangriff an einem Rohr wahrscheinlich 
unbegrenzt fort. Glticklicherweise enthalt die Mehrzahl del' Wasser, die fUr Speise
wasserzwecke verwendet werden, eine erhebliche Menge an Calciumcarbonat, das 
durch Kohlendioxyd in Form von Calciumhydrocarbonat in Losung gehalten 
wird. 1st del' UberschuB des vorhandenen Kohlendioxydes gerade hinreichend, 
um Calciumcarbonat in Losung zu halten, so wird durch jede ausgeloste Korrosion 
eine Erhohung des pwWertes in den kathodischen Gebieten eintreten, was dort 
eine Ausfallung von Calciumcarbonat zur Folge hat. Hierdurch wird die katho
dische Reaktion auf andere Gebiete abgedrangt werden, so daB nach einiger 
Zeit die gesamte innere Oberflache des Rohres mit einer Schicht von Calcium
carbonat bedeckt werden wird, die in Gegenwart hinreichender Sauerstoffmengen 
mit den unter ihnen gebildeten Eisensalzen unter Bildung von festhaftendem 
Eisen(III)-oxyd-Rost reagiert. Die Mischschicht, die oft einen bedeutenden 
schiitzenden Charakter besitzt, kann als kalkhaltiger Rost odeI' als rosthaltiger 
Kalk angesprochen werden. In manchen Wassern wird diese Schicht schiitzender 

1 SPELLER, F. N. u. V. V. KENDALL: Ind. eng. Chern. 10 (1923) 134; s. auch S.238 
dieses Buches. - Hinsichtlich des Charakters der F1iissigkeitsstromung in· Rohren s. 
R. E. WILSON, W. H. McADAMS U. M. SELTZER: Ind. eng. Chern. 14 (1922) 105. - FAGE, A. 
U. H. C. H. TOWNEND: Pro Roy. Soc. A 135 (1932) 656. - KING, C. V.: J. Am. Soc. 57 
(1935) 828. 
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sein, wenn Sauerstoff in erheblicher Menge vorhanden ist, da dann der Rost 
im nahen Kontakt mit dem Metall entsteht. Wahrscheinlich bildet sich bei der 
Reaktion zwischen Calciumcarbonat und Eisen(II)-salz zuerst Eisen(II)-carbonat, 
das dann anschIieBend weiter oxydiert wird. In Abwesenheit von iiberschiissigem 
Sauerstoff entsteht Magnetit, oft in lockerer und nicht sehr schiitzender Form. 

Aggressives Kohlendioxyd. Enthalt durch ein Rohr stromendes kaItes Wasser 
mehr Kohlendioxyd als erforderlich ist, urn sein Calcium in Losung zu halten, 
so wird die Korrosionsreaktion nicht sofort zu einem schiitzenden Film fiihren. 
Dieser "OberschuB an Kohlendioxyd wird als aggressiv bezeichnet, da es ein 
Wasser gefahrIich macht, das unter anderen Umstanden harmlos ist!. Der 
unangenehme Charakter des iiberschiissigen Kohlendioxydes beruht einfach auf 
seiner storenden Einwirkung auf die Bildung des sonst entstehenden kalk
haltigen Filmes. Kohlendioxyd ist nicht an sich· eine auBergewohnlich korrosive 
Substanz, wie vergleichende Messungen gezeigt haben 2• Nichtsdestoweniger 
hangt der korrosive Charakter der meisten natiirlichen, Sauerstoff enthaltenden 
Wasser weitgehend davon ab, ob aggressives Kohlendioxyd vorhanden ist oder 
nicht. So wird Wasser, das an Calcium carbonat nicht gesattigt ist, wahrschein
Hch korrodierend wirken, wahrend Wasser, in dem dasCarbomit in der Sattigungs
konzentration vorliegt, harmlos ist. BAYLISs, der die offentliche Wasserzufuhr 
amerikanischer Stadte gepriift hat, gelangt zu der Feststellung, daB es sich in 
denjenigen Fallen, in denen das Wasser hinreichend nicht-korrosiv gegeniiber 
Eisenrohren ist, urn Wasser handelt, das entweder gesattigt oder nahezu mit 
Calciumcarbonat gesattigt ist. In denjenigen Fallen dagegen, in denen das 
Wasser korrosiv ist, ist es ungesattigt an dieser Verbindung. Ist aggressives 
Kohlendioxyd im Wasser vorhanden, so kann dessen Konzentration durch hin
reichend langsames Leiten des Wassers iiber Kalkstein oder rascher durch 
Zusatz von Alkali verringert oder ganz entfernt werden. Das ist die Grundlage 
fiir die meisten erfolgreichen Behandlungsweisen gegeniiber aggressivem Kohlen
dioxyd4• 

Das Gleichgewicht zwischen festem Calciumcarbonat und Wasser bei ver
schiedenen PH-Werten kann graphisch dargestellt werden. Die Kurve I in 
Abb. 50 bezieht sich nach BAYLIS auf ein Wasser, das ausschlieBlich Calcium 
enthalt 5• Die Wasser, die sich unterhalb dieser Kurve sowie links von ihr 

1 H. STAGER U. P. BOHNENBLUST [Brown-Boveri Rev. 14 (1927) 292] unterscheiden 
zwischen folgenden Fallen: 1. gebundenem Kohlendioxyd, das in Form von Carbonat 
vorliegt, 2. halb gebundenem Kohlendioxyd, das in Form des Hydrocarbonates vorliegt, 
3. Kohlendioxyd, das in einer Konzentration vorhanden ist, die eben zur Inlosunghaltung 
des Calciums ausreicht, 4. aggressivem Kohlendioxyd, das im V'berschuB gegeniiber den 
unter 1. bis 3. genannten Bediirfnissen vorhanden ist. 

2 W. H. J. VERNON [Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1694] berichtet iiber Falle, in denen 
die Korrosion durch Kohlendioxyd tatsachlich herabgesetzt worden ist. Diese beziehen 
sich vorwiegend auf atmospharische Angriffe, jedoch ist Kohlendioxyd selbst bei Korro
sion im eingetauchten Zustande weniger aggressiv aIs manchmal angenommen wird. Siehe 
auch U. R. EVANS: J. Chem. 80c.1930, 489. 

3 BAYLIS, J. R.: J. Am. Waterworks Assoc. 27 (1935) 220. Siehe auch private Mitteilung 
vom 11. Februar 1936. 

4 E. NAUMANN [Ber. 5. Korrosionstagung, Berlin 1935, 8.78] beschreibt einen ProzeB, 
bei dem weiches, saueres Wasser durch gebrannten Dolomit gefiltert wird, wodurch die Saure 
entfernt und Calcium sowie Magnesium an das Wasser abgegeben werden. 

S Der Betrag des Calciums in der gesattigten Losung wird befriedigend durch Titrieren 
mit 1/50 n-Schwefelsaure bestimmt, wobei Methylorange als Indicator benutzt wird. 
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befinden, sind nicht an Calciumcarbonat gesattigt. Sie besitzen die Tendenz, 
jeden kaIkhaltigen Film, der bereits auf dem Inneren des Rohres vorhanden 
ist, fortzulosen und, sofern kein Film vorhanden ist, das Metall anzugreifen. 
Wasser, die oberhalb dieser Kurve lund rechts VOn ihr liegen, sind iibersattigt 
an Calciumcarbonat. Sie haben die Neigung zur Ausscheidung dieser Ver
bindung, was moglicherweise im Endeffekt zu· einem Blockieren des Rohres 
fiihrt, was gleichfalls unerwiinscht ist. Infolgedessen besteht eine vemiinftige 
Losung dieser Frage darin, das Wasser in seiner Zusammensetzung nahe an die 
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gibt ein recht abwei
chendes Ergebnis, wie 
die Kurve II in Abb. 50 
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dieGleichgewichtskurve 
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Abb. 50. GIelchgewichtskurven fiir WAsser bei verschledenen PH-Werten. rungen, und es ist ein
leuchtend, daB jedes 
natiirliche Wasser seine 
eigene Kurve liefert. 
Eine derartige Kurve 

I Wasser im GIeichgewicht mit Caiciumcarbonat; 
II Wasser im GIelchgewicht mit Magnesiumcarbonat; 

III Wasser mit Caiclumcarbonat, das Magnesium in der Konzentratlon 
1: 10' enthliit: 

(Augaben nach J. R.BAYLIS.) 

kann durch Ermittlung der PH-Werte sowie der Hartewerte aufgestellt werden, 
bei denen das Wasser gerade aufhort, auf pulverisierten Marmor einzuwirken. 

v. HEYER! hat eine Nachweismethode dafiir angegeben, ob ein Wasser 
angreifend wirkt oder riicht, d. h. ob es rechts oder links von der Gleichgewichts
kurve liegt. Eine Probe wird in einer verkorkten Flasche mit gut gewaschenem 
Marmorpulver geschtittelt, 1 bis 3 Tage stehen gelassen und dann das Hydro
carbonat mit 1/10 n-Salzsaure titriert.- Eine andere Probe, die nicht mit Marmor 
behandelt worden ist, wird entsprechend titriert. Sind die beiden Titer identisch, 
so ist das Wasser als nicht-korrosiv zu bezeichnen; die Abweichung zwischen 
beiden Werten gibt ein MaB fiir das aggressive Kohlendioxyd. 

Behandlung aggressiver Wasser vor ihrem Eintritt in Rohrleitungen. Die 
weitgehend auf BAYLIS 2 zurUckgehende Methode, die in verschiedenen ameri
kanischen Stiidten mit Erfolg angewendet worden ist, besteht darin, ein aggres
sives Wasser mit der gerade hinreichenden Menge von Alkali zu behandeln, 
um die langsame Ausfallung von Calcium carbonat an den Innenwanden der 
Rohre auszulosen. 1st diese Schicht tiber die ganze Oberflache hin gleichformig 
geworden, so wird der Alkalizusatz herabgesetzt. Das Wasser wird in einer 
derartigen Zusammensetzung gehalten, daB kein weiterer zu Filmbildung 

1 Siehe hierzu F.N. SPELLER: Corrosion: Causes and Prevention, New York 1935, S. 615. 
2 BAYLIS, J. R.: Ind. eng. Chern. 18 (1926) 370, 19 (1927) 777, 20 (1928) 1191; vgl. 

L. W. HAASE: Gas-Wasserfach 74 (1931) 816. 
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fUhrender Niederschlag ausfi.illt, daB es aber den bereits vorhandenen Film 
nicht auflost. 1m allgemeinen hat sich diese Behandlungsweise als sehr erfolg
reich herausgestellt, jedoch ist sie offenbar nicht fiir Wasser mit hohem Chlor
gehalt geeignet. HILLl berichtet, daB sie aus diesem Grunde in Perth (West
australien) versagt hat. 

Was die Wahl des Alkalis anbetrifft, so ist Kalk das billigste und tatsachlich 
auch das bestgeeignetste Mittel fiir maBig weiche Wasser, das natiirlich die Harte 
erhoht. 1st das Wasser bereits hart und wird es wahrscheinlich fiir Wasch- und 
Kesselspeisezwecke verwendet, so kann es gelegentlich von groBter llkonomie 
sein, Natriumhydroxyd anzuwenden. BAYLIS 2 empfiehlt die Verwendung von 
Kalk dann, wenn die urspriingliche Harte unter 30 Teilen je 106 Teilen liegt; 
jedoch muB die Anwendung von Natriumhydroxyd in Fallen in Betracht ge
zogen werden, in denen die Harte diesen Wert iiberschreitet. HOPKINS, ARM
STRONG und BAYLIS 3 haben berechnet, daB fiir Wasser mit einer Ausgangs
harte von unter 75 Teilen je 106 Teilen eine Behandlung mit Kalkvom Stand
punkt des betreffenden Gemeinwesens her gesehen gerechtfertigt ist. Die Ver
wendung von Natriumhydioxyd wiirde der Wascheindustrie niitzen, jedoch 
wiirden die Kesselbesitzer - von amerikanischen Verhaltnissen her gesehen
durch erhohte Unkosten ebensoviel verlieren, wie sie durch weichgemachtes 
Wasser gewinnen wiirden. Die Allgemeinheit wiirde durch Anwendung von 
Natriumhydroxyd an Stelle von Kalk nichts gewinnen. 

Die durch Behandlung mit Natriumhydroxyd erzielte Herabsetzung der 
Korrosion geht aus einigen Kurven hervor, die SPELLER und TEX'I.'ER4 auf
gestellt haben und die in Abb. 51 wiedergegeben werden. Sie beziehen sich 
auf das Wasser von Pittsburgh von 66°, das durch 12,7 mm-Stahlrohr nach einer 
Behandlung mit Alkali vom angegebenen Betrag hindurchstromt. 

Es muB erwahnt werden, daB die Verwendung von Alkali zum Schutz der 
Rohre nicht auf korrosionshindernde Eigenschaften des Alkalis an sich zuriick
geht (um diesen Effekt hervorzurufen, miiBten viel groBere Mengen hinzugefiigt 
werden), sondern lediglich auf der Bildung eines kalkhaltigen Filmes beruht. 
TILLMANS 5 betont, daB Natriumhydroxyd fiir die Behandlung sehr weicher 
Wasser nicht geeignet ist. Schwach sauere Wasser sollen mit Kalkstein oder 
Marmor neutralisiert werden, um so filmbildende Konstituenten in das Wasser 
einzufiihren. 

BAYLIS 6 gibt ein Beispiel fUr den Nutzen sorgfaltig ausgeglichener Alkali
verhaltnisse auf die Durchstromungsfahigkeit des Wassers durch die Rohre. 
Der PH-Wert des Wassers von New Orleans ist iiber lange Zeit hin zu etwa 
9,5 bis 10,0 festgestellt worden; in 17 Jahren hat sich ein Film von Calcium
carbonat in einer Dicke von 0,64 mm auf den Rohren abgesetzt, wodurch die 
Stromungsfahigkeit durch die Rohre um nur etwa 5% erniedrigt wurde. In 
einer anderen Stadt wurde Wasser mit PH = 6,6 zugelassen. In diesem FaIle 
waren im Laufe von 16 Jahren der Rost und die Knollchen so stark angewaehsen, 

1 HILL, H. E.: Korr. Met. 1 (1931) 305. 
2 BAYLIS, J. R.: J. Am. Waterworks Assoc. 21 (1935) 225. 
3 HOPKINS, E. S., J. W. ARMSTRONG U. J. R. BAY'LIS: Ind. eng. Chern. 26 (1934) 250. 
4 SPELLER, F. N. u. C. R. TEXTER: Ind. eng. Chern. 16 (1924) 395. 
5 TILLMANS, J., P. HIRSCH u. W. WEINTRAUD: Gas-Wasserfach 10 (1927) 923, 925. 
6 BAY'US, J. R.: J. Am. Waterworks Assoc. Hi (1926) 628. 
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daB die Durchstromungsfahigkeit der Rohre um 50 % erniedrigt wurde, zuziiglich 
der Schiidigung infolge Pittingbildung. 

WILLIAMS! beschreibt die tJberwindung der Rotwasserbeschwerden durch 
Kalkbehandlung in Palm Beach, wahrend HAASE 2 iiber deutsche Versuche 
der Behandlung sauerer Wasser mittels Marmor oder Kalkwasser berichtet. 
Uber ahnliche Behandlungen wird aus anderen Landern berichtet. Gewohnlich 
geniigt eine Behandlung mit Kalk, Calciumcarbonat oder Natriumcarbonat 
gegen das rote Wasser. THRESH 3 behandelt einen Fall aus Devonshire, in dem 
sich Natriumsilicat als erfolgreich erwiesen hat, nachdem eine Behandlung 
mit Natriumcarbonat nicht zum Ziele gefiihrt hatte. 

HALE' teilt mit, daB die Behandlung der New Yorker "Catskill" Wasser-
zufuhr mit Natriumsilicat, Kalk, Natriumcarbonat oder Natriumhydroxyd 

'100 

GOO ......... 

~ 5IJ(} 

~ 
~ 

I!IJO 

o 

--r-
~ --I'.. 

~ 
r--:::: -

30 40 
OurchflufJzeif 

50 

1 1 
RohesWasser, PH :6.1 
5mgNaOI1/I,N~· 

66 » » N7to 
130' · PH'".J 

2'l5 » · PH'7t? 
6tJ() • » PH'1!/J 

1050 • • PH'1Z.J 
1 1 
60 Iflmln 

Abb.51. ElnfluLl der Alkalibehandlung auf das korrosive Verhaiten des 
Plttsburgher Wassers belm Durchstriimen von 12,7mm Rohren bel 66°. 

(Nach F. N. SPELLER und C. R. TEXTER.) 

die Rotwasserschaden 
durch die Entfernung 
der freien Kohlensaure 
herabsetzt. Dagegen er
fahrt die Korrosion des 
Metalles, die durch den 
Sauerstoffverbrauch ge
messen wird, keine Ver-

• ringerung; der Herab
setzung des Rotwasser
schadens entspricht eine 
Zunahme in der Knoll
chenbildung. Was die 

Korrosion in HeiBwassersystemen anbetrifft, so ist zu sagen, daB Silicate die 
Korrosion etwas herabsetzen, daB jedoch die schiitzende Rostschicht (oder die 
entsprechende Schicht von Zinksilicat, wenn die Rohre verzinkt sind) in 
gewissem Malle storend auf die Durchstromung des Wassers einwirkt. 

Absiehtliehe BeUiftung des W assers. NAUMANN 5 teilt mit, daB gewisse 
deutsche Wasserfachleute ihre Wasser absichtlich beliiften, ehe sie in die Rohr
leitung eintreten diirfen. Hierdurch wird die Ausbildung des schiitzenden, 
kalkhaltigen Filmes gefordert und damit die Korrosion herabgesetzt. Wie 
TILLMANS, HIRSCH und WEINTRAUD 6 festgestellt haben, kann ein luftfreies 
Wasser mit Calciumcarbonat wahrend beachtlicher Zeiten bei gewohnlichen 
Temperaturen iibersattigt bleiben, ohne daB es zur Ausfallung eines kalkhaltigen 
Filmes kommt. 1st jedoch Sauerstoff zugegen, so wird durch die ausgelOste 
Korrosion notwendigerweise Kalk ausgefallt, was zu einer allmahlichen Selbst
hemmung des Vorganges fiihrt. Diese Verwendung von Sauerstoff als schiitzen
des Mittel wird im allgemeinen nur bei Wassern erfolgreich sein, die mit Alkali 
behandelt worden sind. Die erforderliche Sauerstoffkonzentration ist fiir bewegtes 

1 WILLIAMS, L. 0.: J. Am. Waterworks Assoc. 22 (1930) 791. 
2 HAASE, L. W.: Gas-WasserIach 71 (1928) 1009. 
3 THRESH, J. C. u. J. F. BEALE: Examination of Waters and Water Supplies, London 

1925, S.77. 
4, HALE, F. E.: J. Am. Waterworks Assoc. 26 (1934) 1315, 27 (1935)1199. 
5 NAUMANN, E.: Z. Vereins deutsch. Ing. 78 (1934) 472. 
6 Tn.LMANS, J., P. Hmscn u. W. WEINTRAUD: Gas-WasserIach 70 (1927) 845, 877, 

898, 919, und besonders S.900, 922, 923. 
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Wasser gewohnlich kleiner als fiir unbewegtes, zweifellos deshalb, weil die 
Bewegung selbst einer Erneuerung des Sauerstoffes dient. HAASE l findet, 
daB oftmals ein Wasser, das an Stellen, an denen es stetig durch die Rohre 
lauft, einen schiitzenden Film erzeugt, daB es dagegen an sog. "toten Enden", 
an denen die Fliissigkeit unverandert unbewegt bleibt, AnlaB zur Korrosion gibt. 
Es muB auch darauf hingewiesen werden, daB eine Sauerstoffbehandlung ein 
hartes Wasser oftmals weniger korrosiv macht, sofern es kalt ist, wahrend es 
das gleiche Wasser starker korrosiv macht, wenn es erwarmt wird, wie spater 
auseinandergesetzt werden wird. 

EinfluB des Walzsinters in Bohren auf die Pittingbildung. In manchen Fallen 
ist die Lokalisierung der Korrosion an einigen Stellen des Rohrinneren (oder 
des Kiihlmantels) auf die Gegenwart einer dicken Hochtemperatur-Oxydschicht 
zuriickzufiihren. Der anodische Angriff erfolgt an Bruchstellen dieser Schicht. 
Fiir Wasser, die eine derartige Wirkung hervorrufen, ist die Benutzung von 
Rohren, die frei von Hochtemperaturschichten sind, zweckmaBig. Eine Rohr
behandlung, die SPELLER 2 beschreibt, beruht auf folgendem Vorgang: Wird 
ein Rohr auf etwa 9500 abgekiihlt, so wird die Walzhaut briichig, obwohl der 
Stahl noch weich und leicht walz- und schmiedbar ist. In diesem Zustande 
wird das Rohr, dessen Durchmesser noch etwas groBer als endgiiltig gefordert 
ist, abwechselnd durch vertikale und horizontale Walzen hindurchgeschickt, 
die den Durchmesser verringern und die Lange urn etwa 8 % erhohen. Die 
Walzhaut platzt ab; die diinne Schicht jedoch, die sich beim weiteren Ab
kiihlen ausbildet und hinreichend ist, urn das Rohr wahrend der Lagerung zu 
schiitzen, bietet andererseits nicht den ausreichenden Schutz, urn die Korro
sion, die wahrend des Betriebes einsetzt, auf einige Stellen zu konzentrieren. 
Vergleichsmessungen an der Harvard-Universitat haben, wie WHIPPLE 3 berichtet, 
ergeben, daB die Geschwindigkeit der Pittingbildung durch diese Behandlung 
auf die Halfte herabgesetzt wird. 

Verwendung von Zementauskleidungen in Rohren. Fiir Wasser, die Storungen 
in Rohren verursachen, insbesondere fiir "knollchenbildende Wasser", sind 
Zementauskleidungen mit groBem Erfolg verwendet worden. Die Schutzwirkung 
ist teilweise mechanisch, teilweise aber auf die alkalische Reaktion des frei
gemachten Kalkes zuriickzufiihren. Es kann jedoch von Nachteil sein, einen 
Zement zu benutzen, der viel freien Kalk abgibt, da die Fortfiihrung von Kalk 
durch das Wasser zu einer Schwachung des schiitzenden Uberzuges fiihrt. Die 
anderen Konstituenten des Zementes werden den PH-Wert hinreichend hoch
halten, urn die Korrosion durch die meisten Trinkwasser zu verhindern oder 
urn Eisenverbindungen in den Poren des Zementes zur Ausscheidung zu bringen, 
die dadurch verschlossen werden. Der Ze~ent hat demnach die Neigung, mit 
der Zeit reicher an Eisen und armer an Calcium zu werden, wobei dieser Aus
tausch im Sinne einer Widerstandssteigerung des Zementes liegt. CHAPPELL 4 

hat Falle beschrieben, in denen Zementauskleidungen in New-England und 
anderen Stellen einen ausgezeichneten Schutz gegeben haben, der in manchen 

1 HAASE, L. W.: Z. ang. Ch. 44 (1931) 992; Ber. 5. Korrosionstagung, Berlin 1935, S.76. 
2 SPELLER, F. N.: Corrosion: Causes and Prevention, London 1935, S. 78. 
3 WmpPLE, M. C.: J. New England Waterworks Assoc. 34 (1920) 33. 
-! CHAPPELL, E. L.: Ind. eng. Chern. 22 (1930) 1203. Siehe auch H. C. CHANDLER: J. 

New England Waterworks Assoc. 4S (1934) 345. 
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Fallen 50 Jahre gehalten hat. Er empfiehlt einen Zement, der reich an Eisen 
und Kieselsaure, jedoch ziemlich niedrig im Gehalt an Kalk ist. Einen guten 
Bericht iiber den Vorgang der Herstellung der Zementauskleidungen gibt 
SPELLER!. 

MAURy 2 hat ein weiteres Beispiel fUr den Wert der Zementauskleidungen 
geliefert. Einige der Hauptleitungen in Norfolk, Virginia, bestanden aus unge
schiitztem GuBeisen, andere dagegen aus mit Zement ausgekleideten Stahl
rohren. Nach 20jahrigem Betriebe hat es sich gezeigt, daB die guBeisernen Rohre 
eine erhebliche Menge an Rost enthielten, wodurch das Durchstromungsver
mogen des Wassers durch die Rohre erheblich herabgesetzt wurde. Die Pittings 
hatten sich bis in die Halfte der Rohrwand hineingefressen. Die mit Zement 
ausgekleideten Rohre dagegen erwiesen sich bei dem gleichen Betrieb in der 
gleichen Zeit unverandert und frei von Korrosion. 

BAYLIS 3 empfiehlt gleichfalls Portlandzementuberziige fur Rohre, ist jedoch 
der Ansicht, daB Uberzuge von 1,6 oder 2,4 mm, die oftmals bei kleineren 
Durchmessern guBeiserner Rohre verwendet werden, zu dunn sind. Werden die 
Rohre einige Monate der Luft ausgesetzt, so wird der Zement durch Kohlen
dioxyd verandert, wodurch seine Alkalitat, die der Hauptgrund fUr seine korro
sionsverhindernde Wirkung ist, verloren geht. Fur relativ nicht-korrosive Wasser 
empfiehlt BAYLIS Uberzuge von 3,2 bis 6,4 mm Dicke, fiir korrosive Wasser 
dagegen von 12,7 bis 25,4 mm. Dem Einwand, daB ein so dicker Uberzug fur 
ein eisernes Rohr die DurchfluBfahigkeit des Wassers herabsetzen wird, kann 
die Tatsache entgegengehalten werden, daB zementuberzogene Rohre nach 
25jahrigem Betrieb noch eine weit hohere DurchfluBfahigkeit fiir Wasser auf
weisen als ein lediglich mit Steinkohlenteer ausgekleidetes Rohr, da das letztere 
viel groBere Rostauswachsungen aufweist. Hierbei ist natiirlich angenommen 
worden, daB das Wasser nicht unkorrosiv gemacht worden ist. In den Fallen, 
in denen durch die verantwortlichen Stellen der Wasserwerke eine chemische 
Behandlung des Wassers durchgefiihrt wird, soUten dicke Zementiiberziige nicht 
erforderlich sein. 

Es muB daran erinnert werden, daB gewisse Wasser, insbesondere solche, 
die reich als Sulfat sind, Zement rasch angreifen 4, so daB sich in solchen Fallen 
eine Zementauskleidung als ungeeignet erweist. Uberdies kann bezweifelt 
werden, ob die hochwertigen mechanischen Qualitaten eines Stahlrohres nach 
einer Auskleidung mit Zement in vollem Umfange erhalten bleiben. Da einer 
der Hauptvorteile des Stahles gegeniiber dem GuBeisen in seiner iiberlegenen 
Biegefahigkeit beruht, sollte· diesem Punkte Beachtung geschenkt werden. 

Bituminose Rohrauskleidungen. Uberziige aus bituminosen Materialien 
sind gleichfalls fUr den inneren Schutz von Rohren verwendet worden. Der 
TALBoTsche ZentrifugalprozeB, der in England ausgearbeitet worden ist, ergibt 
einen dicken Uberzug von spiegelahnlicher Glattheit 5, der fUr einen ungestorten 
DurchfluB des Wassers geeignet zu sein scheint und die Wasserhaltungskosten 
herabsetzt. Der Uberzug besteht aus einem Asphalt mit einer chemisch inerten 

1 SPELLER, F. N.: Corrosion: Causes and Prevention, London 1935, S. 349. 
2 MAURY, D. H.: J. Am. Waterworks Assoc. 12 (1924) 35. 
3 BAYLIS, J. R.: 32nd Convention Am. Soc. Municipal Improvements, S.231. 1926; 

Ind. eng. Chern. 19 (1927) 779. 4 Siehe S.429. 
5 REDINGTON, H. R., J. L. W. BIRKINBINE U. F. N. SPELLER: J. Am. Waterworks 

Assoc. 23 (1931) 1679. 
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Fiillmasse. Derartige "Oberziige h~lten weitgehend den Vorteil der elastischen 
Eigenschaften des Stahles aufrecht. Bei Rohren mit groBem Durchmesser, die 
auf der Innenseite iiberzogen sind, besteht jedoch eine gewisse Gefahr, daB der 
bituminose "Oberzug mit dem nicht iiberzogenen Stahl zusammenwirken kann, 
insbesondere dann, wenn sich das Rohr in Schwingung befindet. Eine Reihe von 
Vertiefungen, die an der Stahloberflache vor dem "Oberziehen angebracht werden, 
dient im allgemeinen dazu, die Adhasion zu verbessern. 

Korrosion durch Hei.6wasserzufuhr. Wird ein hartes Wasser erhitzt, so 
wird es gewohnlich Kohlendioxyd IOsen und an Calciumcarbonat iibersattigt 
werden, das zur Ausscheidung neigt, wodurch die HeiBwasser-Zufuhrrohre 
blockiert werden. Andererseits wird das so weich gemachte Wasser einen korro
siven Charakter annehmen. Stromt es namlich in die Speisewassertanks oder 
Zylinder aus verzinktem Eisen, so kann es Korrosion hervorrufen, obgleich das 
urspriingliche harte Wasser unschadlich ist. Das durch thermische Zersetzung 
des Hydrocarbonates erhaltene Calciumcarbonat wirkt nicht merklich schiitzend. 
Das Wasser befindet sich also in einem Zustand, in dem der Sauerstoff den 
korrosiven Charakter erhohen, anstatt, wie in manchen Fallen, herabsetzen wird. 
HAASE I gelangt zu der Ansicht, daB manche harten Wasser, die im kalten 
Zustand schiitzende Filme auf dem Metall zur Abscheidung bringen, nach dem 
Erwarmen ebenso korrosiv wie andere (weichere) Wasser wirken, die in der 
KlUte aggressiv sind. 

Es besteht wenig Zweifel dariiber, daB das allgemeine Begehren nach jeder
zeit erhaltlichen heiBen Badern in den letzten Jahren viel hohere und ernstere 
Anforderungen an die im Hause benutzten HeiBwassersysteme gestellt hat, 
als das friiher der Fall war. Das ist auch wahrscheinlich der Grund fiir die 
haufigeren Schadensfalle, iiber die berichtet worden ist. Oft werden KIagen 
dariiber gebOrt, daB verzinktes Material, das heutzutage verwendet wird (sei 
es hinsichtlich des Basismetalls oder des Zinkiiberzuges), dem vor einigen Jahr
zehnten hergestellten Material unterlegen ist; es scheint jedoch keinerlei Beweis 
fiir irgendein Absinken der Qualitat vorzuliegen 2• 

Einige besondere Einfliisse, die zu einem Versagen der hauslichen HeiB
wassersysteme fiihren, behandelt MENGERINGHAUSEN 3 unter EinschluB des 
durch die Anderung des Wasserdruckes mit der Zeit hervorgerufenen Effektes, 
der in abwechselndem Offnen und SchlieBen kleinerer Risse besteht - ein 
Faktor, der im Sinne einer Angriffsbegiinstigung wirken kann. Er diskutiert 
weiterhin den EinfluB von Luftblasen, die durch das Erhitzen freigesetzt werden 
und infolge ihrer ungleichen Verteilung die Moglichkeit fiir eine Korrosion 
bilden. BRANDT 4 bringt . statistisches auf DAEVES zuriickgehendes Material, 

1 HAASE, L. W.: Gesundheits-Ing.12 (1932) 135. HAASE kann ferner folgendes zeigen: 
Wahrend krystallines auf einer Kathode niedergeschlagenes Calciumcarbonat den Korrosions
strom nach einigen Tagen praktisch auf null herabsetzt, verursacht ein amorpher Film 
niemals eine ahnlich vollstandige Verringerung des Stromes, wenngleich er anfanglich einen 
rascheren Abfall herbeifiihrt. 

2 Siehe auch Kontroverse zwischen G. TICHY U. A. NICHTERLEIN: Ber. 4 Korrosions· 
tagung, Diisseldorf 1934, S.63, 71. 

3 MENGERINGHAUSEN, M.: Ber. 4. Korrosionstagung, Diisseldorf 1934, S.41. 
4 BRANDT, M.: Ber. 4. Korrosionstagung, Diisseldorf 1934, S. 50. Siehe auch K. DAEvEs: 

Private Mitteilung vom 23. Juli 1930. - DAEVES, K. U. R. GROSSCHUPFF: Techn. Blatter 
Nr.36 (1932) 465. 



252 KOlTosion in bewegten Flussigkeiten. 

wonach die. Fehlleistungen haufiger in Hausern auftreten, in denen die Hoch
druck-Bleirohr-Systeme das ungehinderte Entweichen freigemachter Gase ver
hindern, als in Hausern, die das Niederdrucksystem anwenden. Er beschreibt 
eine von KEMPF l patentierte Erfindung, in der ein auswechselbarer Dom oder 
ein Gasometer mit WasserabschluB oberhalb der Eintrittsstelle des Kaltwassers 
in den Kessel angebracht ist, in dem sich die freigewordenen Gase ansammeln 
konnen. 

Einige der von SPELLER 2 veroffentlichten Kurven lassen die Bedeutung er
kennen, die dem Entweichen des Sauerstoffes zukommt. In einem geschlossenen 
Rohrsystem, in dem der Sauerstoff in dem System gehalten wurde, stieg die 
Korrosionsgeschwindigkeit standig mit der Temperatur; in einem offenen 
System dagegen, in dem der Sauerstoff entweichen konnte, fiel die Korrosions
geschwindigkeit oberhalb SOo infolge der verringerten Loslichkeit ab; bei 100° 
besitzt sie den gleichen niedrigen Wert wie bei 30°. 

Die Moglichkeit, die Korrosion in (verzinkten) HeiBwasserinstallationen 
durch Erhohung der Dicke des Zinkuberzuges zu verhindern, wird· auf S. 600 
behandelt werden. VerhutungsmaBnahmen, die auf einer Wasserbehandhmg 
beruhen, unterliegen zwei Prinzipien: 

1. der Entfernung des Sauerstoffes, 
2. der Ausbildung eines schutzenden Filmes auf dem Metall. 
In Deutschland hat die Entfernung des Sauerstoffes mittels Natriumsulfit 

Bedeutung erlangt. NAUMANN 3 hat festgestellt, daB hierdurch auch die Aus
bildungsmoglichkeit einer, teilweise aus dem kathodisch gebildeten Calcium
carbonat bestehenden Schicht verringert wird, deren Entsiehen mit dem Korro
sionsvorgang verknupft ist. HAASE4 empfiehlt diesen ProzeB fur den Schutz 
von Kupferheizspiralen, da durch die im Wasser vorhandenen Spuren von Kupfer
salzen die Vereinigung von Sulfit und Sauerstoff derartig beschleunigt wird, daB 
die Entfernung des Sauerstoffes nur den Bruchteil von 1 sec erfordert. 1m 
Fane des Eisens erfolgt die Sauerstoffentfernung durch Sulfit viel langsamer; 
bei 60° sind hierfur 2 bis 3 Stunden erforderlich. Die Geschwindigkeit der Sauer
stoffbeseitigung wechselt jedoch mit dem Wasser und steigt mit zunehmender 
Temperatur. HITCHENS und TOWNE 5 geben an, daB die Entfernung von Sauer
stoff beim Siedepunkt quantitativ innerhalb 1 min erfolgt, vorausgesetzt, daB 
ein leichter t!berschuB von Sulfit zur Anwendung kommt. 

Fur eiserne HeiBwassersysteme empfiehlt HAASE Behandlung mit einem 
Gemisch aus Mononatrium- und Dinatriumphosphat (das erstere in t!berschuB 
fUr hartes Wasser, das letztere in t!berschuB hei weichem Wasser). Hierdurch 
wird auf dem Eisen ein schutzender Phosphatfilm erzeugt. Es hat sich gezeigt, 
daB die hierdurch entstehenden Kosten gering sind, und daB bei erheblicher 
t!berdosierung keine Schadigung eintritt - was von erheblicher praktischer 
Bedeutung ist. Die Moglichkeit einer Intensivierung des Angriffes durch Unter
dosierung wird in Kapiel VIn behandelt; wahrscheinlich ist sie, abgesehen von 
einigen sehr weichen Wassern, nicht gefahrlich. Einige der in England im Handel 

1 KEMPF, K.: D.P. 567368 (1932). 
2 SPELLER, F. N.: ColTosion: Causes and Prevention, London 1935, S.153. 
3 NAUMANN, E.: Ber.4. KOlTOsionstagung, Dusseldorf 1934, S.55. 
4. HAAsE, L. W.: Gesundheits-lng. oS (1935) 623. 
5 HITCHENS, R. M. u. R. W. TOWNE: Pr. Am. Soc. Test. Mat. (1936), Preprint Nr. 101. 
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befindlichen Prouukte ZUOl Schutz hauslicher Kesselanlagen enthalten Phos
phate zusammen mit anderen Alkalisalzen. 

HeWes Salzwasser bietet ein besonders schwieriges Problem, wenn es Luft
blasen enthalt. STOWELL! kommt nach erschopfender Untersuchung im Aqua
rium der Zoological Society, in dem warmes beliiftetes Seewasser in groBen 
Mengen verwendet wird, zu dem SchluB, daB es fast unmoglich ist, gewohnIiches 
Eisen oder gewohnlichen Stahl durch schiitzende tJberziige zu sichern. Er 
empfiehlt infolgedessen Chrom-Nickel-StahL Warmes Wasser halt in Losung 
weniger Sauerstoff als kaltes und Salzwasser wiederum weniger als Frisch
wasser zuriick. Die verringerte LosIichkeit des Sauerstoffes hat jed,och keine 
Herabsetzung der Korrosion im Gefolge, wenn das Wasser Luftblasen enthiilt, 
die als Sauerstoffreservoir dienen. 

Reinigen verstopfter Rohre. Die Reinigung blockierter Rohre wird manchmal 
auf mechanischem Wege versucht, jedoch ist es oft erforderIich, Saure anzu
wenden. Die in derartigen Fallen verwendeten Beiz-Inhibitoren sind wertvoll 
yom Standpunkt der Angriffsverhiitung an den Rohren. Die Reinigung eines 
ausgedehnten Rohrsystems in einem groBen New Yorker Gebaude mit Hille von 
heWer Salzsaure, die einen Inhibitor enthaIt, ist durch SPELLER, CHAPPELL 
und RUSSELL 2 beschrieben worden. AnschlieBend wurde ein Zementschlamm 
eingespritzt, um eine Auskleidung der Rohre zu erzielen. 

Schadigungen an Rohrleitungen durch Bakterien. Eine Frage, die eng mit 
den vorstehend betrachteten verkniipft ist, betrifft die Rolle, die die sog. 
Eisenbakterien bei der Rohrverstopfung spielen. Sie werden in England oft 
in Wassern angetroffen, die aus sumpfigen Distrikten kommen, und gedeihen 
in einem PH-Gebiet zwischen 5,8 und 7,2, wobei jede Spezies ihr eigenes fUr 
sie besonders giinstige PH-Intervall besitzt. Ihre Aktivitat bOrt dann auf, 
wenn das Wasser alkaIisch wird (PH = 8,2 bis 8,6). Ein Zementiiberzug halt 
das Wasser alkalisch und setzt das bakterielle Wachstum herab, jedoch sind 
die Meinungen geteilt dariiber, ob es sich hierbei um eine Dauerwirksamkeit 
handelt. HAMMOND und GOFFREy 3 empfehlen einen bituminosen tJberzug, 
um das Auftreten von Inkrustationen zu verhindern. 

Einige Wasserbauingenieure scheinen noch der Ansicht zu sein, da,l3 diese 
Mikroorganismen das Metall unter Rostbildung zerstoren. ELLIS" konnte 
jedoch den Nachweis erbringen, daB Eisen kein wesentIicher Bestandteil ihrer 
Nahrung ist. Es scheint wahrscheinIich, daB das Eisen durch das saure Wasser 
aus moorigen Gebieten, in dem sie gedeihen, unter Bildung von Eisen(II)-salzen 
der vorhandenen Sii.uren angegriffen wird. Die Organismen dagegen benotigen 
die organischen Komponenten dieser Salze zu ihrer Nahrung und bringen 
dadurch das Eisen in Form von hydratischem Eisen(III)-oxyd zur Abscheidung. 
In dieser Weise dienen sie vielleicht dazu, die Konzentration an Eisen(II)-ionen 
niedrig zu halten und ermogIichen somit, daB die Korrosion rasch fortschreitet, 
wahrend der Vorgang andernfalls infolge Selbsthemmung zum Stillstand kommen 
wiirde. SicherIich scheinen die Bakterien manchmal mit rascher DurchlOcherung 
des Materiales verkniipft zu sein. 

1 STOWELL, F. P.; Pr. zoolog. Soo.1827, 583. 
2 SPELLER, F. N., E. L. C1IA:PPELL U. R. P. RUSSELL: Am. Inst. chern. Eng., Mai 1927. 
3 HAMMOND, F. W. u. A. GoFFREY.: Water and Water Eng. 84 (1932) 7. 
4 ELr.JS, D.: Engineering 112 (1921) 457. 
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Gewisse niedere Algen assimilieren Eisen in ahnlicher Weise und ftihren zu 
ZerstOrungen an Leitungen, ein Problem, das bei italienischen hydro-elektrischen 
Stationen aufgetreten ist, wie PASSERINI 1 berichtet. Nach HERMANN2 inkru
stieren diese Algen die Wasserrohre mit einem "Oberzug, so daB der gesamte 
Hohlraum zwischen der Rohrwand und der Kruste der Korrosion zugefUhrt 
wird, wenn die Aigen-Kolonie abstirbt. 

Ein anderer Typ bakterieller Wirkung ist fUr den plotzlichen Mangananstieg 
in der Wasserzufuhr von Baltimore im Jahre 1923 verantwortlich gewesen, 
der zu zahlreichen Klagen tiber das Fleckigwerden von Kleidern und anderen 
Gegenstanden geftihrt hat. Diese Erscheinung steht in keinem Zusammenhang 
mit der Korrosion; da derartige Vorkommnisse jedoch falschlich auf Korrosion 
zurtickgeftihrt werden, verdient diese Frage immerhin Beachtung 3• 

Korrosion durch anhaftende Luftblasen. Es liegen Berichte vor tiber den 
Angriff an Stellen, an denen Blasen von freigewordener Luft an der metallischen 
Oberflache festhaften. Auf den ersten Blick scheint dieser Vorgang vollig 
analog derjenigen Korrosion zu sein, die durch einen von Luft umgebenen 
Fltissigkeitstropfen auf dem Metall hervorgerufen wird, abgesehen davon, daB 
der Vorgang, der dort innerhalb des Tropfens vor sich geht, in diesem FaIle 
aufJerhalb der Blase erfolgt. Es besteht jedoch ein wichtiger Unterschied, da 
der Sauerstoff der Blase bald aufgebraucht sein wird. Enthalt die ursprtingliche 
Blase ausschlieBlich Sauerstoff, so wird sie rasch unter Hinterlassung eines 
geringen Rostbetrages verschwinden, der wahrscheinlich zu gering sein wird, 
um weitere Angriffe zu iniziieren. Hat die Blase dagegen die Zusammensetzung 
der auBeren Luft, so werden 79% ihres Volumens und etwa 89% ihres Durch
messers zurtickbleiben, nachdem der Sauerstoff verschwunden ist. Die zurtick
bleibende, wesentlich aus Stickstoff bestehende Blase kann (wenn sie gegen eine 
maBig korrosionsempfindliche Stelle grenzt) weiteren Angriff auslosen, sei 
es durch Abschirmung des Metalles gegen den Sauerstoff, sei es durch Bereit
steHung einer gewissen Zwischenphase, an der die Korrosionsprodukte adharieren 
konnen, so daB eine "Hemmung" vermieden wird. Die ernsthafteste Wirkung 
jedoch, die wahrscheinlich durch eine Blase hervorgerufen werden kann, die 
an einer Wand anhaftet, durch die normalerweise Warme hindurchdringt 
(z. B. bei einem Kessel, Ktihlmantel oder Kondensator), besteht darin, daB 
sie storend auf die Warmetibertragung einwirkt und so ortlich eine sehr 
hohe Temperatur hervorruft, wodurch samtliche Korrosionsreaktionen befordert 
werden, einschlieBlich der von Wasserstoffentwicklung begleiteten Angriffs
form. Dieser lokale Warmeeffekt ist durch BENEDICKS 4 eingehend behandelt 
worden. Die Korrosion durch adharierende Blasen hat auch EISENSTECKEN 5 

diskutiert. 

1 PASSERINI, L.: L'energia elettrica 10 (1932) 894. 
2 HERMANN, K.: Gas-Wasserlach 75 (1932) 890. 
S Naheres s. J. R. BAYLIS: J. Am. Waterworks Assoc. 12 (1924) 212. 
4 BENEDIcKS, C.: Trans. Am. Inst. min. met. Eng. 71 (1925) 597. Ein interessanter 

Fall eines intensiven, ortlichen Angriffes in Erhitzern einer Cellulosefilterfabrik, die durch 
einen lokalen Warmeeffekt hervorgerufen worden ist, beschreibt C. BENEDICKs: Ing. 
Vetensk. Akad. Hand!. Nr. 60 (1927). 

5 EISENSTECKEN, F.: Gas-Wasserfach 76 (1933) 561; Ber. 4. Korrosionstagung, Dussel
dorf 1934, S.27. 
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2. Korrosion von Kondensatorrohren. 
Allgemeines. Nicht weniger schwierig als die Frage der stahle men Wasser

rohre ist die der Schadigung an Kondensatorrohren aus Messing. Das hier 
verwendete Material ist wirklich noch widerstandsfahiger als Eisen. Die Durch
stromungsgeschwindigkeit des Wassers ist jedoch hoch und wird immer hOher 
mit weiterem technischen Fortschritt auf diesem Gebiete. So kommt es manch
mal sehr schnell zu Fehlleistungen. Obwohl manche Kondensatorrohre eine 
lange Lebensdauer haben - manchmal bis zu 20, 25 Jahren1 - sind Falle 
bekannt, in denen Fehler bereits innerhalb weniger W ochen auftreten. 1m 
allgemeinen kann man sagen, daB das gefahrliche "Kindheitsstadium" sicher 
liberbrlickt ist, wenn ein gut schlitzender Film auf der Oberflache zur Aus
bildung gekommen ist; in diesem Fall kann eine vernlinftige Lebensdauer 
vorausgesagt werden. Aber selbst eine kleine Undichtigkeit in einem Konden
sator kann Schaden im Kessel verursachen, insbesondere bei Schiffen, wo das 
Salz besondere Schichten auf den erhitzten Oberflachen bilden kann, die durch 
tiberhitzen zu Schaden fUhren. In ahnlicher Weise wirkt Chlorwasserstoff 
im Dampf. Vor einigen Jahren stellte die Kondensatorkorrosion ein einiger
maBen verwirrtes Problem dar, jetzt ist man jedoch zu einem recht guten 
Verstiindnis ihrer Ursachen gelangt - insbesondere durch die ausgedehnten 
Untersuchungen, die von BENGOUGH zusammen mit seinen Mitarbeitern JONES, 
GIBBS, SMITH, O. F. HUDSON, PIRRET und MAY begonnen und von MAy und 
CHAMPION fortgefUhrt worden sind 2. 

EinfiuB des Messings. Das Standardmaterial fUr Kondensatorrohre war 
friiher ein IX-Messing, das gewohnlich aus 70% Kupfer und 30% Zink bestand, 
wahrend jetzt, wie spater ausgefUhrt werden wird, widerstandsfahigere Legie
rungen, die Nickel oder Aluminium enthalten, in den erforderlichen Fallen zur 
Anwendung gelangen. Auch 60j40-Messinge sind, besonders auf dem Kontinent, 
angewendet worden. Diese stellen IX p-Messinge dar, die durch einen besonderen 
Angriff auf die p-Konstituente ausgezeichnet sind, wodurch manchmal ein 
Herausfallen der unveranderten IX-Korner verursacht wird, was zu einer weit 
liber die tatsachliche Korrosion hinausgehenden Schiidigung fUhrt. v. WUR
STEMBERGER 3 zieht ein einphasiges Messing vor, findet jedoch, daB selbst 
70j30-Messing nicht stets eine einphasige Struktur aufweist. Nach gewissen 
Warmebehandlungen kann der p-Konstituent vorhanden sein. Prlifungen von 
60j40-Messing durch STAGER 4 in 5 % iger N atriumchloridlOsung wahrend 273 Tagen 

1 MARTIN, F. G.: J. Inst. Met. 40 (1928) 19. MARTIN ist der Ansicht, daB, wenn iiber
haupt eine Theorie, sei es eine elektrochemisch oder irgendwie fundierte Theorie, richtig 
ist, daB dann jedesRohr korrodieren mu{3. Neuerliche statistische Untersuchungen beseitigen 
diese scheinbare Schwierigkeit. Wenn ein ernsthafter Angriff von der Wahrscheinlichkeit 
abhangt, mit der eine Luftblase gefahrlicher GroBe (oder eine Fremdpartikel gefahrlicher 
Form) an einer hinreichend korrosionsempfindlichen Stelle adhariert, dann ist die Wahr
scheinlichkeit fiir die Koinzidenz, die zu einer Schadigung fiihrt, klein, da die fiir den 
Angriff empfanglichen Stellen bekanntlich sporadisch iiber die Oberflache verteilt sind. 

2 BENGOUGH, G. D., R. M. JONES, W_ E. GIBBS,R. H. SMITH, O. F. HUDSON, R. PIRRET 
u. R. MAy: J. Inst. Met. i) (1911) 28, 10 (1913) 13, 11) (1916) 37, 21 (1919) 167, 23 (1920) 
65,32 (1924) 81, 40 (1928) 141. - BENGOUGH, G. D. u. R. MAy: Trans. North East Coast 
lnst. Eng. 40 (1923) 23. Siehe auch anonym in Engineer 136 (1923) 7. 

3 v. WURSTEMBERGER, ]'.: Z. Metallk.14 (1922) 61, 63. 
4 STAGER, H.: Korr. Met. 11 (1935) 83. - STAGER, H. u. J. BEIRT: Brown-Boveri Rev. 

21 (1934) 184; vgl. K. INAMURA: Sci. Rep. Tohoku 16 (1927) 999. 
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zeigen, daB sie ihre Festigkeit viel rascher als 70/30-Messing unter den gleichell 
Bedingungen 1 verlieren. 

EinfluB der Rohrstruktur. Wie bereits ausgefiihrt worden ist, ist die Korro
sion stets dann am ernsthaftesten, wenn sie lokalisiert ist. Ein gelegentlich 
lokalisierter Angriff kann mit Defekten in der Rohroberflache zusammenhangen, 
was jedoch bei den modernen Herstellungsbedingungen nur selten der Fall 
sein wird. Vor einigen Jahren sprach RAMSAY 2 die Ansicht aus, daB eine Laminar
struktur indirekt Korrosion auslOsen kann, wahrend MAASS und LIEBREICH 3 eine 
Beziehung zwischen Korrosion und Ziehriefen festgestellt haben. Der longi
tudinale Verlauf der Korrosion, wie er durch v. SCHWARZ 4 mittels Rontgenauf
nahmen festgestellt worden ist, befindet sich in Ubereinstimmung mit einer 
derartigen Ansicht. BENGOUGH und MAY 5 legen jedoch besonderen Nachdruck 
auf die Feststellung, daB derartige Fane als Ausnahmen zu betrachten sind, 
obgleich sie selbst gewisse Fane beschreiben, in denen der Angriff von Rissen 
oder Poren auszugehen scheint. In Anbetracht ihrer weitreichenden Erfahrung 
sonte diese Ansicht Annahme finden. 

Untersuchungen, die auf dem europaischen Festland ausgefuhrt worden 
sind, betonten fruher nachdriicklich die Bedeutung der Kornstruktur fiir diese 
Frage, wobei Vergleichspriifungen an thermisch verschieden vorbehandelten 
Rohren vorgenommen wurden, urn so den EinfluB der KorngroBe zu unter
suchen. Es konnte jedoch als wahrscheinlich erscheinen, daB die beobachteten 
Verschiedenheiten auf die thermischen Behandlungen an sich zuriickzufiihren 
sind, und man konnte auf den Gedanken kommen, daB die KorngroBe als solche 
wenig EinfluB auf die Korrosionsgeschwindigkeit ausiibt. MASING 6 beispiels
weise halt die KorngroBe fur unwichtig im Vergleich zu anderen Faktoren. 
Eine ahnliche Ansicht ist von DUFFEK 7 und anderen 8 ausgesprochen worden. 
Tatsachlich haben BENGOUGH, JONES und PIRRET 9 zeigen konnen, daB die 
Oberflache eines sorgfaItig gezogenen Rohres gewohnlich aus einer oftenbar 
strukturlosen Schicht besteht, unabhangig von der Krystallstruktur des darunter
liegenden Messings. 

Trotzdem ist es von groBter Bedeutung, daB das Metall selbst in einwand
freiem Zustande vorliegt. Die sehr ernste Gefahr beispielsweise, die als Liings
rifJ bekannt ist - weitaus gefahrlicher als das gewohnliche allmahliche Undicht
werden, da er plOtzlich und mit wenig Warnung Wasser in den Dampfraum 

1 D.lITSUKA [Mem. Sci. Kyoto Univ. A 12 (1929) 198] findet, daB die Gegenwart von 
3 bis 4% Kobalt das Widerstandsvermiigen von 60/40-Messing gegenuber kunstlichem See
wasser bei 1000 erhiiht. 

2 RAMSAY, W.: Engmeering 104 (1917) 44. 
3 MAASS, E. u. E. LIEBREICH: Z. Metallk. 10 (1923) 245. 
4 v. SCHWARZ, M.: Korr. Met. 2 (1926) 17. 
5 BENGOUGH, G. D. 11. R. MAy: J. lnst. Met. 32 (1924) 155, 196, 228, 229. 
6 MASING, G.: Ber. 3. Korrosionstagung, Berlin 1933, S. 58; vgl. F. OSTERMANN: Korr. 

Met. 9 (1933) 214. - KOHLER, W.: Korr. Met. 4 (1928) 227. 
7 DUFFEK, V.: Korr. Met. 4 (1928) 58. 
8 Eine ausgedehnte deutsche Untersuchung hat neuerdings gezeigt, daB die KorngroBe 

als solche nicht bestimmend fur die Korrosion von Kupfer-Zink- und Kupfer-Nickel
Legierungen durch verdilnnte Sauren ist, wahrend mechanische und thermische Behand
lungen, die die KorngroB(, beeinflussen, auf die Korrosionsgeschwindigkeit von EinfluB sind. 
Siehe anonym in Korr. Met. 12 (1936) 22. 

9 BENGOUGH, G. D., R. M. JONES u. R. PIRRET: J. lnst. Met. 23 (1920) 80. 



Korrosion von KondensatoITohren. 257 

einzutreten gestattet -, konnte von MooRE und BECKINSALE 1 auf innere 
Spannungen zuriickgefUhrt werden. 1m FaIle der AdmiraIitatsrohre (70 % Kupfer, 
29% Zink, 1% Zinn) konnen diese Spannungen durch ein 30 Minuten langes 
Gliihen bei 2800 oder 3000 beseitigt werden. Es ist jedoch durch sorgfaltige 
Beachtung der durch den Ziehring und den Dorn wahrend des Ziehvorganges 2 

ausgeiibten mechanischen Beanspruchungen moglich, ungegliihte Rohre her
zusteIlen, die keine Gefahr fUr eine RiBbildung bieten. 

EinfluB des Wassers. In Schiffskondensatoren erfolgt der Angriff, voraus
gesetzt, daB er allgemein und gut ausgebreitet ist, fUr gewohnlich zu langsam, 
urn eine vorzeitige Durchlocherung herbeizufiihren. Die Rohre sollten infolge
dessen viele Jahre halten, wenn das Schiff nicht viel Zeit in Hafen, Kanalen 
oder gewissen Seen verbringt, in denen das Wasser gefahrIiche Bestandteile 
enthalt. Ein Schaden tritt dann an Schiffen auf, wenn der Angriff lokaIisiert 
und infolgedessen intensiviert wird. Sehr haufig assoziiert man korrosives 
Verhalten mit Gegenwart von Sauren; jedoch weist eine schwach alkaIische 
Reaktion - wie v. WURSTEMBERGER 3 zeigen konnte - die Neigung zu lokalem 
Angriff auf und kann infolgedessen gefahrlicher wirken. Auf dem Lande kann 
jedoch bei Kondensatoren, die ein Wasser verwenden, das bedeutende Mengen 
von Schwefelsaure oder Ammoniak enthalt, ein allgemeiner Angriff gleichfalls 
zu ernstem Schaden fiihren. Die Schwefelsaure kommt gewohnIich von in
dustriellen Abfliissen her, wahrend Ammoniak manchmal durch bakterielle Ein
wirkungen entsteht, wie beispielsweise im Hafen von Sidney 4. 

Die Gegenwart von Schwefelwasserstoff im Wasser gewisser Hafen kann sehr 
ernste Schaden an KondensatoITohren auslOsen. Hierdurch wird ein KOITosions
produkt nichtschiitzenden Charakters gebildet, wobei der einmal eingeleitete 
Schaden selbst dann noch fortwirkt, wenn das Wasser bereits keinen Schwefel
wasserstoff mehr enthalt. Es gibt verschiedene Wege, auf denen Schwefel
wasserstoff in Wasser auftreten kann. In einigen britischen Hafen wird es 
durch das Absterben und die Zersetzung von Schwefelbakterien, wie beggiatoa 
alba 5, gebildet 6 , die in einem Wasser gedeihen, das leicht, jedoch nicht stark 
verschmutzt ist, und halbfliissige Schwefelkiigelchen als Nahrungsreserve bei 
sich tragen. Der Schwefelwasserstoff des Schwarzen Meeres 7 und des Lake 
Washington Ship CanalS ist offenbar auf eine andere Klasse von Organismen 
zuriickzufUhren, die die im Wasser vorhandenen Sulfate in ihren Kreislauf 
aufnehmen und letzten Endes (wahrscheinlich nach ihrem Tode) Schwefelwasser
stoff bilden. Die Bakterien des erwahnten Kanales konnen fUr die Bildung von 

1 MOORE, H. u. S. BECKINSALE: J. lnst. Met. 27 (1922) 149,2.9 (1923) 285; vgl. G. SACHS: 
Praktische Metallkunde, Berlin 1934, Bd. 2, S. 145. - GOODWIN, G.: J. lnst. Met. 27 (1922) 
173. - ANDERSON, R. J. u. E. G. FAHLMANN: J. lnst. Met. 34 (1925) 27l. 

2 Vgl. R. H. N. VAUDREYU. W. E. BALLARD: Trans. Faraday Soc. 17 (1921) 52. 
3 V. WURSTEMBERGER, F.: Schweiz. Bau.Ztg. 74 (1919) 66,91,106, s. besonders S. 91,92; 

ebenso Z. Metallk. 14 (1922) 23, 59, Rev. Met. 18 (1921) 687. 
-1 GRANT, R., E. BATE u. W. H. MYERS: lnst. Eng. Australia 8 (1921). 
5 ELLIS, D.: J. Roy. techno ColI. 1 (1924) 127. 
6 BENGOUGH, G. D. u. R. MAy: J. lnst. Met. 32 (1924) 203. 
7 ISSATCHENKO, B.: C. r. 178 (1924) 2204. 
8 SMITH, E. V. u. T. G. THOMPSON: Ind. eng. Chern. 19 (1927) 822. Die Sulfide im See· 

wasser von Hongkong (durch die eine ernsthafte KOITosion der Hafenpfeiler hervorgerufen 
worden ist) scheinen gleichfalIs bakterielIen Ursprungs zu sein. Siehe hierzu S. H. ELLIS: 
Pro lnst. Civ. Eng. 199 (1914) 133. 

Evans-Pietsch. Korrosion. 17 
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50 bis 80t Schwefelwasserstoff je Jahr verantwortlich gemacht werden. Manchmal 
befinden sich die sulfiderzeugenden Organismen innerhalb der Werkszuleitung 
(z. B. einer Kraftstation). In derartigen Fallen empfiehlt v. WURSTEMBERGER 1 

Desinfektion mit Chior. Es ist angenommen worden, daB der Schwefelwasser
stoff im Karibischen Meer (Venezuela) auf Schwefelverbindungen zuruckgeht, 
die in dem Rohol yorhanden sind, das von Tankschiffen herruhrt 2. 

Laboratoriumsversuche, die BENGOUGH und MAy 3 ausfiihrten, haben ergeben, 
daB nicht nur Schwefelwasserstoff, sondern auch Kohlendioxyd zu einem nicht
schutzenden Korrosionsprodukt fiihrt. Bei der Kraftstation in Carville (in 
der Nahe von New<,astle-on-Tyne) hat PARKER <1 festgestellt, daB die Korro
sionsschaden dann besonders groB sind, wenn der KohlendioxydgehaIt hoch 
im Vergleich zu dem des Sauerstoffes ist. Werden neue Rohre (70j30-Messing) 
im Juni eingezogen, so unterliegen 40% der Pittingbildung innerhalb eines 
Monats. Werden entsprechende Rohre dagegen im November in B~trieb ge
nommen, so zeigen nur einige innerhalb von 2 Jahren Fehlleistungen auf. Das 
wahrend der Sommermonate im Uberschu.8 vorhandene Kohlendioxyd ver
hindert die Bildung einer schiitzenden Schicht, bzw. bringt tatsachliqh eine 
bereits vorhandene Schicht zur AuflOsung. Ahnliche jahreszeitlich bedingte 
Einflusse sind von MORRIS 5 fur das Mundungswasser von Bridgeport (Conn.), das 
gleichfalls im Sommer weitaus korrosiver als im Winter ist, mitgeteilt worden. 

Die Haupttypen des ortlichen Angriffes an Kondensatorrohren sind bekannt 
als Angriff durch Niederschlagsbildung und Angriff infolge Anpralls des Flussig
keitsstrahles. 

Angriff durch Niederschlagsbildung. Dieser Angriff 6 ist mit dem Eintritt 
fremder Korper, wie beispielsweise Sand, Schlick, Koks, Holz, Muscheln, See
tank oder mineralischer Bestandteile, in das Rohr verknupft; selbst kleine Fische 
oder Quallen konnen nach MACDONALD 7 tot in Rohren gefunden werden und 
sind Ursache von Korrosion. Diese Fremdkorper kommen gegen das Metall 
und rufen Angriff hervor, sei es durch differentielle Beluftung oder deshalb, 
weil das an irgendeinem korrosionsempfanglichen Punkte gebildete Korrosions
produkt (vielleicht an einer abgeschabten Stelle, die in einem Augenblick 
gebildet worden ist, als der Fremdkorper im Rohr festgehalten wurde) an dem 
Fremdkorper anstatt an dem Metall festhaftet. 1st erst einmal ein Niederschlag 
von Kupfer(I)-salzen (die selbst Sauerstoff absorbieren) ortlich gebildet worden, 
so kann er zum AnlaH werden fiir eine Fortdauer des Angriffes, auch dann noch, 
wenn der Fremdkorper, der den Schaden ausgelOst hat, bereits fortgeschwemmt 
worden ist. PHILIps ist der Ansicht, daB einige der Fremdkorper, wenn sie Sub
stanzen wie Kohle mit sich fiihren, als kathodische Teile eines Korrosions-

1 V. WURSTEMBERGER, F.: Private Mitteilung vom 14.0ktober 1935. 
2 LOBRY DE BRUn, C. A.: Private Mitteilung vom 2. April 1933. 
3 BENGOUGH, G. D. u. R. MAY: J. lnst. Met. 32 (1924) 200, 203. 
'" PARKER, P. C.: Trans. North East Coast lnst. Eng. 40 (1923/1924) 74. 
5 MORRIS, A.: Techrr. Pub!. Am. lnst. min. met. Eng. Nr. 431 (1931). 
6 BENGOUGH, G. D. u. R. MAy: J. lnst. Met. 32 (1924) 174. 
7 MACDONALD, J.: Trans. lnst. Marine Eng. 3/' (1925) 484. MACDONALD empfiehlt, 

die zur Bilge gehiirenden Kondensatorrohre oberhalb und achtern der EinlaBventile oder 
an der entgegengesetzten Seite des Schiffes anzubringen; weiterhin soll die Asche aus 
der Feuerungsluke dort entfernt werden, wo keine M6gIichkeit vorhanden ist, daB sie in 
die EinIaBventile gerat. 8 PHILIP, A.: J. lnst. Met. 12 (1914) 133. 
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elementes wirken. In Anbetracht der geringen Ausdehnungen und des schiechten 
Kontaktes ist dies wahrscheinlich kein wichtiger AniaB fiir die· Zerstorung. 
Der mit Abscheidung verkniipfte Angriff ist hauptsachlich dort vorhanden, 
wo die Wassergeschwindigkeit gering ist. Er bIeibt vermieden, wenn den Fremd
korpern der Zutritt zu den Rohren verwehrt ist. 1st ihr Eindringen unver
meidbar, so sollten die Rohre haufig mit einer weichen Biirste gereinigt werden, 
die jedoch nicht so hart sein darf, daB sie irgendeine vorhandene Schutzschicht 
verletzt. HOLLER! empfiehit einen Spezialreiniger, der aus Drahtspiralen be
steht, die unter einem geeigneten Winkel angebracht sind, urn die Bildung von 
Rissen und Schrammen zu verhiiten, die ihrerseits selbst einen Angriff auslOsen 
wiirden. MuB Salzsaure benutzt werden, so soIl ihr ein kolloider Inhibitor zu
gesetzt werden. BEDALE 2 berichtet, daB in der britischen Marine manchmal 
SchrotkugeIn benutzt werden, wenn die Schicht nicht zu ausgedehnt ist, 
wahrend Salzsaure im FaIle starker bedeckter Rohre rascher wirkt. CHRIST
MANN 3 empfiehlt, Salzsaure nicht in verzinnten Rohren zu verwenden. 

Angriff infolge Aufprall des Fliissigkeitsstrahles. Diese Art des Angriffes 4 

tritt dann ein, wenn die Wassergeschwindigkeit groB ist und zwar meist an den 
Eintrittsenden der Rohre, an denen Luftblasen gewisser GroBe auf das Metall 
aufprallen. Veriassen die BIasen das Metall, so besteht stets die Gefahr, daB 
Schichten von KOITosionsprodukten, die sonst schiitzend wirken wiirden, an 
den Blasen adharieren und mit diesen das Metall veriassen und somit den 
ungehinderten Fortgang der Korrosion an den fraglichen Stellen ermoglichen. 
Diese BIasen konnen infolge heftigen Schiitteins gebildet werden. Lokale Druck
erniedrigungen konnen Luft aus der Losung freimachen, die sich nicht sofort 
wieder lOst, wenn die BIasen ein Gebiet hohen Druckes erreichen. 1m allgemeinen 
sind die gebildeten Pittings frei von Korrosionsprodukten und am vorderen Ende 
unterhohit. Manchmal fiihrt die Entfernung der Blasen durch irgendwelche 
am Rohr festhaftende Partikeln zu hufeisenformigen Graben rund urn die 
Partikeln herum. Nur groBe Blasen rufen Korrosion hervor, wobei der Schaden 
typisch zu derjenigen Form kOITosiver Schaden zu rechnen ist, die auftreten, 
wenn turbulente Strome Blasen der gefahrlichen GroBe hervorrufen, die dann 
auf die Wande aufprallen. 

Diese Form des Angriffes kann in wenigen W ochen Schaden hervorrufen, 
und es sollte deshalb bei schnell durchflossenen Kondensatorrohren dafiir 
Sorge getragen werden, daB das Aufprallen von Blasen des gefahrlichen Types 
vermieden wird. PARSONS 5 , der wichtige Versuche mit einem Versuchskonden
sator angestellt hat, konnte den Nachweis fiihren, daB der Schaden mit Ge
bieten turbulenter Bewegung des Wassers in dem Wasserkasten verkniipft 
ist. Er konnte zeigen, daB die Ursache durch VergroBerung der Wassereintritts
zone im Sinne einer Herabsetzung der Eintrittsgeschwindigkeit des Wassers 
abgeschwacht und daB sie praktisch durch Einbau eines Gitters von geeigneten 
Dimensionen in den eigentIichen Wasserkasten beseitigt werden konnte. 

1 HOLLER: Warrne 49 (1926) 879. 
2 BEDALE, J. L.: Chern. Ind. 13 (1935) 678. 
3 CHRISTMaNN, N.: Warrne 00 (1932) 689. 
4 BENGOUGH, G. D. u. R. MAY: J. Inst. Met. 32 (1924) 204. - MAY, R: J. lnst. Met. 

40 (1928) 159; vgl. K. FRaSER: Engineer 143 (1927) 406. 
5 PARSONS, C. A.: Engineering 123 (1927) 433. 

17* 
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Diese Art des Angriffes wurde erst zu einem wichtigen Storungsmoment, als 
auf groBen Schiffen hohe Durchstromungsgeschwindigkeiten allgemein wurden. 
Der Angriff, der jedoch durch Blasen verursacht wird, die an den Wanden 
festhaften, kann in langsam stromendem Wasser hervorgerufen werden und 
bietet wahrscheinlich ein weiteres Beispiel des von BENEDIOKS festgestellten 
lokalen Warmeeffektes, der auf S. 254 behandelt worden ist. Tatsachlich kann 
selbst in einem auBer Betrieb befindlichen Kondensator Korrosion an oder 
nahe an der Wasseriinie erfolgen, die die mit Wasser und mit Luft gefUllten 
Teile des Rohres voneinander trenntl. 

LASORE und KIESER 2 haben angenommen, daB Streustrome von elektrisehen 
Masehinen zur Korrosion an Sehiffskondensatoren beitragen konnen. Fiir briti
sehe Schiffe wird hierin kein ernster Korrosionsgrund gesehen. 

EinfluB von 01 auf die Korrosion von Rohren. fiber einen Typ des Angriffes, 
der durch Tropfchen gewisser ()Ie hervorgerufen wird, die in Kondensatoren 
oder Kiihlerrohre eindringen, hat in neuerer Zeit BULLEN 3 berichtet, der der 
Ansicht ist, daB einige FaIle von den Kondensatorkorrosionen, die in der Ver
gangenheit auf andere Ursachen zuriickgefiihrt worden sind, tatsachlich der 
Einwirkung von Ole.n zugeschrieben werden miissen. Vor einigen Jahren hat 
EVANS4 im Laboratorium gezeigt, daB Korrosion durch differentielle Beliiftung 
in der Grenzzone ausgelOst werden kann, in der ein Tropfen inerten Oles und 
eine MetaIloberflache, die in Salzwasser eingetaucht ist, zusammentreffen. Die 
ringformige Korrosion, die so ausgelOst wird, ahnelt der, die BULLEN unter 
Betriebsbedingungen ermittelt hat. In den von ihm beschriebenen Fallen bilden 
sich Korrosionsringe an den Stellen aus, an denen Oltropfen oder -flecken gegen 
das Metall grenzen. In manchen Fallen hat dieser Vorgang zu einer Durch
locherung der Rohrwand gefiihrt. Die einmal eingeleitete Korrosion kann auch 
dann noch fortschreiten, wenn der Oltropfen bereits verschwunden ist. Dieser 
Typ des Angrif£es zeigt sich nicht nur in Kondensatoren, sondern tritt ganz 
allgemein in Kiihlern auf. Wenngleich sicherlich Brennol diese Schaden hervor
rufen kann, so konnen sie doch auch durch die in der Praxis benutzten mit Leinol 
getrankten Wickel hervorgerufen werden. Es ist moglich, daB dieser Typ des 
Angriffes ernster wird im Hinblick auf die zunehmende ()Imenge im Seewasser. 
Erfreulicherweise bleibt das 01 vorwiegend an der Oberflache, wahrend der 
Zutritt zu den Schiffskondensatoren gut unterhalb der Wasserlinie liegt. 

Schutz der Rohre g'egen Angriff. Es ist einleuchtend, daB viel zum Schutz der 
Kondensatoren durch Verbesserungen getan werden kann, durch die das Ein
treten von Fremdkorpern in die Rohre verhindert und das AufpraIlen der Luft
blasen des gefahrlichen Types vermieden wird. Die Stromungsgeschwindigkeit des 
Wassers sollte nicht groBer als unbedingt erforderlich gewahlt werden. Bei sorg
faltiger Beachtung der Einzelheiten sowohl durch Hersteller als durch Benutzer 
sind bedeutende Verbesserungen selbst dort erzielt worden, wo die "altbewahrten" 

1 Siehe Versuche von G. D. BENGOUGR, R. M. JONES U. R. PIRRET: J. lnst. Met. 23 
(1920) 125. 

2 LASCRE, O. U. W. KIESER: Konstruktion und Material in Bau von Dampfturbinen 
und Turbodynamos, Berlin 1925. 

3 BULLEN, F. J.: Metallurgist 9 (1934) 182. Siehe auch private Mitteilung vom 14. u. 
27. Januar u. vom 14. November 1935 . 

.j, EVANS, U. R.: Petroleum Development and Technology in 1926 in: Am. lnst. Min. 
:\fet. Eng. S. 469; Metallurgist 10 (1935) 16. 
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Messingrohre in Betrieb sind. Hinsichtlich der sorgfaltigen Behandlung von 
Messingkondensatoren leistet eine Kurzschrift von BENGOUGH 1 gute Dienste. 

Die Bemiihungen, gewohnliche Messingrohre mit schiitzenden Uberziigen zu 
versehen, haben in einigen Fallen zu Erfolg gefiihrt, wenngleich diese Methode 
nicht allgemeiner Anwendung fahig ist. Verzinnen ist weitgehend angewendet 
worden, insbesondere auf dem europaischen Festland; es verzogert in Seewasser 
den Beginn gewisser Schadentypen. NOAL 2 hat bei einigen der Parkeston
Dampfschiffe angeregt, daB bei einem der Kondensatoren Rohre aus Admirali
tatsmessing (70% Kupfer, 29% Zink, 1 % Zinn) verwendet wurden, die auf der 
Innen- und der AuBenseite verzinnt waren, wahrend die anderen Konden
satoren, die aus der gleichen Legierung bestanden, nicht diesen Zinniiberzug 
erhielten. In jedem Fall setzte der Zinniiberzug die erforderlichen Erneuerungen 
an den Rohren wesentlich herab. In einigen Frischwassern scheint die Lage 
jedoch anders zu sein: Ein Zinniiberzug kann den Eintritt des Angriffes ver
zogern. 1st das Zinn jedoch erst einmal entfernt, so schreitet der Angriff 
schneller vorwarts als vorher. Gewohnlich wird sich zwischen dem Messing 
und dem Zinn eine Legierungsschicht ausbilden. In manchen Wassern sind 
Kupfer-Zinn-Legierungen kathodisch gegen Kupfer 3 und deshalb wahrscheinlich 
auch gegeniiber Messing. 

AUSTIN 4 hat einen auf Schiffen der Cunard-Linie durchgefiihrten Vorgang 
beschrieben, der im Ausspritzen der Innenwande der Rohre mit einem bitu
minosen Gemisch besteht. Diese Rohre bewahren sich gut im Atlantik, jedoch 
nicht gleich gut in warmen Gewassern, wo der Uberzug zum Fort16sen unter 
Hinterlassung von blanken Flecken neigt. Nach MARTIN 5 verursacht diese Schutz
schicht jedoch einen beachtlichen Verlust hinsichtlich der Warmeiibertragung. 

Da der durch die aufprallenden Blasen ausge16ste Angriff sich auf das Ein
trittsstiick der Rohre und haufig auf die Entfernung von etwa 100 mm von 
der Eintrittsstelle beschrankt, so ist hier ein ortlicher Schutz moglich. Ein 
einfacher aber erfolgreicher Vorschlag, der von NOAL 6 fiir Schiffskondensatoren 
gemacht worden ist, sieht ein Einsetzen von Stiicken aus Bleirohr von etwa 
150 mm Lange in die Kondensatoren und Umbiegen iiber die Rohrzwinge 
vor. Bei den Parkeston-Dampfschiffen haben diese Bleieinsatze zu einem fast 
unbegrenzten Schutz der verletzbaren Teile gefiihrt, wenn sie auch nicht iiberall 
die Pittingbildung verhindern. Es muB jedoch hinzugefiigt werden, daB andere 
V orsichtsmaBregeln gleichzeitig angewendet werden. Zinniiberzogene Rohre 
aus Admiralitatsmessing (mit 1 % Zinn in der Legierung) finden Verwendung, 
und es wird sehr viel Miihe darauf verwendet, die Luft aus dem Zirkulations
wasser so weit als moglich zu entfernen durch Rohre mit offenen Enden am 
Gehause der Zirkulationspumpen und den Enden der Wasserkondensatoren. 
Auchdie Wassergeschwindigkeit wird so niedrig wie moglich gehalten (76,2 
bis 91,5 m/min unter Versuchsbedingungen und wesentlich geringer jm ge
wohnlichen Betrieb). 

1 BENGOUGH, G. D. : Notes on the Corrosion and Protection of Condenser Tubes, Institute 
of Metals, London 1925. 

2 NOAL, F. W.: Private Mitteilung vom 21. Dezember 1934. 
3 PASSERINI, L.: L'energia elettrica 6 (1929) 172. 
4 AUSTIN, J.: Trans. Liverpool Eng. Soc. 46 (1925) 88; Engineer 143 (1927) 406. 
5 MARTIN, F. G.: J. Inst. Met. 40 (1928) 19. 
6 NOAL, F. W.: Private Mitteilung vom 13. und 21. Dezember 1934. 
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Einflu8 von Arsen im Messing. Eine andere Art der Uberwindung der 
Korrosionsschaden hesteht in einer Anderung der Zusammensetzung der fiir 
die Rohre benutzten Legierung. Selbst die einfachen Messingrohre zeigen ein 
verschiedenes Verhalten. Einige Messingrohre geben, wenn sie dem zu einer 
Abscheidung fiihrenden Angriff ausgesetzt werden, einen Niederschlag von 
griinem basischen Kupferchlorid (wahrscheinlich weitgehend Atacamit CuC12 ' 

3CuO· 3H20) mit Krystallen von Kupfer(I}-oxyd. An anderen Rohren dagegen 
besteht das Korrosionsprodukt aus basischem Zinkchlorid (weiB oder fleckig 
braun), womit Oberflachengebiete bedeckt werden, unter denen das Messing 
in poroses Kupfer iibergegangen zu sein scheint. Nach einiger Zeit konnen 
sich diese porosen Kupferpfropfen iiber die ganze Rohrwand erstrecken. Dieses 
Phanomen ist seit langem als Entzinkung bekannt. BENGOUGH und MAy! haben 
gezeigt, daB das verschiedene Verhalten von Messingrohren weitgehend auf die 
Anwesenheit oder Abwesenheit von Arsen zuriickzufiihren ist. In Rohren, die 
aus arsenhaltigem Messing hergestellt worden sind, erscheinen sowohl Kupfer 
als auch Zink im Korrosionsprodukt, das natiirlich-griin ist. Bei Rohren, deren 
Arsengehalt kleiner als 0,01 % ist, findet BENGOUGH, daB die Kupferverbindungen 
eine weitere Messingmenge angreifen. Es verbleiben nur Zinkverbindungen 
in der endgiiltigen Kruste des Korrosionsproduktes und ersetzen das Messing 
durch Pfropfen von porosem Kupfer. In sauerer Fliissigkeit liefert die Wieder
ausfallung oft eine koharente Schicht von Kupfer an Stelle der porosen Partikeln. 
Gewisse andere Elemente auBer Arsen verhindern gleichfalls die Entzinkung. Es 
sind dies Zinn, Nickel, Aluminium, Wolfram und Blei (Zinn ist nach Arsen 
am wirkungsvollsten. wahrend BIei die geringste Wirkung ausiibt). Mangan 
und Eisen scheinen die Entzinkung zu begiinstigen. 

Einflu8 von Zinn und Blei im Messing. Obgleich die Gegenwart von Arsen 
die Entzinkung verhindert, stoppt sie doch den Angriff durchaus nicht abo 
Tatsachlich hat MASING 2 in Natriumchloridlosung, die mit Salpetersaure ange
sauert worden war, festgestellt, daB der Angriff durch die Gegenwart von Arsen 
im Messing vergroBert wird. Seit langerer Zeit sind Versuche unternommen 
worden, das Messing dahingehend zu verandern, daB es ein Korrosionsprodukt 
liefert, durch das der Angriff abgestoppt wird. Friiher wurden 2 % BIei oder 
1 % Zinn zum Messing hinzugefiigt. Das britische Admiralitatsmessing mit 
70% Kupfer, 29% Zink und 1 % Zinn ist bereits erwahnt worden; jedoch wird 
in diesen Fallen eine nur teilweise Selbsthemmung erzielt. 

Einflu8 von Aluminium im Messing. Sehr giinstige Ergebnisse sind mit 
einem Aluminium-Messing erzielt worden, das etwa 75 bis 76% Kupfer, 2% Alu
minium und 22 bis 23 % Zink enthalt. Rohre, die aus diesem Material hergestellt 
worden sind, und die von MAy 3 in einem Versuchskondensator gepriift wurden, 
wiesen nur eine gerillge Entzinkung auf, widerstanden aber dem Effekt der 
aufprallenden BIasen vollstandig, selbst dann, wenn Risse absichtlich an der 
Eintrittsstelle der Fliissigkeit angebracht wurden. Paralleluntersuchungen 
unter den gleichen Bedingungen ergaben den durch Aufprall bedingten Angriff 

1 BENGOUGH, G. D. 11. R. MAy: J. lnst. Met. 32 (1924) 183. Die Ursache der Arsen
wirkung wird zur Zeit m Cambridge untersucht. (FINK, F. W. u. U. R. EVANS: Unver-
offentlichte Untersuchung.) 2 MASING, G.: Z. Metallk. 23 (1931) 23. 

3 MAy, R.: J. lnst. Met. 40 (1928) 152, S. besonders FuBnote; S. auch in Met. Ind. 
London 37 (1930) 378. 
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bei gewohnlichem 70/30-Arsen-Messing sowie eine heftige Entzinkung bei 70/30-
arsenfreiem Messing. DaB der Schutz auf das Vorhandensein eines Filmes zuriick
geht, ist durch die Verfolgung des Elektrodenpotentiales gezeigt worden. Es 
wurde weiterhin nachgewiesen, daB das Potential durch das Ritzen der Ober
flache des aluminiumhaltigen Messings rasch abfallt (wodurch das Auftreten 
von bloBem Metall angezeigt wird), jedoch sehr rasch wieder auf einen edlen 
Wert ansteigt, was auf eine Selbstheilung des Filmes hinweist. Ein heftiges 
Aufprallen von Luftblasen fiihrt zu keinem merklichen Absinken des Potential
wertes, was darauf hinweist, daB der Widerstand des Filmes fiir diese Art des 
Angriffes hinreichend ist. Die Al-freien Messinge zeigen dagegen einen raschen 
Potentialabfall mit beginnendem Aufprallen von Luftblasen an. In manchen 
Fallen ist keine Erholung des Potentialwertes erkennbar, nachdem das Potential 
durch Ritzen der Oberflache zum Abfall gebracht worden war. Diese Al-haltigen 
Messinge sind zur Zeit weitgehend im Gebrauch. HUNTERl berichtet iiber ihre 
Anwendung "als iibliches Material" und kommt zu der Feststellung, daB die 
Anwendung dieser Rohre trotz ihres 25 % hOheren Preises doch wirtschaftlich 
vorteilhaft ist. 

Eine in neuerer Zeit durchgefiihrte japanische Untersuchung 2 hat gute 
Ergebnisse mit einem Aluminium-Messing gezeitigt, das auBerdem 0,05% 
Arsen und 0,3% Silicium enthalt. Aluminiumbronze mit 5% Aluminium und 
95 % Kupfer ist an mehreren Stellen in Amerika mit etwas wechselndem Erfolge 
verwendet worden. Einzelheiten hieriiber bringen FREEMAN und TRACYs. 

Verwendung von Rohren aus Kupfer.Niekel.Legierung. Besonderes Interesse 
kommt den Kupfer-Nickel-Legierungen zu. Die 80/20-Legierung ist zuerst 
eingefiihrt worden und zeigte zufriedenstellenden Widerstand gegeniiber korro
sivem Angriff. R. W. MttLLER4 berichtet iiber den Fall einer Raffinerie, in der 
die Legierung eine 5mal so groBe Lebensdauer aufwies wie Rohre aus Admirali
tatsmessing. Spater wurden Rohre aus der 70/30-Legierung, die zuerst Schwierig
keiten in der Bearbeitung geboten hatte, auf den Markt gebracht. Sie zeigte 
einen noch besseren Widerstand hinsichtlich des durch aufprallende Luftblasen 
hervorgerufenen Angriffes. Jetzt werden Kupfer-Nickel-Rohre weitgehend 
auf Schiffen verwendet, und zwar mit durchaus befriedigenden Ergebnissen. 
Einzelheiten, die durch JOHNSON 5 geboten werden, zeigen, daB diese Legierung 
den alteren wesentlich iiberlegen ist. Die Legierung mit 30% Nickel ist auf zahl· 
reichen Schiffen der britischen Marine sowie von seiten britischer, amerikanischer 
und kontinentaler Schiffsfirmen installiert worden. Legierungen mit 68 bis 70 % 
Nickel sind in Sonderfallen zur Anwendung gekommen, in denen das Gewicht 
von Bedeutung ist, da die hohe Festigkeit die Anwendung diinnerer Rohre 
gestattet. 

1 HUNTER, H.: Trans. North East Coast Inst. Eng. 52 (1936) D 27. 
2 TANABLE, T. U. G. KOlSO: J. Soc. mechan. Eng. Japan 37 (1934) S. 575. Ein Versehen 

scheint hinsichtlich der Zahlen in Tabelle 2 auf 8. 876 des englischen Textes unterlaufen 
zu sein. Bei Vergleich dieser Daten mit der japanischen Fassung (S.509) ist ersichtlich, 
daB die 0,05 % Arsen einem anderen Messing zugeordnet worden sind. Es ist anzunehmen, 
daB die japanische Tabelle korrekt ist. 

3 FREEMAN, J. R. u. A. W. TRACY: Meehan. Eng. 67 (1935) 630. 
4 MULLER, R. W.: Korr. Met. 10 (1934) 289. 
fi JOHNSON, J.: Engineering 127 (1929) 374. 
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DONALDSON!, der die britische Erfahrung iiberpriift, sowie auch GOOS2, der 
vom deutschen Standpunkt aus die Frage behandelt, zollen sowohl den Kupfer
Nickel-Legierungen als auch dem Aluminium-Messing ein hohes Lob. DARL 3 

gelangt zu der FestHtellung, daB sich Aluminium-Messing und Kupfer-Nickel
Legierungen im Hinblick auf hohe Wassergeschwindigkeiten etwa gleich gut 
verhalten, daB die letzteren jedoch besser sind, wenn die Gefahr der Ent
zinkung vorliegt. 

3. Andere Korrosionsfalle durch bewegte Fliissigkeiten. 
Einflu.8 der FIiissigkeitsbewegung. Lokale Korrosion ist oft mit dem moto

elektrischen Effekt (H. S. 239) verkniipft, der dann auf tritt, wenn ein Teil eines 
metallischen Gegenstandes einer rasch bewegten Fliissigkeit ausgesetzt ist, 
wahrend die iibrige Oberflache von Fliissigkeit umgeben ist, die im Vergleich 
dazu als ruhend zu hezeichnen ist. Die wichtigsten Beispiele hierfiir betreffen 
das Kupfer und seine Legierungen, da an diesen Materialien der der Fliissig
keitsbewegung ausgesetzte Teil anodisch ist. Er unterliegt unter gewissen 
Bedingungen intensiver Korrosion, wenn er im Vergleich zu dem ruhenden 
Gebiet klein ist. Ein friihes Beispiel ist von THOMPSON und McKAy 4 beschrieben 
worden, die zeigen konnten, daB die aus Nickel-Kupfer-Legierungen bestehenden 
Einhangestangen eines Beizbades an einer Stelle fortgefressen wurden, an der 
das Metall infolge einer fehlerhaften Verbindung der bewegten Fliissigkeit aus
gesetzt war. 

Ein anderes Beispiel beschreibt EVANS 5, in dem intensive Korrosion an 
einem von auBen gekiihlten vertikalen Kupferkondensatorrohr an derjenigen 
Stelle erfolgte, an der das Kiihlwasser eintrat und gegen die Oberflache auftraf. 
Der gesamte anodische Effekt war nicht groB, da er jedoch auf diese besondere 
Stelle konzentriert wurde, rief er eine recht rasche DurchlOcherung her~or. 
Andere FaIle lokaler Korrosion von Kupferrohren durch Wasser, die nicht als 
besonders zerstorend zu betrachten sind, sind von Zeit zu Zeit von Stellen 
berichtet worden, an denen d~s Wasser infolge plotzlicher Richtungsanderung 
auf eine kleine Flache auftraf, die dadurch anodisch gegeniiber der iibrigen 
Oberflii.che wurde. In einigen Fallen ist es moglich, daB Spannungen, die nach 
dem Biegen im Metall zuriickgeblieben sind, zu dem Effekt beigetragen haben. 
"Ober ein aus neuerer Zeit vorliegendes Beispiel einer Kupferkorrosion, die durch 
differentielle Bewegung in der Fliissigkeit hervorgerufen wurde, berichtet 
NEWBERy 6• Hiernach trat intensive Korrosion in einer aus einer Kupferlegierung 
bestehenden Pumpe auf, die durch Strome bedingt wurde, die zwischen den 
auBeren Teilen, an dellen die Fliissigkeit vergleichsweise ruhend war, und dem 
inneren Teil, an dem gie sich in rascher Bewegung befand, zustande kamen. 
Ein von THREsH und BEALE 7 erwahnter Fall eines kupfernen HeiBwasserrohres, 
das an einer Biegung durchlochert wurde, mag ahnlich zu erklaren sein. 

- .--~ ---- ----

1 DONALDSON, J. W.: Metallurgia 4 (1931) 77. 
2 Goos: Ber. 3. Korrosionstagung, Berlin 1933, S.34. 
3 DAHL: Ber. 3. KOITt)sionstagung, Berlin 1933, S.34. 
4 THOMPSON, J. F. u. It. J. McKAY: Ind. eng. Chem.11i (1923) 1114. 
5 EVANS, U. R.: J. Soc. chern. Ind. Trans. 43 (1924) 127. 
6 NEWBERY, E.: Trans. electrochem. Soc. 67 (1935) 223. 
7 THREsH, J. C. u. J. F. BEALE: Examination of Water and Water-Supplies, London 

1925, S. 165. 



Andere Korrosionsfalle durch bewegte Fliissigkeiten. 265 

Einflul.l nngleichformiger Salzkonzentration. Einen interessanten Korrosions
fall, der das indirekte Ergebnis der Flussigkeitsbewegung ist, steUt die Korrosion 
von Messingbekleidungen an einer den Gezeiten unterworfenen FluBmundung 
dar. In gewissen Stadien der Gezeiten besteht fur das frische Wasser vom FluB 
die Neigung iiber das schwerere Salzwasser hinwegzuflieBen, so daB der obere 
Teil der Bekleidung dem frischen Wasser und der untere Teil dem Salzwasser 
ausgesetzt ist. Bekleidungen, die aus <X p-Messing (Muntz-Metall) bestehen, 
werden haufig fur den Schutz holzerner Pfeiler verwendet, die in Seewasser 
stehen. PERKS 1 berichtet uber einen Korrosionsfall dieser Art, der auf dem 
Element 

Muntzmetall / Salzwasser / Frischwasser / Muntzmetall 

beruht. Der Angriff ist besonders ernster Natur, wenn die Legierung einer 
ungeeigneten Warmebehandlung unterworfen worden ist (s. S. 427). EVANs 
hat im Laboratorium einen Strom hervorgerufen, der von einem entsprechenden 
Element geliefert wird: 

Kupfer / konzentrierte NaOI-Losung / verdunnte NaOI-Losung / Kupfer. 

Das Kupfer in der konzentrierten SalzlOsung wirkt als Anode. Zweifellos geht 
es in Form von Komplexionen in Losung, die in konzentrierteren Ohlorid
lOsungen stabiler als in verdunnteren sind. Eine lange zuruckliegende Arbeit 
von ANDREWS2 hat das Vorhandensein einer EK irifolge verschiedener Salz
konzentrationen am Eisen als eine mogliche Ursache bezeichnet fUr die Korro
sion an Eisenkonstruktionen in Flussen, die den Gezeiten unterworfen sind. 

Schaden bei bydro-elektriscben Stationen. Die hohen Wasserdrucke und 
Geschwindigkeiten, die in hydro-elektrischen Stationen vorherrschen, fUhren 
zu einer Reihe von Korrosionsfragen. Der Schaden kann in verschiedener 
Weise auftreten, wobei nachstehende Einflusse in den verschiedenen Fallen 
eine Rolle spielen konnen: 

1. Direkte mechanische Erosion des Metalles. 
2. Kontinuierliche Entfernung eines jeden Filmes, der normalerweise eme 

chemische Einwirkung verhindern wurde. 
3. Vagabundierende Strome von den elektrischen Anlagen. 
4. Differentielle Beluftung. 
5. Metall-Ionen-Konzentrationsketten. 
6. Elektrische Strome, die auf eine thermische EK zuruckgehen, insbesondere 

in Verbindung mit Kuhlkreisen. 
In einigen Fallen sind elektrische Strome von uberraschender GroBe in Metall

teilen festgestellt worden. Einzelheiten hieruber finden sich in den Mitteilungen 
von PASSERINI 3, FALETTI4 u. a. 

PASSERINI berichtet uber Schaden, die durch differentielle BelU£tung in 
der Rohrleitung auftreten, die zur hydro-elektrischen Station herabfuhrt. Das 
Wasser in dem niedriger gelegenen Teil besitzt einen geringeren Sauerstoffgehalt 
als in dem hoher gelegenen. In der Kraftstation konnen differentielle Beluftungs-

1 PERKS, T. E.: J. Soc. chern. Ind. Trans. 43 (1924) 75. Siehe auch W. DONOVAX u. 
T. E. PERKS: J. Soc. chern. Ind. Trans. 43 (1924) 72. 

2 ANDREWS, T.: The Action of Tidal Streams on Metals, London 1885. Siehe auch 
T. ANDREWS: Pro Roy. Soc. 37 (1884) 28, 38 (1885) 372. 

3 PASSERINI, L.: L'energia elettrica 6 (1929) 168, 9 (1932) 894. 
4 FALETTI, N.: L'energia elett.rica 11 (1934) 277. 
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effekte auftreten zwischen Stellen, an denen das rasch bewegte Wasser seinen 
Sauerstoffbedarf erneuern kann und solchen, an denen das nicht moglich ist. 

Ein elektrischer Strom tritt auch dann auf, wenn Wasser durch zwei Rohre 
verschiedenen Durchmessers hindurchflieBt. AUERBACH! konnte zeigen, daB 
die Potentialdifferenz dann, wenn die Stromung in heiden Fallen ruhig (oder 
in beiden Fallen turbulent) ist, gering ist, daB sie jedoch groB wird, wenn die 
Stromung lediglich in einem Rohr turbulent ist. Der Grund liegt moglicher
weise darin, daB dann der Sauerstoff an der Metalloberflache in dem einen Rohr 
rascher erneuert wird. 

Ein auf HEENAN2 zuriickgehender Versuch mag von praktischer Bedeutung 
sein: Man lieB Wasser aus einer Diise austreten, und zwar so, daB es radial 
nach auBen in allen Richtungen iiber eine horizontale Platte floB, wobei die 
Geschwindigkeit natiirlich mit der Entfernung von der Austrittsstelle abnahm. 
Der Ubergang yom turbulenten Strahl zum ruhigen FlieBen erfolgte dabei ganz 
plOtzlich. Es zeigte si()h nun, daB der Rostungsvorgang ausschlieBlich auf den 
langsam beflossenen Tell beschrankt blieb. HEENANS Erklarung geht dahin, 
daB kleine Luftblasen an dem Metall in dem ruhigen Tell adharieren, wahrend 
die Blasen in dem turbulenten Teil fortgefiihrt werden. Diese Erklarung ist 
moglicherweise richtig. Eine andere Erklarung besteht darin, daB in dem 
turbulenten Teil eine bessere Erneuerung des gelosten Sauerstoffes iiber aIle 
Teile der Metalloberflache hin erfolgen konnte, so daB dieser Teil kathodisch 
relativ zu dem Gebiet ruhigen Flusses wurde. 

C. Quantitative Behandlullg. 
1. Korrosion bei einem Uberschuf3 an wesentlichen Reagenzien. 

Angriffsgeschwindigkeit an filmfreiem Metall. LiiBt man eine Probe von 
filmfreiem Metall mit hinreichender Geschwindigkeit in sauerstoffhaltigem 
Wasser rotieren, so sollte die Anfangsgeschwindigkeit des Angriffes die Ge
schwindigkeit der betreffenden chemischen Reaktion anzeigen und nicht durch 
die Diffusionsgeschwindigkeit des Sauerstoffes begrenzt werden. Die Versuchs
technik von BROWN, ROETHELI und FORREST 3 (s. S. 236) gestattet, diese Frage 
zu priifen. Zylinder verschiedener Metalle, die zuerst durch Behandlung mit 
Salzsiiure (oder Salpetersaure im Falle von Silber) filmfrei gemacht worden sind, 
werden mit sauerstoff-freiem Wasser bis zur Feststellung der Neutralreaktion 
gewaschen. Hierauf HtBt man die Probe in reinem sauerstoffhaltigen Wasser 
rotieren und ermittelt nach einer gewissen Zeit den Sauerstoffverbrauch. Hier
durch ist ein MaB fur die Korrosion eines filmfreien Metalles gegeben. Es ist 
klar, daB die Anfangsgeschwindigkeit des Angriffes ganz verschieden sein wird 
von der Angriffsgeschwindigkeit in den spateren Stadien, wenn erneut Oxyd
oder Hydroxydfllme auf der Oberflache vorhanden sind. Tatsachlich zeigen die 
Zeit-Korrosions-Kurvell, die BROWN, ROETHELI und FORREST erhalten haben, 
einen Abfall mit der Zeit, was wahrscheinlich auf die Filmbildung zuruck
zufuhren ist. Die Kurven fur verschiedeneMetalle schneiden einander, so daB 

1 AUERBACH, R.: Kraftwerk 1931, 15. 
2 HEENAN, J. N. D.: Engineering 128 (1929) 59. 
3 BROWN, R. H., B. E. ROETHELI U. H. O. FORREST: Ind. eng. Chern. 23 (1931) 350. 
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der Grad ihrer Brauchbarkeit nach einigen Stunden verschieden von dem in 
den ersten wenigen Minuten erhaltenen ist. 

Die Anfangsgeschwindigkeiten, dargestellt als Sauerstoffverbrauch, sind 
in Tabelle 23 wiedergegeben. Gleichzeitig mit diesen sind die theoretischen 
EK-Werte und die Anderungen der freien Energie gegeben, die mit dem Element 

Metall I Wasser gesattigt mit Metallhydroxyd Sauerstoff von 
lund Sauerstoff bei 0,21 at Druck 0,21 at Druck 

verbunden sind. Diese theoretischen Werte sind wahrscheinlich nicht sehr 
exakt. Die Loslichkeiten einiger dieser Hydroxyde sind nicht mit Prazision 
bekannt; ii berdies ver-
lieren die Gesetze, die die Tabelle 23. 

Beziehung zwischen Po
tential und Konzentration 
beherrschen, ihre Giiltig
keit bei sehr geringen Kon
zentrationen, wieMcAULAY 
und SPOONERl gezeigt 
haben. 

Die Reihenfolge der Ge
schwindigkeiten entspricht 
nicht genau derjenigen der 
EK-Werte. Eine genaue 
"Obereinstimmungist kaum 
zu erwarten. Die ange
gebenen EK-Wertekonnen 

Metal! 

Aluminium 
Zink 
Eisen. 

Kupfer 
Nickel 
Zinn 
Silber. 

I Angangs· gesehwindigkeit 
der Korrosion 

(em" Sauerstoff ab-
sorbiert je dm' je EK in Volt 

I min, ausgedriiekt I als Bruehteil der 
Sauerstoffkonzen-

tration in em" je I) 

0,028 1 2,34 
0,020 1,61 
0,020 1,23 (Fe] 

1,18 (Fe"') 
0,0054 0,59 

I 

0,0049 1,14 
0,0045 1,33 
0,0007 0.06 

Abnahme der 
freien Energie 

(Calorien 
je g-Atom-

gewicht) 

162030 
71514 
56880 
81855 
27378 
52650 
61090 

1410 

die treibenden Krafte in dem Korrosionsvorgang darstellen (ob der Mechanis· 
mus "elektrochemisch" oder sonstwie angenommen wird). Die Geschwindig
keiten werden ihnen jedoch nur dann proportional sein, wenn die Widerstande 
(wobei dieses Wort in einem verallgemeinerten Sinne benutzt wird) fUr aIle 
Metalle gleich sind. Es besteht jedoch kein Grund zu der Annahme, daB das 
der Fall ist. Es ist jedoch interessant, festzustellen, daB samtliche Kolonnen 
der Tabelle 23 das Aluminium an der Spitze und das Silber in Endstellung 
aufweisen. Die Tatsache, daB Aluminium im filmfreien Zustande das korro
sivste unter samtlichen betrachteten Elementen ist, stimmt mit seiner raschen 
Oxydation bei gewohnlicher Temperatur in Kontakt mit Quecksilber iiberein. 
Die ungewohnliche Stabilitat des Aluminiums, die gewohnlich in Erscheinung 
tritt, ist vollstandig auf seinen Oberflachenfilm zuriickzufUhren. Silber anderer
seits ist ein an sich widerstandsfahiges Metall, das seinen "edIen Charakter" 
keinem Film zu verdanken hat. 

2. Korrosion bei Mangel an wesentlichen Reagenzien. 
Zink in einer Siiure, die einen Depolarisator enthiilt. Selbst in denjenigen 

Fallen, in denen die Fliissigkeit in Bewegung ist, wird die Angriffsgeschwindig
keit oft nicht durch die chemischen oder elektrochemischen Veranderungen, 
sondern vielmehr durch die Geschwindigkeit bestimmt, mit der einige wichtige 

1 McAULAY, A. L. u. E. C. R. SPOONER: Pro Roy. Soc. A 138 (1932) 496. 
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Konstituenten an der Reaktionsstelle ankommen. KING und SCHACK l haben 
dieses Verhalten sehr klar fUr den Angriff von rotierendem Zink durch ver
diinnte Sauren aufgezeigt, die einen oxydierenden Depolarisator enthalten. Die 

mgje5min Geschwindigkeitskonstanteist gegeben 
o,OO7m%r durch 

k 2,3V I a 
KN03 = -At ogiO a -- x 

lMr------+------+--c~-+------+-~ 

A 

(J,lJ06m%r 

OJl2 0,114 O.{}6 
l1%re Konzentrolion der £ssig.soure 

(},08 

mgje5min 

wobei x der zur Zeit t verbrauchte 
Anteil des reagierenden Agenzes ist, 
a die urspriinglich vorhandene Menge, 
V das V olumen und A die Flache 
bedeuten. Werden die k-Werte gegen 
die Umlaufsgeschwindigkeit aufgetra
gen, so werden gerade Linien erhalten. 
1m Falle beschrankter Saurekonzen
tration wird die Saurediffusion zum 
bestimmenden Faktor. Die Menge 
des im Verlauf von 5 min aufgelOsten 
Zinkes erweist sich als in groben 
Ziigen proportional der Konzentration 
der Saure in der eigentlichen Losung, 
wie Abb. 52 A zeigt. Sie ist fast unab
hangig von der Konzentration des oxy
dierenden Agens, Kaliumnitrat, bis 
die Saurekonzentration hoher wird. 
Bei sehr geringen Konzentrationen des 
oxydierenden Agenzes und ziemlich 
hohen Saurekonzentrationen steigt die 
Geschwindigkeit mit der Konzen
tration des oxydierenden Agenzes, 
wie Abb. 52 B zeigt. Diese Tatsachen 
sind ohne weiteres verstandlich. 

r------,------r------,------r-~ 

B 
2Wr_----~------~-----t_----_+--~ 

~mr---~~~~~~----~------~~ 
~ 

O,()7 o,oz O/lJ OIJl, 
l1%re Konzen/rotion des zu O,05molore/,[ssig.soure 

zugeselzten oxydierenden Agens 
Abb. 52. Korrosion von Zink durch Essigsaurc in 

Gegenwart oxydierender Agenzien. 
(Nach C. V. KING und M. SCHACK.) 

Wasserstromung durch ein Stahlrohr. Die Korrosionsgeschwindigkeit des Stah
les gegenii ber flieBendem Leitungswasser ha ben P ASSANO und N AGLEY 2 bestimmt. 
Es ergab sich, daB die Geschwindigkeit wahrend der Anfangsperiode konstant ist 
und daB sie spater nicht der Zeit an sich, sondern dem Logarithmus der Zeit pro
portional ist. Die Lange der Anfangsperiode konstanter Geschwindigkeit fallt mit 
steigender Wassergeschwindigkeit. Der AbfaH von der konstanten Geschwindig
keit erfolgt wahrscheinlich, wenn die Ansammlung von Rost oder anderen Produk
ten hinreichend groB geworden ist, urn die Sauerstoffzufuhr oder andere wichtige 
Faktoren des Korrosionsvorganges merklich herabzusetzen. Eine geschlossene 
Interpretation dieser Ergebnisse ist bisher jedoch noch nicht gegeben worden. 

Ammoniaklosung, die durch ein Kupferrohr mellt. Die Reaktionsgeschwindig
keit einer korrosiven Fliissigkeit, die durch ein Metallrohr flieBt und auf seine 
Wande einwirkt, ist von einiger Bedeutung. UCHIDA 3 hat durch Analogie mit 

1 KING, C. V. u. M. SCHACK: J. Am. Soc. i}7 (1935) 1212. 
2 PASSANO, R. F. u. F. R. NAGLEY: Pro Am. Soc. Test. Mat. 33 II (1933) 387. 
3 UCHIDA, S. u. 1. NAKAYAMA: J. Soc. chern. Ind. Japan 36 (1933) 416 B, 635 B; vgl. 

A. BASINSKI [Roczniki Chem. (poln.) 14 (1934) 31], demzufolge die Korrosion von Kupfer 
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den Gesetzen der Warmeiibertragung gezeigt, daB fur den Fall, daB die Reaktion 
einfach durch den Durchgang des Materiales durch einen Fliissigkeitsfilm be
stimmt wird, die Gleichung 

gilt. Hierin bedeuten: 
k=Konstante der Reaktionsgeschwindigkeit in g-Mol/sec (cm2)L1 C. 

L1 C = Unterschied in der Konzentration zwischen der Phasengrenze und 
der eigentliehen Fliissigkeit, ausgedriiekt in g-Mol/cm3• 

D = Diffusionskoeffizient in cm2/sec. 
p, = Viscositat in g/cm· sec. 
g=mittlere Dichte in g/cm3• 

d = innerer Rohrdurchmesser in em. 
u = mittlere Lineargeschwindigkeit durch das Rohr in em/sec. 

B, m = Konstante. 
Zusammen mit NAKAYAMA hat er eine mit Sauerstoff gesattigte Losung von 

Ammoniumsalz und Ammoniak durch Kupferrohre mit drei verschiedenen Durch
messem mit Hille einer Pumpe aus nichtrostendem Stahl hindurchgepumpt. 
Sie haben den Angriff bei verschiedenen Stromungsverschiedenheiten gemessen 
und das Kupfer bestimmt, das als Ammin der Form [Cu(NHs)x](OH)2 in Losung 
geht. Dabei ergibt sich, daB die Gleichung bis zu Werten von dfig/p,=4000 
giiltig ist. Dariiber hinaus wird k kleiner, als der Vorausberechnung entspricht. 
Hieraus geht hervor, daB nunmehr chemische Faktoren bestimmend werden 
und damit eine Angriffsgeschwindigkeit verhindem, die physikalische Faktoren 
allein zulassen wiirden. 

Siebentes Kapitel. 

Wasserstoft'entwicklung. 
A. Wissenschaftliche Grnndlagen. 
1. Wasserstoifentwickluug aus Sauren. 

Korrosion in Abwesenheit von Sauerstolf. Das vorliegende Kapitel be
schaftigt sich mit demjenigen Korrosionstyp, der keine Gegenwart von Sauer
stoff erfordert. Bekannte Beispiele sind der Angriff von Sauren auf Zink und 
Eisen, wenngleich auch eine Wasserstoffentwicklung aus neutralen oder alkali
schen Losungen moglich ist. 

WasserstoHentwicklung an edlen Metallen. Aus elektrochemischen V"ber
legungen folgt, daB die Freisetzung von Wasserstoff aus Sauren gewohnlieher 
Konzentration, allgemein gesprochen, nur von den unedleren Metallen erwartet 
werden kann, die in der in Tabelle 241 wiedergegebenen Spannungsreihe (der 
Reihenfolge der einfachen Elektrodenpotentiale) unterhalb des Wasserstoffes 

durch Kupfer(II)-chloridlosung, die Ammoniumchlorid enthalt, eine Diffusionsreaktion 
erster Ordnung ist. 

1 Die nachfolgende, gedrangte Zusammenfassung soil zur Rekapitulation fiir diejenigen 
dienen, die sich nicht standig mit der Frage der Elektroden.Einzelpotentiale befassen. Die 
EK irgendeines reversiblen Elementes vom DANIELL.Typ 

Metall Mel / Me1-Salz / Me2·Salz / Metall Me2 



270 Wasserstoffentwicklung. 

stehen. Es sind jedoch FaIle bekannt, in denen Wasserstoff auch durch 
edlere Metalle freigemacht wird. So setzt beispielsweise Kupfer geringe Mengen 
Wasserstoff aus siedender konzentrierter Salzsaure in Freiheit!, da das Metall 
in die LOsung als H 2(Ou2014) eintritt, in der das Kupfer wesentlich in Form 
komplexer Anionen (Cu2CI4)" und (CuOI2), vorliegt2, wahrend die Konzentration 
der Kationen Cu' sehr niedrig ist. Infolgedessen ist die Kombination 

Kupfer / Konzentrierte Salzsaure, die H 2(Cu2CI4) enthiLlt / Wasserstoff 

kann, wenn die Fliissigkeitspotentiale vernachlassigt werden, ausgedriickt werden durch 
die Differenz zwischen den Elektroden-Einzelpotentialen der beiden Halbele:mente 

Mel / Me1-Salz und Mes/Mes-Salz. 
Jedes Halbelement behalt seinen Wert unverandert bei, unabhangig von dem Charakter 
des anderen Halbelementes, mit dem es verbunden ist. Das Normalpotential emes Metailes 
ist der Wert des Halbelementes, das durch das Metall in einer Losung, die seine lonen in 
normaler Aktivitat (oder effektiver Konzentration) enthalt, gebildet wird. Die Normal
potentiale werden gewohnlich nach der WaAJserstoflskala angegeben, in der dasNormal
potential des Wasserstojje.1 als willkiirlicher N ullpunkt angesetzt 'r0rden ist. Infolgedessen 
wird das Normalpotentialeines Metalles Me nachder WaSserstoffskala zahlenmaJ3ig gleich 
sein der EK, die dem"naclistehendenElement das G~ichge.WicM halt: 

Metall Me 

Losung des Me-Salzes, 
das die lonen des Me
tailes Me in normaler 

Aktivitat enthalt 

Saure mit normaler 
Aktivitat an 

Wasserstoffionen 

Platinschwarz, 
gesattigt mit Wasser
stoff von 1 at Druck 

Der Wert wird zweckmaBig fUr die Fliissigkeitspotentiale korrigiert. Der Potentialwert 
wird jedoch selten direkt auf diesem Wege gemessen. Haufiger ist das Halbelement, das 
aus dem Metall in seiner Salzlosung besteht, mit irgendeiner passenden Standardelektrode 
gekoppelt (z. B. mit der Chinhydron- oder Kalomelelektrode), und es wird die zur Kompen
sierung dieser Kombination erforderliche EK gemessen. 1st der Wert des Einzelpotentials 
der Kalomel- oder Chinhydronelektrode in der WasserstofIskala bekannt, so gibt die alge
braische Summe beider Werte das N ormalpotential des Metailes in der Wasserstoffskala. 
Jedes Elektrodenpotential stellt das Gleichgewichtspotential dar, bei dem der Ubergang 
von lonen aus der Fliissigkeit zum Metail im Gleichgewicht steht mit dem entsprechenden 
tl"bergang aus dem Metall in die Fliissigkeit. 1st die Losung verdiinnt, so ist die Zahl der 
sich in der ersteren Richtung bewegenden Partikeln gering. Es wird infolgedessen kein 
Gleichgewicht mehr herrsohen, wenn das Potential nicht in einer Richtung verschoben 
wird, die ungiinstig fiir den Ubergang in der entgegengesetzten Richtung ist. Die Verschie
bung des Gleichgewichtspotentiales mit der Konzentration ist theoretisch gegeben durch 
(R T/nF) log. C, wobei T die absolute Temperatur, C die Aktivitiit (effektive lonenkonzen
tration, ausgedriickt in Normalaktivitat als Einheit), R die Gaskonstante, n die Valenz und 
F die F ARADAYSche Zahl be-deuten. Dieser Ausdruck, berechnet fiir eine Temperatur von 18°, 
ist in der rechten Spalte von Tabeile 24 angegeben. Wiihrend sinh die Potentiale der edleren 
Metaile mit der Konzentration der Metallionen in tJbereinstimmung mit diesem Ausdruck 
iindern, verhalten sich die unedleren Metaile jedoch haufig auffallig. 1st die Losung 
nicht sauer, so konnen sich Hydroxydfilme auf'dem Metall ausbilden. 1st die' Losung 
dagegen hinreichend sauer fiir das betreffeilde Metail, um eine Freimachung von Wasser
stoff auszulosen, so kommt das Metall mit der Losung niemals ins Gleichgewicht. In diesem 
FaIle wird das gemessene Potential fast unabhiingig von der Konzentration der Metallionen 
sein. Die Bedingungen fiir dieses Verhalten werden behandelt von L. COLOMBIER: Thesis, 
Nancy 1936; C. r. 199 (1934) 273, 408. Siehe ferner A. L. McAULAY U. G. L. WHITE: J. 
Chem. Soc. 1930, 194. - TRAVERS, A. U. J. AUBERT: C. r. 191i (1932) 138. - MEUNIER, F. 
u. O.L.BmET: 13e Congres Chim.lnd.1933. -BODFORSS, S.: Z. phys. Ch. A 166 (1932) 141. 

1 W.A. TILDEN [J. Soc. chem. Ind. Ii (1886) 85], bestiitigt durch U.R. EVANS [J.lnst. 
Met. 30 (1923) 256]; auch durch H.O.FoRREST, J.K.ROBERTS U. B. E. ROETHELI [Ind. eng. 
Chern. 20 (1928) 1369], die feststeilten, daB der Angriff rasch mit der Konzentration oberhalb 
23 % Salzsaure ansteigt. G. SCHIKORR (Mitt. Materialpriifungsamt 1932, Sonderheft 22, S. 6) 
findet einen entsprechenden Angriff durch Bromwasserstoffsiiure auf Kupfer, was auf 
Komplexbildung zuriickzufiihren ist. 2 ABEL, E.: Z. anorg. Ch. 26 (1901) 404. 



\Vasserstoffentwicklung aus Sauren. 271 

befahigt, einen schwachen, aber bestandigen Strom zu liefern, dessen Kationen 
sich durch das Element in der Richtung von links nach rechts bewegen. Das 
Kupfer wird standig den Wasserstoff ersetzen, der mit dem Dampf der siedenden 
Saure fortgeht. In kalter, verdiinnter Schwefelsaure dagegen wird die ent
sprechende Kombination 

Kupfer I Verdiinnte Schwefelsaure, die CU2S04 und CuS04 enthalt I Wasserstoff 
einen Gleichgewichtszustand erreichen, sobald sich eine sehr geringe Konzen
tration an Kupfersalzen und Wasserstoff in der Fliissigkeit angesammelt hat. 
Infolgedessen kann das Kupfer den Wasserstoff nicht gasformig freimachen; 
das Metall seinerseits unterliegt einer geringen oder gar keiner Korrosion, wenn 
es sich in Abwesenheit von Sau61'stoff in kalter 
verdiinnter Schwefelsaure befindet. Das gleiche 
gilt fiir die meisten anderen nichtoxydierenden 911ecksilIJer 
Sauren. ~------jj----, 

Einen ahnli,chen Widerstand gegeniiber nicht
oxydierenden Sauren weisen andere edle Metalle, 
wie beispielsweise Platin, Gold, Silber und Queck
silber, auf. Unter besonderen Bedingungen kann 
jedoch Quecksilber geringe Mengen von gas- fa/lende 
formigem Wasserstoff freimachen. SMITH! be- T!'Opfen 

schreibt eine in Abb. 53 wiedergegebene Ver

J 

• SiillM 

Allf'sfetgender 
, Wasserstoff 

suchsanordnung, in der Quecksilber, das aus Abb.53. Entwicklung von Wasserstoff 
einer feinen Offnung J in Salzsaure () 1,1 n) aus verdiinnter Saure und Quecksilber. 

(Nach S. W. J. SMITH.) 
eintropft, eine kontinuierliche Entwicklung von 
Wasserstoff am Quecksilber bei L verursacht. In dieser Anordnung wird 
die Oberflache des tropfenden Quecksilbers standig erneuert und so frei von 
Quecksilberionen gehalten. Infolgedessen wird J anodisch gegenuber L, wo 
keine Erneuerung der Oberflache erfolgt. Die Bedingungen fUr das Gleich
gewicht zwischen Quecksilber und Wasserstoff sind niemals erreicht, so daB, 
die Entwicklung von Wasserstoff unbegrenzt fortdauern kann. 

Entwicklung von Wasserstoff durch unedle Metalle. Von den reaktions
fahigen Metallen am entgegengesetzten Ende der Tabelle 24 steht zu erwarten, 
daB sie Wasserstoff aus Sauren unter Normalbedingungen in Freiheit setzen. 
Die Kombination 

Zink I Verdiinnte, Zinksulfat enthaltende Schwefelsaure I Wasserstoff 
soUte einen kraftigen und standigen Strom, bei gleichzeitiger Kationenbewegung 
durch das Element in der Richtung von links nach rechts, liefern. Zweifellos 
wird die allmahliche Erhohung der Konzentration der Zinksalze in der Losung 
eine leichte Verminderung der EK hervorrufen. Eine einfache Rechnung zeigt 
jedoch, daB eine erhebliche EK fur den Stromdurchgang selbst dann vorhanden 
ist, wenn die Losung mit Zinksulfat gesiittigt ist. So wird die Entwicklung 
von Wasserstoff durch Zink in verdiinnter Schwefelsaure unbegrenzt vor sich 
gehen konnen. 

Ursachen fUr die langsame Wasserstoffentwicklung durch reines Zink. 
Ungeachtet der hohen EK des vorstehend erwahnten Elementes erfolgt die 
Einwirkung von Schwefelsaure oder Salzsaure auf Zink, zumindest in den 

1 SMITH, S. W. J.: Phil. Mag. [6] 17 (1909) 833. 
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Metall 

Edles Ende 
Gold ... . 
Platin .. . 
Quecksilber 3 

Silber . . . 
Kupfer ... 
Wasserstoff4. 5. 

Blei . 
Zinn ... 
Nickel .. 
Cadmium. 
Eisen 
Chrom .. 
Zink ... 
.Aluminium 7 

Magnesium 7 

Natrium 7 • 

Kalium 7 .. 

Lithium 7 •• 

Unedles Ende 

\VasserstoHentwicklung. 

Tabelle 24. Potentialreihe der Metalle l . 

Be
trachtetes 

Ion 

.Au'" 

.Pt .... 

(Hg)2" 
.Ag' 
Cu" 
H' 
Pb" 
Sn" 
Ni" 
Cd" 
Fe" 
Cr" 
Zn" 
.AI'" 
Mg" 
Na' 
K' 
Li' 

Normalpotential (Potential 
in SalzHisung normaler 

Ionenaktivititt in bezug auf 
die Normalwasserstoff

elektrode als willkiirlichen 
Nulipunkt) 

Betrag, der "hinzugefiigt 
werden muE" , (bei 18'), 

wenn die Aktivitllt (effektive 
Ionenkonzentration) der 

Metallionen G x normal ist 

Angaben in Volt 

+ 1,36 
wahrscheinlich < + 0,86 

+ 0,799 
+ 0,798 
+ 0,344 
±0,0006 
-0,12 
-0,14 
-0,23 
-0,40 
-0,44 
-0,56 
-0,762 
-1,33 
-1,55 
-2,715 
-2,924 
---2,959 

, I 

0,019 10glO C 
(0,01410g1o C) 
0,029 loglo C 
0,058 loglo C 
0,029 loglo C 
0,058 10glO C 
0,029 10glO C 
0,029 10glO C 
0,029 loglo C 
0,029 10glO C 
0,029 loglo C 

Potential fast 
unabhangig von der ur-

I spriinglichen Konzen
tration der Metallionen8 

Anfangsstadien, gewohnlich langsam. Die Vereinigung von Wasserstoffionen und 
Elektronen an der MetalloberfHiche zwecks Bildung von Wasserstoffatomen, 
die ihrerseits zu (gasformigen) H 2-Molekiilen rekombinieren, erfolgt weniger glatt 

1 Die Zahlenangaben in der Tabelle stiitzen sich wesentlich auf die Sammlung von 
R. H. GERKE: 1nternat. crit. Tables 6 (1929) 332. Die Potentiale fiir .Aluminium und 
Magnesium sind entnommen aus S. GLASSTONE: Electrochemistry of Solutions, London 
1930, S. 296. 

21st die .Aktivitat kleiner als normal, so wird loglo C negativ; das Potential wird dann 
in Richtung del' unedlen Metalle verschoben. 

3 Das Potential von Quecksilber in Quecksilber(1)-salzlosung andert sich mit der Konzen
tration entsprechend der fUr zweiwertige Metalle giiltigen Regel, unter del' .Annahme, daB 
das Quecksilber(I)-ion diE' Form (Hg)2" besitzt. Siehe hierzu G . .A. LINHART: J . .Am. 
Soc. 38 (1916) 2356. 

4 Die Normalwasserstoffelektrode stellt das Potential von platiniertem Platin dar, 
das mit Wassersioff von 1 at Druck gesattigt und in Saure von normaler \Vasserstoffionen
aktivitat eingetaucht ist. Sie gibt dasjenige Potential an, bei dem der Ubergang von 
elementarem Wasserstoff von der Elektrode in die Fliissigkeit im Gleichgewicht steht 
mit dem Ubergang von \Yassersto£fionen aus del' Fliissigkeit zur Elektrode. Es ist kIar, 
daB eine Zunahme des Was~erstoffdruckes in del' Gasphase (und infoigedessen eine Zunahme 
del' Wasserstoffkonzentration im Platin) den Wechsel in der ersten, jedoch nicht in del' 
zweiten Richtung begiinstigen wird, was zu einer Anderung des Gleichgewichtes fiihrt. Ein 
neues Gleichgewicht kann Jedoch bei einem negativeren Potentialwert erreicht werden. So 
wird eine Zunahme des Wasserstoffdruckes iiber 1 at hinaus zu negativeren Potentialwerten 
fiihren, wahrend sich eine Druckabnahme im Sinne positiverer Potentialwerte auswirkt. 
Del' Vorgang wird beherrs(.ht durch die Gleichung 

RT 
Ep =e--rlogeP 
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als erwartet werden sonte. Moglicherweise liegt die Hinderung darin, daB das 
Wasserstoffion nicht einfach ein Wasserstoffatom ist, dem ein Elektron fehlt (H'), 
sondern daB es sich in enger Bindung mit einer Wassermolekel befindet [deren 
Formel oft (.HaO)' geschrieben wird]. Die kathodische Reaktion besteht infolge
dessen nicht einfach in der Vereinigung des Ions mit einem Elektron, sondern 
umfaBt gleichzeitig die Trennung vom Wasser. An einer Oberflache von Platin
schwarz erfolgt die Entwicklung von Wasserstoffgas, sofern das Potential merk
lich negativer wird, als dem Gleichgewichtswert der Tabelle 25 entspricht. An 
jedem anderen Material hingegen muB das Potential noch weiter herabgesetzt 
werden, um eine selbst geringe Entwicklung von Wasserstoff zu ermoglichen1 • 

wobei Ep das Potential beim Druck p, Il das Potentialbei 1 at Druck, T die absolute Tempe
ratur, R die Gaskonstante und F die FARA.DAYsche Zahl bedeuten. Wird andererseita 
der Gasdruck bei 1 at gehaIten, so wird eine Zunahme der Wasserstoffionenaktivitat in der 
Fliiasigkeit (z. B. durch erhOhte Siiurekonzentration) das Potential positiv, eine Abnahme 
der Ionenaktivitat dagegen negativ machen. Die Gleichung fiir das Potential hat die Form 

RT 2,3RT 
Ea =ll+ -,r-Iog.a=ll+ --F--IoglOa 

wobei Ea das Potential bei der Aktivitiit a, Il das Potential bei normaler Wasserstoffionen
aktivitat bedeuten; die iibrigen Buchstaben haben die vorstehend genannte Bedeutung. 
Bei 18° hat. der Ausdruck 2,3 RT/F den Wert 0,058. Die Gleichung bedeutet infolge
dessen, daB das Potential des Platins, das mit Wasserstoff von 1 at Druck gesattigt ist, 
bei einer Temperatur von 18° in Liisungen, deren Aktivitat gleich der Konzentration zu 
setzen ist, um je 0,058 V verschoben wird, sofem die Konzentration um das 10fache des 
vorhergehenden Wertes erhiiht wird, was auch aus Tabelle 25 hervorgeht. 

5 1 at; siehe Tabelle 25. 
6 Willkiirlicher Nullpunkt. 
7 Berechnete Werte, die lediglich theoretisches Interesse besitzen. Aluminium gibt, 

sofem es nicht amalgamiert iat, edlere Werte infolge der Gegenwart eines Oxydfilmes. Die 
iibrigen Metalle entwickeln freien WasaerstoH. Direkt ausgefiihrte Potentialmessungen 
wiirden keine Gleichgewichtswerte darstellen. 

8 Bei einem wahren Gleichgewichtspotential muB ein Gleichgewicht nicht nur zwischen 
dem Metall und seinen Ionen in Liisung, sondem auch zwischen den Wasserstoffatomen 
(an oder im Metall) und den Wasserstoffionen in Liisung bestehen. Das Metall wird solange 
WasserstoH aus der Liisung ersetzen, bis geniigend atomarer Wasserstoff gebildet worden 
ist, um das Gleichgewicht H ~ H' + e bei dem gleichen Potentialwert zu erfiillen, wie es 
zwischen dem Metall und seinen Ionen besteht. Fiir die edleren Metalle ist die zur Ein
stellung dieses Gleichgewichtes bei dem in Frage stehenden Potential erforderliche Kon
zentration an atomarem WasserstoH unendlich klein, so daB ein Infreiheitsetzen meBbarer 
Mengen von (molekularem) gasfiirmigem Wasserstoff nicht in Frage kommt. Die Konzen
tration der Metallionen wird potentialbestimmend sein; die Konzentration an atomarem 
Wasserstoff wird sich dementsprechend einstellen. Fiir die unedlen Metalle dagegen, die 
Wasserstoff selbst in neutralen Liisungen gasfiirmig freimachen kiinnen, liegen die Ver
hiiltnisse umgekehrt. In diesem Fall kann die Wasserstoffkonzentration in' dem Metall 
niemals den Wert iibersteigen, bei dem das Gas entbunden werden kann. Das Potential 
wird infolgedessen unabhangig von der urspriinglichen Konzentration der Metallionen in 
der Liisung werden, da das Metall selbst bei seinem tJbergang in die Losung sehr bald die 
Konzentration der Metallionen in der Nahe seiner Oberflache wesentlich erhoht. 

1 Die Bildung von Wasserstoff an der Kathode geht in zwei Schritten vor sich: 
a) Vereinigung eines (hydratisierten) Wasserstoffions mit einem Elektron unter Bildung 

eines Wasserstoffatoms (wobei Wa.sser frei wird); 
b) Zusammentritt zweier WasserstofIatome zu einer WasserstoHmolekel H 2• 

Offenbar ist bei Metallen mit groBer tJberspannung eine dieser Reaktionen "gehemmt". 
Es ist in diesem Zusammenhang von Bedeutung, daB E. K. RIDEAL [J. Am. Soc. 42 
(1920) 94] eine Beziehung zwischen der tJberspannung und dem "katalytischen Effekt" 
des Metalles festgestellt hat. Es ist wichtig, zu ermitteln, welcher Schritt die Reaktions-

Evans·Pietsch. Korrosion. 18 
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'l'abelle 25. G leiehgew ieh ts puten tial 
des Wasserstoffes in versehiedenen Fliissigkeiten 

bei A l;mospharendruek. 

Wasserstoffiollen- I 
aktivitat in Fliissig·: p .We"!' 
kci t verschicdcner! H 

Normalitat I 

>1,0 

1,000 
10-1 

10-2 

10-3 

10-4 

10-5 

10-6 

10-7 

10- 8 

lO-9 
10-10 

10-11 

10-12 

10-13 

10-14 

negativ 

0,000 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

i Potential von 
I wasserstoff

gcsiittigtem Platill. 
i Angabell in V 

Beispiel" 

1>1,2 n-HCl 

1,2 n-HCl 
0,12 n-HCl 
O,Oll n-HCI 
10-3 n-HCl 
10-4 n-HCl 
10-5 n-HCl 

Reines Wasser 

10-5 n-KOH 
10-4 n-KOH 
10-3 n-KOH 
0,011 n-KOH I 

0,12n-KOH 1 
1,2n-KOH 

kleine positive 
Werte 

0,000 2 

-0,058 
-0,116 
-0,174 
-0,232 
-0,290 
-0,348 
-0,406 
--0,464 
--0,522 
-0,580 
-0,638 
-0,696 
-0,754 
-0,812 

Vie Uber8jJunnuny, die 
ftir die Entwicklung 
von Wasserstoff bei ver-
schiedenen Geschwin-

storung verursaeht. All
gemein wird angenommen, 
daB del' erste Schritt den 
weiteren Verlauf des Vor
ganges "hemmt" und die 
hohe "Oberspannung her
beifiihrt, was bei Metallen 
wie Queeksilber mit groBer 
"Oberspannung wahrsehein
lich del' Fall ist. Die Unter
suchungen von G. ARM
STRONG U. J. A. V. BUT
LER [Trans. Faraday Soc. 
29 (1933) 1261] iiber die 
Gesehwindigkeit des Ab
falles del' "Oberspannung 
nach dem Aussehalten des 
Stromes fiihren jedoeh zu 
del' Annahme', daB beim 
Plat-in, an dem die "Ober-
spannung gering ist, eine 

Anhaufung von elektromotorisch wirksamem Wasserstoff (wahrscheinlich Atomen) an 
del' Kathode erfolgt, wa~ darauf hindeutet, daB del' zweite Schritt gleichfalls "gehemmt" 
ist. Einige Hinweise auf eine Hemmung beim zweiten Schritt gibt die Arbeit von 
A. H. W. ATEN, M. ZIEREN, P. C. BWKKER [Ree. Trav. Chim. 49 (1930) 641, 1)0 (1931) 
943] iiber dieWasserstoffdiffusion durch Eisen. Die Untersuchung von T. N. MORRIS 
[J. Soc. Chern. Ind. Trans. 04 (1935) 7] seheint dafiir zu spreehen, daB beide Sehritte 
trage Reaktionen darstellen, daB jedoch beschleunigende und verzogernde Agenzien 
del' Saurekorrosion einen groBeren EinfluB auf die Abscheidungsgeschwindigkeit des 
atomaren Wasserstoffes auf dem Metall, als auf die Rekombination del' Wasserstoffatome 
zu Molekiilen ausiiben. 

1 Das Potential des mit Wasserstoff gesattigten Platinsbietet einen befriedigenden 
Weg zur Bestimmung dm Wasserstoffionenkonzentration in del' umgebenden Fliissigkeit. 
Die sog. PH-Skala ist hi~.rauf basiert. 1st die Aktivitat von Wasserstoffionen in einer ge
gebenen Fliissigkeit lO-n normal, so wird del' Pn-Wert diesel' Fliissigkeit mit "n" bezeichnet. 
Del' PH-Wert von Sauren mit normaler Wasserstoffionenaktivitat ist gleieh Null, del' von 
noeh starkeren Sauren negativ. Neutrale Fliissigkeiten mit einer Wasserstoffionenaktivitat 
von etwa 10-7 n haben em Potential von 7 X - 0,058 = - 0,406 V in del' Normalwasser
stoffskala. Sie werden bezeiehnet als Losungen mit Pn = 7,0. N ormales Alkali mit einer 
Wasserstoffionenaktivitat von angenahert 10-14 n ergibt ein Potential von 14 X 0,058 = 
-0,812 V in del' gleiehen Skala, besitzt also ein Pn = 14,0. Diese Skala ist besonders fiir 
die Bezeiehnung des Charakters natiirlieher Wasser wertvoll. Die sauren Wasser morastiger 
Teiehe usw. haben niedrige Werte (PH = 5,0 odeI' selbst noeh niedriger). Regenwasser ist oft 
sauer (PH= etwa 6,0). Die meisten hausliehen Speisewasser haben hohere Werte (PII oft 
zwischen 7,0 und 8,0). Die Natur organiseher Kolloide andert sieh gleiehfalls mit dem 
Pn-Wert. Viele diesel' Substanzen (z. B. Gelatine) sind amphoter: in saueren Losungen 
ist das Kolloidteilchen ab ganzes gesehen tatsaehlich als Kation zu bezeiehnen und bewegt 
sich zur Kathode, wahrend es in alkalischen Losungen als ganzes gesehen als Anion wirkt, 
das sich zur Anode hin bewegt. Bei einem bestimmten PH-Wert bewegt es sich in keiner 
Richtung, die ladungsfreien Partikeln neigen dann wahrscheinlich zur Aggregation. Das ist 
del' Fall in del' Nahe des isoelektrisehen Punktes, an dem das Kolloid ungeladen ist, und 
an dem die Ausflockung am wahrseheinlichsten erfolgt. 

2 Willkiirlichpr Nllllpflnkt. 
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digkeiten1 an verschiedenen Metallen erforderlich ist, wird III Tabelle 26 an
gegeben. 

Tabelle 26 2 • 

Stromdichtc strom hinreichend zur 1 Amp./dm' 10 Amp./dm' . Blasenentwicklung 
---------

I Autor CASPARI 3 THIEL' TAFEL' KNOBEL' TAFEL 5 I KNOBEL' I 

Quecksilber . 0,78 0,57 I,] 7 1,04 1,30 1,07 
Zink 0,70 0,487 - 0,75 - 1,06 
Blei 0,64 0,40 1,09 1,09 1,23 1,18 
Cadmium. 0,48 0,39 I,ll ],13 1,22 ],22 
Zinn . 0,53 0,40 0,98 1,08 1,15 1,22 
Wismut. - 0,39 0,88 1,05 1,00 1,14 
Aluminium - 0,30 - 0,83 - 1,00 
Graphit8 - 0,33 - 0,78 -- 0,98 
Kohlenstoff . - 0,14 - 0,70 - 0,89 
Kupfer. 0,23 0,19 0,58 0,58 0,79 0,85 
Nickel 0,21 0,14 0,56 0,75 0,74 1,05 
Silber 0,15 O,IG - 0,76 0,93 0,88 
Eisen - 0,17 9 - 0,56 - C,82 
Palladium. - 0,00 - 0,30 - 0,70 
Gold. 0,02 0,02 0,74 0,39 0,95 0,59 
Platin (blank) - 0,08 - 0,07 0,5 0,29 
Platin (platiniert) 0,005 0,00 0,04 0,03 0,07 0,04 

1 Friiher wurde angenommen, daB kein Wasserstoff vor Erreichung eines bestimmten 
Potentialwertes entwickelt .wird. Die Differenz zwischen demjenigen Potential, bei dem 
Wasserstoffblasen sichtbar werden, und dem eigentlichen Gleichgewichtspotential wurde als 
-Uberspannung des Wasserstoffes an der in Frage stehenden Substanz bezeichnet. Jetzt weiB 
man, daB diesem Punkt der Blasenentwicklung keine besondere Bedeutung zukommt, da 
Wasserstoff bereits bei weniger erniedrigten Werten des Potentiales entwickelt werden kann, 
daB dieser V organg jedoch so langsam vor sich geht, daB der entstehende Wasserstoff in 
die Losung hineindiffundiert. Nach F. P. BOWDEN [Trans. Faraday Soc. 24 (1928) 473; Pro 
Roy. Soc. A 120 (1928) 59, 80, 126 (1929) 446~ 126 (1929) 107] besteht keine scharfe Anderung 
im VerIauf der das Potential mit der Stromdichte verbindenden Kurve bei demjenigen 
Punkt, bei dem die Blasen in Erscheinung treten. Die -Uberspannung 1J - d. h. die Ent
fernung vom reversiblen Potentialwert - hiingt von der Stromdichte w abo BOWDEN hat 
einen allmahlichen Anstieg des Stromes entsprechend der Erniedrigung des Potentiales unter 
den reversiblen Potentialwert festgestellt, entsprechend der Gleichung 

1J=a+ b log w 
bei niedrigen Geschwindigkeiten der Wasserstoffentwicklung und 

1J=a+ 2b log w 
bei hoheren Geschwindigkeiten, wobei a und b Konstante sind. Vgl. hierzu J. TAFEL: Z. 
phys. Ch. 60 (1905) 645. Eine Interpretation dieser und anderer GIeichungen auf quanten
mechanischem Wege hat R. W. GURNEY [Pro Roy. Soc. A 134 (1931) 137] gegeben. Genau 
gesprochen sollte jede Tabelle der -Uberspannungswerte verschiedener Materialien diese Werte 
entsprechend der WasserstofIentwicklung bei irgendeiner Standardstromdichte angeben. 

2 Die Angaben sind weitgehend gegriindet auf A. J. ALLMAND U. H. J. T. ELLINGHAM: 
Principles of Applied Electrochemistry, London 1924, S. 89. 

3 CASPARI, W. A.: Z. phys. Ch. 30 (1899) 89. 
4 THIEL, A., E. BREUNING U. W. HAMMERSCHMIDT: Z. anorg. Ch. 83 (1913) 329, 132 

(1923) 15. Oberflache elektrolytisch hergestellt bzw. aufgerauhte Oberflache. 
r, TAFEL, J.: Z. phys. Ch. 60 (1905) 641. 
6 KNOBEL, M., C. CAPLAN U. M. EISEMAN: Trans. Am. electrochem. Soc. 43 (1923) 55. 
7 In 0,01 molarem Zinkacetat. 
8 W. PALMAER (The Corrosion of Metals, Bd.1, Stockholm 1929, S.134) sieht den 

-Uberspannungswert an Graphit jedoch als negativ an. 
n In 0,1 molarer Schwefelsiiure, die mit Eisen(II)-sulfat gesattigt ist. 

18* 
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Dabei zeigt es sich, daB Zinkselbst eine auBerordentlich groBe Uberspannung 
besitzt, was teilweise die Tatsache erklart, daB sehr reines in Saure eingetauchtes 
Zink nur sehr langsam Wasserstoff entwickelt. Die Mehrzahl der entwickelten 
Blasen tritt an einigen anomalen Stellen mit geringer Uberspannung auf, die an 
den Kanten des Metalles Hegen 1. Wird zu der Fliissigkeit jedoch eine bloBe Spur 
eines Platinsalzes hinzugefugt, so wird der Angriff dadurch ganz auBerordentlich 
angeregt. Die Abscheidung des metallischen Platins ruft eine groBe Anzahl 
von Stellen geringer Uberspannung hervor, an denen Wasserstoff in W oIken 
kleiner Blasen freigesetzt werden kann. Viele andere Metallsalze wirken in 
gleicher Weise. CENTNERSZWER und STRAUMANIS 2 geben fur diesen Vorgang 
folgende Reihe mit abnehmender Wirksamkeit an: 

Pt Ni Au Co Cu Bi Sb Ag Fe. 
Ohne Einwirkung sind 

TI Cd Sn·Salze. 
1m groBen ganzen sind die Metalle mit ziemHch geringer Uberspannung die 
wirksamsten, wie aus elektrochemischen Erwagungen zu erwarten steht. 

Wird andererseits die Oberflache von gewahnlichem (unreinem) Zink 
amalgamiert (mit Quecksilber behandelt, also einem Metall mit noch haherer 
Uberspannung als Zink), so werden die Stellen relativ niedriger Uberspannung, 
die mit dem Vorhandensein von Verunreinigungen verknupft sind, beseitigt, 
wodurch die Korrosion durch Saure praktisch aufMrt. Es ist klar, daB das 
Quecksilber storend auf die kathodische Reaktion (Freimachung von Wasser. 
stoff), nicht dagegen auf die anodische Reaktion (Bildung von Zinksulfat) 
einwirkt, da eine amalgamierte Zinkelektrode mit Erfolg als die angreifbare 
Elektrode (Anode) eines primaren elektrischen Elementes verwendet werden 
kann. Das Element 

Amalgamiertes Zink / n·Salzsaure / Nichtamalgamiertes Zink 
liefert iiberdies einen Strom, wobei das amalgamierte Zink als Anode wirkt 
und angegriffen wird:!. Die Amalgamierung ist nicht sehr wirksam im Sinne 
einer Herabsetzung des Angriffes auf reines Zink. TatsachHch hat FRIEND4 
zeigen kannen, daB amalgamiertes reines Zink gegenuber verdunnter Schwefel· 
saure weniger widerstandsfahig ist als amalgamiertes unreines Zink. 

Selbstbeschleunigung der Korrosion unreiner Metalle in Saure. Wird gewahn. 
liches Handelszink in Saure eingetaucht, so beginnt es sich langsam aufzu16sen, 
wobei gewahnlich der graBte Teil des entwickelten Wasserstoffes von einer 
beschrankten Anzahl von Punkten der Oberflache herkommt. In dem MaBe, 
in dem Verunreinigungen in Lasung gehen und in Form einer schwarzen schwam· 
migen Masse auf der Zinkoberflache wieder ausgeschieden werden, steigt die 
Korrosionsgeschwindigkeit erheblich an. Wird jedoch ein Teil der schwarzen, 

1 G. D. BENGOUGH, J. M. STUART U. A. R. LEE [Pro Roy. Soc. A 127 (1930) 49] be· 
richten tiber eine nachweisbare Wasserstoffentwicklung an spektroskopisch reinem Zink 
in 1/10 n.Kaliumchloridlosung. 

2 CENTNERSZWER, M. U. M. STRAUMANIS: Z. phys. Ch. 118 (1925) 415; die spatere Arbeit 
dieser Autoren ist von Interesse. Siehe M. CENTNERSZWER U. M. STRAUMANIS: Z. phys. Ch. A 
148 (1930) 349, 106 (1931) 23, 167 (1933) 421. - STRAUMANIS, M.: Z. phys. Ch. A 147 (1930) 
161, 148 (1930) 112; Rorr. Met. 9 (1933) 229. 

3 EVANS, U. R.: J. Inst. Met. 33 (1925) 42. 
4 FRIEND, J. N.: J. lnst. Met. 41 (1929) 91. 
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schwammigen Substanz von der Oberflache entfernt, so hort die Wasserstoff
entwicklung an diesem Teil praktisch auf. Wird ein Teil dieser Masse, die aus 
den "edlen" Verunreinigungen aus dem Zink (gewohnlich BIei mit etwas Cad
mium und Kupfer) besteht, gesammelt, so kann sie sogar den Angriff der Saure 
auf frischem Zink, das frei von schwarzem Niederschlag ist, stimulieren. 

Der elektrochemische Charakter der Stimulierung ergibt sich aus folgendem 
Versuch 1: Eine gewisse Menge von dem schwarzen schwammigen Produkt 
wurde in einen Becher gebracht und mit 1,3 n-Salzsaure bedeckt. Hierauf 
wurde ein Stuck frisches Zink so befestigt, daB es in die Saure eintaucht, und 
mit dem negativen Pol eines Milliamperemeters verbunden. Ein Stuck BIei, 
das von einem Glasrohr gleich einer Muffe umgeben wurde, und das vorher 
an dem unteren Ende zum Schmelzen gebracht worden war (um eine glatte, 
runde Oberflache zu erzielen), wurde hierauf mit dem positiven Pol des gleichen 
Instrumentes verbunden. Sobald dieses nun in Kontakt mit der schwarzen 
Masse gebracht wurde, wurde ein Strom zwischen dem Zink als Anode und 
dem schwarzen, schwammigen Material als Kathode beobachtet, wobei von 
dem letzteren aus eine rasche Wasserstoffentwicklung einsetzte. Wird der Kon
taktdraht fortgenommen, so fallt der Strom auf einen sehr geringen Wert herab, 
wahrend gleichzeitig die Gasentwicklung aussetzt. Es scheint nach diesem 
Befund keinem Zweifel zu unterliegen, daB die Geschwindigkeitszunahmc 
mit der Zeit am Zink auf das Wirksamwerden des Elementes (oder Lokal
elementes) 

Zink / Saure / Verunreinigungen 

beruht, wenn auch bei einigen anderen Elementen (z. B. Aluminium) das An
wachsen der Angriffsgeschwindigkeit mit der Zeit teilweise auf die Entfernung 
des Oxydfilmes zuruckzufuhren sein mag. 

Wird graues GuBeisen in Saure gebracht, so lOst es sich gleichfalls anfang
lich langsam, hierauf schneller. PALMAER 2 fUhrt die Beschleunigung auf die 
allmahliche Freilegung von Graphitflecken zuruck, die als Zentren fUr die Frei
setzung des Wasserstoffes gelten. Die Saure friBt sich an den Seiten der Flecken 
ein und ruft so Vertiefungen hervor. Ein ziemlich ahnIiches Phanomen beschreibt 
er fUr TemperguB, bei dem die Saure das Material rund um die Graphitk6rner 
herum fortfriBt, so daB sie herausgeschwemmt werden. Nach THIEL undEcKELL3 
sind nicht die Graphitflecken selbst, sondern vielmehr die Furchen langs der 
Kanten dieser Flecken die fUr die Wasserstoffentwicklung gunstigen Stellen. 

TAMMANN und BOEHME 4 konnten zeigen, daB Aluminium mit 4% Kupfer, 
das zwecks Ausscheidung von Al2Cu-Krystallen auf 2000 bis 3000 erhitzt worden 
ist, viel rascher durch Salzsaure als unlegiertes Aluminium oder als diejenige 
Legierung angegriffen wird, die von 5000 abgeschreckt worden ist, um das 
Kupfer in fester Losung zu halten. Selbst diese abgeschreckten Legierungen 
bedeckten sich beim Eintauchen in die Saure mit einem schwarzen, schwammigen 
Material aus Kupfer. Offenbar haben in diesem FaIle die schwarzen Partikeln 
jedoch schlechten Kontakt mit dem Metall und begunstigen den Angriff nicht. 

1 EVANS, U. R.: J. lnst. Met. 30 (1923) 254. 
2 PALMAER, W.: The Corrosion of Metals, Bd.l, Stockholm 1929, S.176; Bd.2, 

Stockholm 1931, S. 14. 
3 THIEL, A. und J. ECKELL: Z. Elektroch. 33 (1927) 385. 
4 TAMMANN, G. U. W. BOEHME: Z. anorg. Ch. 226 (1935) 82. 



278 Wasserstoffentwicklung. 

Bei der Korrosion von Zink dagegen scheint das BloBlegen von Verunreini
gungen, die vorher in dem Zink in Form einer zweiten Phase vorlagen, weniger 
bedeutungsvoll zu sein. Weder Kontakt mit massivem Bleil, noch Legieren 
mit Blei 2 ist wirksam im Sinne einer Erhohung der Angriffsgeschwindigkeit 
durch Saure. Schwammiges Metall scheint starker begunstigend zu wirken. 
EVANS ist der Ansicht, daB die wiederaus(Jeschiedenen metallischen Verunreini
gungen am wichtigsten sind im Hinblick auf die Schaffung von Stellen, an 
denen Wasserstoff elltwickelt werden kann. Hiernach mussen wir annehmen, 
daB das Zink und siimtliche in fester Losung vorliegenden Verunreinigungen 
in die Flussigkeit ubnrtreten, und daB die edlen Verunreinigungen dann wieder 
in Form einer schwammigen Masse ausgeschieden werden und als Kathoden 
der lokalen Elemente dienen. 1st das der Fall, so sollte die Induktionsperiode, 
die bis zum Einsetzen einer schnell en Korrosion erforderlich ist, deutlich mit 
zunehmender Reinheit von Metall und Saure sowie auch mit zunehmender 
Verdunnung der Saure anwachsen. Das ist tatsachlich durch STRAUMANIS 3 

gezeigt worden. Proben aus reinem Zink, das auf elektrolytischem Wege (aus 
einem Bad, das Zinksulfat, Ammoniumsulfat und Borsaure enthalt) durch 
CENTNERSZWER und STRAUMANIS 4 hergestellt worden war, zeigtenin n-Salzsaure 
eine noch nach 1710 min zunehmende Geschwindigkeit. Eine vorherige Be
handlung mit 4 n-Salzsaure fiihrt zu hohen Anfangswerten fur die Geschwindig
keit. Abschmirgeln ergibt gleichfaIls einen sehr hohen Anfangswert, der jedoch 
im Laufe der Zeit ahsinkt (das Schleifen mag im Sinne einer Lokalelement
bildung zwischen deformierten und nichtdeformierten Stellen der Oberflache 
wirken). Die Geschwindigkeit in Salzsaure faIlt mit der Konzentration und 
wird vollig Null bei 0,34 n-Saure. Saure noch niedrigerer Konzentration ist 
ohne erkennbare Einwirkung auf das von CENTNERSZWER und STRAUMANIS 
hergestellte Zink. 

EinfluB von Verunreinigungen auf den Siiureangriff gegeniiber Zink. Einige 
der von VONDRACEK und 1ZAK-KRIZKO 5 erhaltenen und in Abb: 54 wieder
gegebenen Kurven zeigen das Freimachen von Wasserstoff in 1/2 n-Schwefel
saure in Gegenwart von Zinkproben, denen kleine Mengen verschiedener Metalle 
zulegiert worden sind. Bei recht reinem Zink, das keinen Ruckstand an Ver
unreinigungen gibt, bleibt die Angriffsgeschwindigkeit konstant, die Wasser
stoffvolumen-Zeit-Kurve stellt eine gerade Linie dar. Enthiilt das Zink Kupfer 6, 

Eisen oder Antimon (Metalle relativ geringer "Oberspannung, die gunstige Punkte 
fur die Entwicklung des Wasserstoffes Jiefern), so wiichst die Geschwindigkeit 
mit der Zeit in dem MaBe, in dem sich das zweite Metall an der Oberflache anhauft. 
Die Untersuchungen von VONDRACEK tiber den EinfluB des Zinns im Zink sind 
besonders interessant. Das zugesetzte Metall hemmt den Angriff in den An
fangsstadien, und zwar wahrscheinlich deshalb, weil ein Teil des Zinns in 

1 EVANS, U. R.: J. lnst. Met. 30 (1923) 254. 
2 STRAUMANIS, M.: Korr. Met. 9 (1933) 6. 
3 STRAUMANIS, M.: Korr. Met. 9 (1933) 29. 
4 CENTNERSZWER, M. 11. M. STRAUMANIS: Z. phys. Ch. A 167 (1933) 421. 
5 VONDRACEK, R. U. J. lZAK-KRIZKO: Rec. Trav. chim. 44 (1925) 376. 
6 E. W. ZEHNOWITZER [Nature 130 (1932) 245] zeigt mittels einer Leitfahigkeits

methode, daB Kupfer im Zink den Angriff durch verdiinnte Schwefelsaure erhoht, daB 
es ihn dagegen gegeniiber destilliertem WasAer herabsetzt. Vgl. M. CENTNERSZWER 11. 

J. SACHS: Z. phys. Ch. 89 (1914) 213. . 
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fester Losung vorliegt, wodurch eine Verschiebung des Zinkpotentiales nach 
edleren Werten erfolgt, was zu einer Verringerung der EK des Lokalelementes 
fiihrt. In dem MaBe, in dem das Zinn in Losung geht und als zweite Phase 
wieder ausgefiHlt wird, beginnt es, kathodische Bezirke fiir die Freimachung 
des Wasserstoffes zu liefern. Obgleich die tTberspannung des Zinns nicht sehr 
gering ist, kommt es doch zu einer recht merkbaren Erhohung der Wasser
stoffentwicklung, wenn die von dem gebildeten Niederschlag eingenommene 
Oberflache hinreichend groB cm3 

geworden ist. So korrodiert 300.---,---y-,-,--...----,r--..----.------.-----," 

die Zink-Zinn-Legierung in den 
Friihstadien langsamer als rei- 180 

nes Zink, jedoch rascher in 
wOr--+-+-~-r+-~r--+--~-_+-r~~ 

den spateren Stadien. Zum 
SchluB sinkt die Korrosions
geschwindigkeit wieder ab, da [!l, 1f() 

die schwammige Substanz die ~ 
Nachlieferung von Saure be- ~ 120 

hindert. In einer anderen Un- [ij 
~1~r--+-+-~--+-~r--+-~~--+-~~ tersuchung von VONDRACEK 1 :§; 

ist der Vergleich zwischen einer ~ 
LegierungmitO,l % Zinn(voIiigi 80 

in fester Losung) und einer ~ 
solchen mit 0,3 % Zinn (teil- 601--f-f--I-+--+---f--h-F----+--:7'4---t-J 

weise als eigene Phase vor
handen) durchgefiihrt worden, 
wobei die erstere eine kleinere 
Anfangsgeschwindigkeit auf
weist. In spateren Stadien 
jedoch ergeben beide Legie
rungen, sowohl die mit 0,1 % 
als auch die mit 0,3 % Zinn 
die gleiche Beschleunigung, da 

3 * Zeit 
5 7 

Abb.54. EinfluB geringer Zusiitze von ]'remdelemellten au! die 
Korrosion von Zink in 'I, n-Schwefelsaure. 
(Nach R. VONDR!OEK und J.IzAK-KRIZKO.) 

das Zinn der niedriger prozentischen Legierung in Form einer zweiten Phase 
wieder ausgeschieden wird. 

Die fUr eine Zink-Blei-Legierung erhaltene Kurve spricht ziemlich dafUr, 
daB Blei in ahnlicher Weise wie Zinn wirkt. Der EinfluB des Quecksilbers, 
der in einer Herabdriickung des Angriffes liegt, kommt bei den VONDRACEK
schen Ergebnissen gut zum Ausdruck. Weiterhin zeigt es sich, daB Aluminium 
den Angriff zuerst stimuliert und ihn dann bei dem in Frage stehenden Zink 
verzogert. Nach HARRIS2 dagegen, der mit 99,992%igem Zink arbeitet, ist 
Aluminium von geringem EinfluB auf die konstante Angriffsgeschwindigkeit, 
die sich nach einer gewissen Korrosionsdauer einstellt. 

Die Wirkung eines Zusatzes kann von dem Reinheitsgrad des Zinks, zu 
dem der Zusatz gegeben wird, abhangen. So kann tatsachlich das gleiche Metall 
den Angriff befordern, wenn es zu sehr reinem Zink hinzugegeben wird, ihn 
dagegen verringern, wenn es weniger reinem Zink zulegiert wird. Ein Beispiel 

I VONDRACEK, R.: ColiI'd. Czechosl. chem. Communic_ 1 (1929) 627. 
2 HARRIS, J<'. W.: Tran~. Am. electrochem. Soc. 67 (1930) 313. 
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hierfiir bietet die scheinbare Diskrepanz zwischen den Ergebnissen von HARRIS 
und denjenigen von PATTERSON 1. Beide Experimentatoren stimmen darin 
iiberein, daB Kupfer, Eisen und Antimon die Korrosion wesentlich beschleunigen. 
Dagegen findet HARRIS, daB Blei und Cadmium eine geringe befordernde 
Wirkung auf die Korrosion durch 20%ige Schwefelsaure ausiiben, wahrend 
PATTERSON, der von weniger reinem Zink ausgeht und die Einwirkung O,5%iger 
Schwefelsaure untersucht, eine angriffsvermindernde Wirkung fUr Blei und 
Cadmium findet. Die Abweichung in den Ergebnissen hinsichtlich des Cadmiums 
ist durch die Unterlmchungen von STRAUMANIS 2 an Zink-Gold-Legierungen 
weitgehend klargelegt worden. Der Zusatz einer bloBen Spur von Gold zum 
Zink erhOht ganz auBerordentIich die Angriffsgeschwindigkeit durch Saure, 
was auf die geringe "Oberspannung des Goldes zUrUckzufiihren ist. 1st Cadmium 
(ein Metall hoher "Oberspannung) in relativ groBer Menge vorhanden, so wird 
dadurch die "Oberspannung der Schichten, an denen die in geringer Konzen
tration vorliegenden Begleitelemente abgeschieden werden, wesentlich ver
groBert und damit die Angriffsgeschwindigkeit verringert. Das Cadmium 
wirkt so im Sinne einer Verhinderung der korrosionsbefordernden Wirkung 
des Goldes. Es ist so leicht einzusehen, warum das Cadmium, das die 
Korrosion von auBerordentIich reinem Zink erhoht, die von weniger reinem 
Zink dagegen herabsetzt. 

Angriffsverteilung in Siuren. In denjenigen Fallen, in denen edle Ver
unreinigungen in das Hauptmetall eingebettet sind oder aber auf diesem im 
Verlaufe des Angriffes wieder ausgeschieden werden, wird der Wasserstoff an 
den edlen Verunreinigungen (als Kathoden) entwickelt, wahrend das Haupt
metall dem anodischen Angriff an den umnittelbar benachbarten Stellen unter
worfen ist. In seinen Untersuchungen tiber GuBeisen hat PALMAER festgestellt, 
daB der Angriff langs der Begrenzungslinien der Graphitflecke sehr ausgepragt 
ist, daB er dagegen mit wachsender Entfernung von diesen Flecken sehr viel 
weniger deutlich wird 3. In Abwesenheit von Komplikationen durch storende 
Filme ist dieses Verhalten nach dem OHMS chen Gesetz zu erwarten. 

Die Verteilung der durch Sauren ausgelosten Korrosion ist demnach ganz 
verschieden von derjenigen, die durch Neutralsalze hervorgerufen wird, bei 
der hemmende Filme den Angriff an solchen Stellen verhindern, die sich nahe 
am Sitz der Alkalibildung, dem kathodischen Produkt, befinden. Dieser Gegen
satz wird erkennbar, wenn Tropfen einer Saure und einer Natiiumsalz16sung 
Seite an Seite auf eine Stahlplatte gebracht werden. Das Neutralsalz erzeugt 
rings um die Begrenzungslinie eines jeden Tropfens eine immune Zone, wahrend 
die Saure iiber diese ganze Zone hin einen intensiven Angriff auslost. Nach 
THORNHILL 4 nagt verdiinnte Salzsaure in reinem Carbonyleisen einen engen 
Graben rund um den Tropfen herum, wahrend der Angriff an weichem Stahl 
unregelmaBiger erfolgt. Zweifellos wird der Wasserstoff im FalIe des unreinen 
Eisens an geeigneten Verunreinigungen entwickelt. An den Stellen jedoch, an 
denen keine Verunreinigungen vorhanden sind, entweicht er am zweckmaBigsten 

1 PATTERSON, W. S.: J. Soc. chern. Ind. Trans. 41) (1926) 325. 
2 STRAUMANIS, M.: Z. ]lhys. Ch. A 148 (1930) U2; Korr. Met. 9 (1933) 230, 11 (1935) 

49; Metallwirtschaft 12 (1933) 175. 
3 VgI. die Beobachtungen von L. WHITBY [Trans. Faraday Soc. 29 (1933) 420] an 

Magnesium in Neutralsalzlosungen. 4 THORNHILL, R. S.: Unvero£fentlichte Arbeit. 
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an den Grenzlinien des Tropfens in die Luft, was das Auftreten des Grenz
liniengrabens erklart. 

In ahnlicher Weise unterliegen teilweise in Saure eingetauchte Metallproben 
oftmals intensivem Angriff langs der Wasserlinie, was nichtausschlieBlich 
auf die Depolarisation durch Sauerstoff zuruckgefuhrt werden kann, da HEDGES! 
zeigen konnte, daB es zu dem gleichen Angriff auch dann kommt, wenn das Gas 
oberhalb der Flussigkeit aus Wasserstoff besteht. Die Angriffsverteilung andert 
sich jedoch mit den Bedingungen. So hat SCHIKORR 2 gefunden, daB gewalztes 
Zink, das teilweise in 6 n-Salzsaure eingetaucht worden ist, gleichformig an
gegriffen wird. In n-Saure dagegen unterliegt es lokalisiertem Angriff, wahrend 
es in 0,2 n-Saure zu einer Durchlacherung liings der Wasserlinie kommt. Wird 
die auBere Schicht durch Eintauchen in 6 n-Saure entfernt, so fUhrt das nach
folgende Eintauchen in n-Saure zu gleichfarmigem Angriff, was zu der Annahme 
fUhrt, daB die Ursache fUr die Lokalisierung des Angriffes durch normale Saure 
auf nicht vorherbehandeltem Zink in der geringen Anzahl der fUr die Wasserstoff
entwicklung bei normaler Konzentration vorhandenen Stellen begrundet liegt. 
In einer Saure, die zu verdunnt ist, urn Wasserstoffblasen selbst an den dafUr 
ausgezeichneten Punkten hervorzurufen, wird der Wasserstoff in die Gasphase 
am schnellsten an der Wasserlinie entweichen, was die DurchlOcherung dieser 
Zone erklart. 

Einflu8 von Kohlensaure auf Eisen. Der Angriff von Kohlensaurelasungen 
auf Eisen hat lange Zeit hindurch das Interesse auf sich gelenkt. Eine Lasung, 
die Kohlendioxyd unter Druck enthalt, wirkt lasend auf Eisen. Es bildet sich 
lasliches Eisen(II)-hydrocarbonat, wie E. MULLER und HENECKA 3 gezeigt haben. 
Die Angriffsgeschwindigkeit sinkt dabei in dem MaBe, in dem sich Hydro
carbonat ansammelt. Wird Eisen zur Halfte in eine Lasung von Kohlendioxyd 
in Wasser mit einer Luftatmosphare oberhalb der Flussigkeit eingetaucht4, so 
wird primar Eisen(II)-hydrocarbonat bei gleichzeitiger Entwicklung von Wasser
stoff gebildet. Die so entstandene Verbindung zersetzt sich jedoch an der 
Wasserlinie und gibt hydratisches Eisen(III)-oxyd (Rost) unter Ruckbildung 
von Kohlendioxyd, das offenbar in die Gasphase entweicht, da die Lasung bald 
ihre ursprunglich saure Reaktion verliert. In einigen der fruheren Unter
suchungen uber diese Frage wurde angenommen, daB das Kohlendioxyd vallig 
regeneriert wurde, wenn der Sauerstoff auf die Eisen(II)-verbindung (die man 
eher als Carbonat denn als Hydrocarbonat betrachtet zu haben scheint) einwirkt, 
und daB es dann neue Korrosion auslOsen konnte. Diese Ansicht, die im Effekt 
einer katalytischen Wirkung des Kohlendioxydes gleichkommen wurde, scheint 
falsch zu sein - zumindest unter den von EVANS angenommenen Bedingungen. 

Verhalten der in der Mitte der Spannungsreihe stehenden Metalle. Metalle, 
deren Normalpotential nahe dem des Wasserstoffes liegt, wie beispielsweise 
Nickel, Blei und Zinn, machen keine merklichen Wasserstoffmengen aus Salz
saure normaler Aktivitat frei, wenn sie nicht in Kontakt mit Platinschwarz 
gebracht werden. Unter gewahnlichen Bedingungen kannen diese Metalle, gleich 
den edleren (Kupfer, Gold, Silber und Platin), als widerstandsfahig gegen die 

1 HEDGES, E. S.: J. chern. Soc. 1926, 832. 
2 SCHIKORR, G.: Mitt. MaterialpriifUDgsarnt Sonderheft 22 (1933) 8. 
3 MULLER, E. U. H. HENECKA: Z. anorg. Ch. 181 (1929) 159. 
4 EVANS, U. R.: J. chern. Soc. 1930, 489. 
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meisten nichtoxydierenden Sauren in Abwesenheit von Sauerstoff bezeichnet 
werden. Der Augriff wird jedoch gewohnlich in Gegenwart des als Depolari
sator wirkenden Sauerstoffes merklich und nimmt in Gegenwart eines kraftigen 
Oxydationsmittels heftigen Charakter an. WATTS und WHIPPLE 1 haben zeigen 
konnen, daB der Angriff auf Blei, Zinn, Kupfer und Silber durch verdiinnte 
Sauren durch Zusatz von Verbindungen, wie Wasserstoffperoxyd, Kalium
permanganat, -dichromat oder -chlorat, erheblich vergroBert wird. 

2. Entwicklung von Wasserstofl' in neutralen und alkalischen 
Fliissigkeiten. 

Reaktion zwischen Eisen und sauerstoff·freiern Wasser. Das zum Freimachen 
des Wasserstoffes erforderliche Potential andert sich mit der Wasserstoffionen
aktivitat (der effektiven Konzentration der Wasserstoffionen) in der LOsung, 
wie in TabeUe 25 (s. S. 274) gezeigt worden ist. Gewisse MetaUe, wie Nickel, 
an dem Wasserstoff Langsam entwickelt wird, wenn es in Kontakt mit Platin
schwarz gebracht wird, konnen dieses Gas aus neutralen Wassern iiberhaupt 
nicht freimachen. Dennoch fiihren elektrochemische Berechnungen zu der 
Annahme, daB Eisen, Cadmium, Zink, Aluminium, Magnesium und die Alkali
metalle fahig sein soUten, Wasserstoff in Abwesenheit von Hemmungen, die 
durch Filme hervorgerufen werden, freizumachen. Den Fall des Eisens haben 
insbesondere SWEENEy2 und SCHIKORR 3 behandelt. Wird Eisen in reines sauer
stoff-freies Wasser gebracht, so sollte es auf Grund von Berechnungen primar 
Wasserstoff, bei anschlieBender Bildung von Eisen(II)-hydroxyd, freimachen, 
jedoch soUte dieser Effekt zum Stillstand kommen, wenn der Wasserstoffdruck 
etwa 1/4 at erreicht hat. Tatsachlich hat SCHIKORR zeigen konnen, daB sogar 
weit h6here Wasserstoffdrucke auftreten k6nnen, was auf der Umsetzung des 
Eisen(II)-hydroxydes mit dem Wasser, die zu Magnetit und Wasserstoff fiihrt, 
beruht. Diese Wasserstoffentwicklung ans Eisen(II)-hydroxyd ist in Frage 
gezogen worden, jedoch hat SCHIKORR 4 endgiiltig bewiesen, daB Eisen(II)
hydroxyd mit Wasser unter Bildung von Wasserstoff reagiert, und zwar selbst 
dann, wenn es aus Eisen(II)-salzen und Alkali hergestellt worden ist, wenn 
also kein freies Metall vorhanden ist. 

Eine Ansammlung von Eisen(II)-hydroxyd in Wasser in unmittelbarer Nahe 
des Eisens kann den Angriff in zweierlei Weise behindern: 

1. Es wird hierdurch eine alkalische Reaktion herbeigefiihrt. Der PH-Wert 
einer gesattigten Eisen(II)-hydroxyd16sung betragt etwa 9,5. Hierdurch wird 
der EK-Wert des endgiiltig gebildeten Elementes 

Eisen / Eisen(II)-hydroxyd enthaltendes Wasser / Wasserstoff 
viel niedriger als der des urspriinglichen Elementes 

Eisen / Reines Wasser / Wasserstoff. 
2. 1st das Wasser mit Eisen(II)-hydroxyd gesattigt, so ist der weitere 

Angriff der Selbsthemmung infolge Bildung von festern Eisen(II)-hydroxyd in 

1 WATTS, O. P. u. N. D. WHIPPLE: Trans. Am. electrochem. Soc. 32 (1917) 257. 
2 SWEENEY, W. J:: 'l'rans. Am. electrochem. Soc. 63 (1928) 317. 
3 SCIDKORR. G.: Z. EJektroch. 36 (1929) 62. Siehe auch den Beitrag iiber Korrosion von 

Eisen von G. SCHIKORR in ABEGG, Handbuch der anorganisch!'n Clwmie, Teil "Eisen", 
I:l. A 378. ,1 SCHIKORR, 0.: Z. anorg. Ch. 212 (1933) 33. 
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physikalischem Kontakt mit dem Metall ausgesetzt. 1st jedoch ein Saiz im 
Wasser vorhanden (beispielsweise Natriumchlorid), so konnen Eisen(II)-chlorid 
und Natriumhydroxyd an anodischen bzw. kathodischen Stellen gebildet werden. 
Dann kann die Bildung von Eisen(II)-hydroxyd infolge Einwirkung dieser 
Produkte auBerhalb des physikalischen Kontaktes mit dem Metall erfolgen. 
In diesem :Fall wird eine Selbsthemmung vermieden. 

Nach BAYLIS! ist die Gegenwart eines Salzes, wieNatriumchlorid oderCalcium
sulfat, fiir die Freisetzung von Wasserstoff durchEisenerforderlich, uminAbwesen
heit von Sauerstoff mit nahezu neutralem Wasser diese Reaktion herbeizufiihren. 
1m FaIle von Eisenpulver ist eine Selbsthemmung wegen der groBen Oberflache 
unwahrscheinlich. Es ist demnach nicht iiberraschend, daB MURATA 2 feststellen 
konnte, daB Eisenpulver aus reinem sauerstoff-freiem Wasser Wasserstoff standig 
wahrend der Zeit eines Monats entwickeln konnte, und daB sich endlich prisma
tisch~, farblose Krystalle von Eisen(II)-hydroxyd ausbildeten (die Krystalle 
wurden an der Luft dunkel). Das HOLLANDISCHE KORROSIONSKOMITEE 3 berichtet 
iiber einen Fall, in dem Eisenpulver wahrend 200 Tagen Wasserstoff aus einem 
Wasser freimachte, obgleich dieses den hohen pwWert von 9,05 besaB. 

In Gegenwart von Sauerstoff (selbst dann, wenn er nicht in Kontakt mit 
dem Metall tritt) kann Eisen(II)-hydroxyd in hydratisches Eisen(III)-oxyd 
(brauner Rost) iibergefiihrt und infolgedessen eine Hemmung am kompakten 
Metall durch Eisen(II)-hydroxyd verhindert werden. Uberdies wird die Ver
zogerung des Angriffes durch die alkalische Reaktion vermindert werden (eine 
gesattigte Losung von hydratischem Eisen(III)-oxyd scheint einen PH-Wert 
von etwa 7,0 zu besitzen). Es erscheint demnach durch die Gegenwart des Sauer
stoffes moglich, die Entwicklung von Wasserstoff infolge der Einwirkung von 
Wasser auf Eisen zu erhohen. BRYAN 4 hat gezeigt, daB Sauerstoff eine tempo
rare Stimulierung der Wasserstoffentwickiung durch CitratlOsungen geringer 
Aciditat, die auf Eisen einwirken, hervorruft, wahrend Sauerstoff im FaIle 
hoher Aciditat die Entwicklung von Wasserstoff infolge seiner depolarisierenden 
Wirkung allmahlich herabsetzt. 

Eine bedeutende Wasserstoffmenge konnten BEN GOUGH, LEE und W ORM
WELL 5 bei der Korrosion von vollig eingetauchtem Eisen in einer Kaliumchlorid
losung (bei Gegenwart von Sauerstoff iiber der Fliissigkeit) nachweisen. Dabei 
trat der Wasserstoff nicht in Form von Blasen auf, sondern diffundierte 
in Losung durch die Fliissigkeit. Es scheint zumindest moglich, daB ein Teil 
des Wasserstoffes durch die Umsetzung zwischen Eisen(II)-hydroxyd und Wasser, 
wie bereits erwahnt worden ist, gebildet wird. Wasserstoff entsteht auch bei 
der Einwirkung von KaliumchloridlOsung auf Zink 6. In diesem Fall kann der 
Wasserstoff nur am Metall entwickelt worden sein. 

1 J. R. BAYLIS [Ind. eng. Chern. 18 (1926) 370]. Siehe auch R. GIRARD [Rev. Met. 23 
(1926) 361, 407], der Iestgestellt hat, daB Stahl und GuBeisen Wasserstoff in Natrium
chloridl6sung in Abwesenheit von Sauerstoff freimachen. R. STUMPER [KoIT. Met. 3 (1927) 
170] berichtet, daO die Gase, die durch Salzl6sungen an Eisenfeilspanen freigemacht werden, 
Wasserstoff, Stickstoff und ein wenig Methan enthalten. 

2 MURATA, K.: J. Soc. chern. Ind. Japan 36 (1932) 525B. 
3 Anonym in Stichting Mat. Corr. Comm. Med. 10 (1935) 150. 
4 BRYAN, J. M.: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1717. 
5 BENGOUGH, G. D., A. R. LEE u. F. WORMWELL: Pro Roy. Soc. A 134 (1931) 32R. 
H BENGOUGH, U. D., J. M. ::lTUAHT u. A. It. LEI<]: Pro Hoy. Soc. A 121 (1928) 89. 
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Wird Aluminium in eine Natriumchloridlosung gebracht, so entwickelt 
es erhebliche Mengen von Wasserstoff, jedoch geht dieser Vorgang nach SOHI
KORR 1 hauptsachlich auf die sekundare Umsetzung des durch die kathodische 
Reaktion entstehenden Natriumhydroxyds zuruck. 

Korrosion durch Alkalien. Zinkoxyd lost sich in Alkali unter Bildung von 
Zinkaten 2, wie Na2Zn02, die Komplexionen bilden (wahrscheinlich [Zn02J" 
in stark alkalischen Losungen und [HZn02]' in weniger stark alkalischen Lo
sungen). Zink ist demnach fahig, Wasserstoff aus Alkalilosungen freizumachen, 
ohne daB der Angriff der Selbsthemmung unterliegt. Ahnlich lost sich Alumi
nium in Alkalien rasch unter Bildung loslicher Aluminate und gasformigen 
Wasserstoffes. Die von SCHIKORR 3 sorgfaltig untersuchte Reaktion verlauft 
schneller als die des Aluminiums mit den meisten Sauren. Die Angriffs
geschwindigkeit wachst anfanglich mit der Zeit, wird dann langsamer (da das 
Alkali aufgebraucht ist) und steigt dann emeut an, da das Alkali durch die 
Hydrolyse des Natriumaluminats regeneriert worden ist. . 

Entwicklung von WasserstoH durch Magnesium. Die Korrosion von Magne
sium durch eine Neutralsalz16sung scheint selbst in Gegenwart von Sauerstoff 
vollig dem Typ der Wasserstoffentwicklung zu entsprechen. Der EinfluB von 
Chloriden ist spezifiseh. IITAKA 4 konnte dabei zeigen, daB die Chloride von 
9 verschiedenen Metallen den gleichen raschen Angriff auf Magnesium ausuben, 
daB jedoch Nitrate, Sulfate, Phosphate und Acetate praktisch wirkungslos 
sind. Es wird die Bildung eines Films angenommen, der von Chlorionen durch
drungen werden kann, der jedoch schutz end in ihrer Abwesenheit wirkt. 

Diese Frage ist eingehend durch WHITBY 5 untersucht worden: Wird frisch 
gesaubertes Magnesium in Natriumchloridlosung gebracht, so wird Wasser
stoff rasch an sporadisch verteilten Stellen entwickelt. Die Zahl dieser aus
gezeichneten Punkte nimmt mit der Zeit abo Nach einigen Stunden kommt 
es nur noch an wenigen Stellen zu einer Entwicklung von Wasserstoff. Diese 
gehen in Buschel dunner schwarzer Linien und zum SchluB in schwarze Flecken 
uber. Die dazwischenliegenden Gebiete bleiben unangegriffen, entwickeln 
jedoch anfangs gelbbraune lnterferenzfarben und spater einen dickeren braunlich
gelben Film, zusammen mit einer dunnen, lockeren Schicht von Magnesium
hydroxyd. 

Reaktion der Alkalimetalle mit Wasser. Die Stellung von Natrium und 
Kalium in der Spannungsreilie sowie die hohe Loslichkeit des Hydroxydes 
bietet eine hinreichende Erklitrung fiir ihr heftiges Reaktionsvermogen gegen
uber Wasser. 1m FaIle des Kaliums erfolgt der Angriff so schnell und ist die 
Warmeentwicklung so groB, daB sich der entwickelte Wasserstoff gewohnlich 
entzundet. Beim Natrium kommt es selten hierzu, wahrend die Reaktion mit 
dem Lithium relativ langsam vor sich geht. Die Zersetzung von Natrium
amalgam durch Wasser erfolgt gleichfalls langsam, zum Teil desha.Ib, weil 

1 SCHIKORR, G.: Mitt. Materialpriifungsamt Sonderheft 22 (1933) 22. 
2 Siehe J. W. MELLOR: Comprehensive Treatise of Inorganic and Theoretical Chemistry, 

London 1924, Bd.4, S. 527, fOwie GMELlNS Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Auf!., 
Syst.-Nr. 32, S. 294. 

3 SCHIKORR, G.: Z. Elektroch. 37 (1931) 610; Mitt. Materialpriifungsamt Sonderheft 22 
(1933) 16. 4 IITAKA, I.: Pro Acad. Tokyo 6 (1930) 363. 

5 WHITBY, L.: Trans. Faraday Soc. 28 (1932) 474, 29 (1933) 415, 523, 844, 853, 1318, 
31 (1935) 638. - BENGO'UGH, G. D. u. L. WHITBY: Chem. Ind. 11 (1933) 1037. 
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viel von der freien Energie des Natriums durch den Losungsvorgang des Natriums 
im Quecksilber verbraucht wird, zum anderen Teil infolge der hohen Uberspan
nung des Quecksilbers. Kontakt mit Eisen oder Kohle erleichtert die Reaktion 
zwischen Natriumamalgam und Wasser, wobei der Wasserstoff am Eisen oder 
an der Kohle entwickelt wird, die als Kathode im Korrosionselement wirken. 

3. Steuerung des Angriffes durch kathodische oder anodische 
Reaktionen. 

Klassifikation der Reaktionen. Wie auf S. 229 auseinandergesetzt worden 
ist, ist es zweckmiWig, die Korrosionsfiille in zwei Klassen einzugliedern, je 
nachdem, ob die Geschwindigkeit durch die Geschehnisse an der Kathode oder 
an der Anode gekennzeichnet wird, wenngleich auch dazwischenliegende Falle 
(gemischte Steuerung) vorkommen. Der Angriff von Sauren auf Zink ist ein 
Beispiel fur eine kathodische Steuerung. Er wird ganz auBerordentlich durch Ver
unreinigungen beschleunigt, die der kathodischen Reaktion - der Verdrangung 
des Wasserstoffes - gunstig sind. Die Korrosion von Eisen in Sauren wird 
teilweise kathodisch gesteuert, jedoch hat ROAR in diesen Fallen zeigen 
konnen, daB die anodische Reaktion bedeutenden EinfluB ausubt, was auf den 
naturgemaB tragen Ubergang des Eisens zwischen der metallischen Phase und 
der Losung (s. S. 369) und nicht auf die Gegenwart eines hemmenden Filmes 
auf dem Metall zuruckzufuhren ist. RAMI hat festgestellt, daB die Angriffs
geschwindigkeit durch Schwefelsaure, die mit Eisen(II)-sulfat gesattigt ist, 
praktisch der durch Saure gleichkommt, die ursprunglich frei von Eisen(II)-sulfat 
ist, obgleich die Sattigung mit Eisen(II)-sulfat die Filmbildung begunstigt. 
Andererseits wird die Korrosion von BIei in Schwefelsaure durch eine ano
dische Filmbildung verzogert. Offenbar ist das auch der Fall bei der Korro
sion durch Salzsaure, da die fur den Angriff durch Saure verschiedener Kon
zentration von MAHUL 2 festgelegte Kurve in groben Zugen der Loslichkeit des 
BIeichlorids parallel lauft. 

Der Angriff von Aluminium durch Sauren stellt ein Beispiel fur eine anodische 
Steuerung dar, da er auf die schwachen Stellen in dem im iibrigen nichtleitenden 
Oxydfilm konzentriert ist. Da diese Punkte nur einen verschwindenden Bruch
teil der gesamten Oberflache bilden, so ist ein selbst geringfiigiger Angriff bereits 
mit einer sehr hohen anodischen Stromdichte verkniipft, so daB OR-Ionen bei der 
anodischen Reaktion eine Rolle spielen. In Abwesenheit durchdringungsfahiger 
lonen, wie beispielsweise Chlorionen, konnen die schwachen Stellen wahrschein
lich durch eine anodische Bildung von Aluminiumhydroxyd ausgeheilt werden 3. 

Die Angriffsgeschwindigkeit auf Aluminium wird weitgehend durch die Gegen
wart von lonen, die die schutzende Raut durchdringen konnen, bestimmt. 
Aus diesem Grunde lOst Salzsaure Aluminium sehr viel rascher als Schwefel
saure, was auch mit der Fahigkeit der Reaktionsteilnehmer zusammenhangt, 
das anodisch gebildete Aluminiumhydroxyd zu lOsen bzw. zu peptisieren. 

1 RAM, S.: J. Soc. chern. Ind. Trans. 54 (1935) 107. 
2 MAHUL, J.: Metaux 9 (1934) 437. 
:l Die Reaktion an diesen Stellen wird weitaus weniger sauren Charakter bC3itzen, als 

der Aziditat der eigentlichen Flussigkeit entspricht, da durch den Strom Wasserstofiionen 
vom Metal! entfernt werden. Siehe auch K S. HEDGES: Chern. Ind. 9 (1931) 25. 
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Hierin ist auch eine Erklarung dafUr zu erblicken, warum verdunntes Natrium
hydroxyd Aluminium wesentlich rascher als verdlinnte Sauren korrodiert. 
Die Angriffsgeschwindigkeit durch Salzsaure steigt jedoch rasch mit der Konzen
tration der Saure an, wie CENTNERSZWER und ZABLOCKI l gezeigt haben. Das 
mag damit zusammenhangen (was jedem bekannt ist, der versucht hat, Glas
gefaBe zu reinigen, die fUr Korrosionsversuche benutzt worden sind), daB ver
dunnte Salzsaure praktisch kein Losungsvermogen fUr die anhaftenden Filme 
der Hydroxyde der dreiwertigen Metalle besitzt, daB sie durch konzentrierte 
Salzsaure jedoch in wenigen Sekunden aufgelost werden. Fur diese Erscheinung 
gibt CENTNERSZWER eine andere Erklarung. 

In Gegenwart von Alkali, durch das Aluminiumhydroxyd und -oxyd auf
gelOst werden, ist die Sachlage anders. Chloride, die den Angriff durch Sauren 
sehr stark beschleunigen, wirken nach CENTNERSZWER und WITTAND 2 nur 
wenig beschleunigend in alkalischer Losung. Wahrend uberdies die Korrosions
geschwindigkeit in Salzsaure rasch mit der Konzentration ansteigt, scheint in 
NatriumhydroxydlOsung der umgekehrte Vorgang abzulaufen. 

Der Differenzeffekt. Der Gegensatz zwischen kathodischer und anodischer 
Steuerung wird gut erkennbar, wenn das sich auflosende Metall mit einem edlen 
Metall in Kontakt gebracht wird. THIEL und ECKELL 3 haben folgendes be
obachtet: lOst sich ein Stuck Zink in Saure auf und wird es dabei in Kon
takt mit Platin gebraoht, dann wird dadurch die Gesamtentwicklung von Wasser
stoff erhOht (da das Platin eine geeignete Kathode mit geringer tJberspannung 
liefert), wahrend gleiehzeitig die Entwicklung von Wasserstoff an den lokalen 
kathodischen Stellen am Zink abnimmt. Wird der Versuch mit Aluminium 
wiederholt (an dem die Korrosion normalerweise durch den Zustand des Filmes 
bestimmt wird) , so erhOht der Kontakt mit Platin nicht nur den gesamten Kor
rosionsbetrag, sondern weiterhin auch den Betrag des vom Aluminium aHein 
entwickelten Wasserstoffes, da durch die erhohte Korrosion die Schadigungen 
am Film zunehmen (dne Tatsache, die durch visuelle Beobachtung festgestellt 
werden kann) und so die Entwicklung einer groBeren Menge von Wasserstoff 
am Aluminium selbst ermoglicht wird. K~OENIG und USPENSKAJA" haben fest
gestellt, daB die GroBenordnung dieser erh6hten Wasserstoffentwicklung - der 
sog. Ditferenzetfekt 5 -- eine interessante Aussage uber den Zustand des Filmes 
zu machen gestattet. FUr Aluminium, das mit einem sehr vollkommenen Film 
bedeckt ist, ist die Zunahme groB. Amalgamiertes Aluminium dagegen (oder 
selbst nichtamalgamiertes Aluminium in einer alkalischen Losung) verhalt sich 
wie Zink,d. h. die W 8sserstoffentwicklung des Aluminiums selbst wird durch 
Kontakt mit Platin ~)erringert. Dieses Verhalten ist leicht verstandlich, da 
Amalgamierung oder Oegenwart von Alkali den Film auf Aluminium zerstort. 

Interessant ist die Feststellung von KROENIG und USPENSKAJA, wonach bei 
Magnesium in NatrimnchloridlOsung eine ErhOhung der Wasserstoffentwicklung 

1 CENTNERSZWER, M. U. W. ZABLOCKI: Z. phys. Ch. 122 (1926) 455; vgl. R. MUI,LER: 
Z. Elektroch. 40 (1934) 126. 

2 CENTNERSZWER, M. n. W. WITTAND: Z. Elektroch. 31i (1929) 695. 
3 THIEL, A. U. J. ECKELL: Z. Elektroch. 33 (1927) 370. - THIEL, A. U. W. ERNST: 

Korr. Met. 8 (1930) 97. Siehe jedoch M. STRAUlIIANIS: Z. phys. Ch. A 148 (1930) 349. 
4, KRoENIG, W. O. U. V. N. USPENSKAJA: KOIT. Met. 11 (1935) 10,12 (1936) 123. 
5 Es ist Brauch, den Differenzeffekt am Zink als positiv, den am Aluminium als negativ 

zu bezeichnen. 
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bei Kontakt mit Platin eintritt. Hiermit wird die schon frilher durch WHl'l'Byl 
ausgesprochene Ansicht bestatigt, wonach die Korrosionsgeschwindigkeit beim 
Magnesium durch einen Oxydfilm bestimmt wird. 

Nach Ansicht von EVANS spielen jedoch auch die Ereignisse im kathodischen 
Gebiet hinsichtlich der Bestimmung der Angriffsgeschwindigkeit gegenilber 
Magnesium eine wichtige Rolle 2. Versuche, die in Cambridge und an anderen 
Stellen gemacht worden sind, zeigen, daB der EinfluB relativ edler Metalle, 
die mit Magnesium legiert worden sind, im Sinne einer erheblichen Angriffs
befOrderung liegt. Die beobachteten Tatsachen sind analog dem Verhalten von 
Zink in Saure. Offenbar rufen nur Verunreinigungen, die wahrscheinlich im 
metallischen Zustande wieder auf der Metalloberflache ausgefallt werden, diese 
Beschleunigung hervor. Nickel, das infester Lasung vorliegt, zeigt nur eine 
geringe beschleunigende Fahigkeit in den Frilhstadien; nachdem es jedoch in 
Form eines schwarzen Schlammes wieder niedergeschlagen worden ist, ruft 
es eine merkbare Beschleunigung hervor. Nach KROENIG und KOSTYLEV 3 

wird der Angriff auf das Magnesium, und zwar insbesondere durch Natrium
chloridlOsung, durch Kontakt mit einem edlen Metall niedriger Uberspannung 
erhaht. Ein anonymer Autor4 teilt mit, daB die Korrosion von Magnesium 
durch Seewasser durch die Gegenwart von BIei, Cadmium, Aluminium und 
Kupfer (die Konzentrationen betragen 4 bis 6% in den verschiedenen Fallen) 
stimuliert wird. Zink ruft eine leichte Angriffsverringerung hervor. 

EinfluB del' Bewegung auf die WasserstoHentwicklung. Eine interessante 
Erscheinung bei dem mit Wasserstoffentwicklung verbundenen Korrosionstyp 
in Sauren besteht darin, daB eine Rotation der Probe in der Saure eine Herab
setzung der Angriffsgeschwindigkeit bewirkt. Offen bar werden die Gasblasen 
durch die Rotation von der Oberflache fortgerissen, wenn sie noch klein sind, 
wahrend sie an einer nichtbewegten Probe solange adharieren, bis sie 
groB sind und in dieser Zeit als Keime filr eine weitere Wasserstoffbildung 
dienen. WHITMAN, RUSSELL, WELLING und COCHRANE 5 haben Versuche mit 
in Saure rotierenden Stahlzylindern angestellt und dabei festgestellt, daB die 
Korrosionsgeschwindigkeit im Falle konzentrierter Sauren anfanglich mit der 
Rotationsgeschwindigkeit abnimmt, daB sie jedoch spater wieder ansteigt, 
wie Abb. 55 zeigt. Der Anstieg ist auf eine erhahte Nachlieferungsgeschwindig
keit des Sauerstoffes zurilckzufUhren, der, als Depolarisator wirkend, zu Korro
sionen eines anderen Types filhrt. Behr verdilnnte Saure, die praktisch keinen 
Wasserstoff freimachen kann, gibt fast von Anbeginn an eine steigende Kurve. 

Ursachen fUr die mangelnde Ubereinstimmung bei den Versuchen libel' die 
Wasserstoffentwicklung. Charakteristisch fUr die mit Wasserstoffentwicklung 
begleitete Korrosion ist das Streuen der experimentellen Ergebnisse, d. h. die 
mangelhafte Ubereinstimmung in den Messungen der Korrosionsgeschwindig
keit an verschiedenen Proben des gleichen Materiales, die unter den gleichen 
Versuchsbedingungen untersucht worden sind. Wird ein groBes Eisen- oder 

1 WHITBY, L.: Trans. Faraday Soc. 29 (1933) 1320. 
2 BRITTON, S. C.: Zitiert bei U. R. EVANS U. T. P. HOAR: Trans. Faraday Soo.30 

(1934) 431. 3 KROENIG, W. U. G. KOSTYLEV: Z. Metallk. 25 (1933) 144. 
4 Anonym in Korr. Met. 3 (1927) 257. 
5 WHITMAN, W. G., R. P. RUSSELL, C. M. WELLING U. J. D. COCHRANE: Ind. eng. Chern. 

15 (1923) 672. 
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Zillkblech in eine mit Saure besehiekte Sehale gebraeht, so wird der Grund 
hierfur sofort deutlieh werden. Man beobaehtet eine Wasserstoffentwieklung, 
jedoeh ist diese nieht gleiehfOrmig uber die gesamte Oberflaehe verteilt, sondern 
an ganz bestimmte Stellen der Oberflaehe gebunden. Der groBere Teil des Gases 
ist tatsaehlieh auf eine ganz besehrankte Anzahl dieser Stellen zuruekzufUhren, 
die entweder dureh Verunreinigungen oder aber dureh gewisse fUr den Angriff 
gunstige Bezirke der Oberflache gebildet werden. Nehmen wir nun an, daB 
die gesamte Probe in gleieh groBe Quadrate aufgeteilt wird, deren jedes bei-

mg/cmz.h spielsweise 1 X 1 em groB ist, so ist es klar, 
3,0 daB einige dieser Quadrate (diejenigen, die 

zufalligerweise eine oder mehrere dieser 
gunstigen Stellen einsehlieBen) weit mehr 
Wasserstoff als andere produzieren werden. 
So ist es einleuehtend, daB eine Anzahl 
getrennter Versuehe, von denen jeder an 
einer kleinen Probe mit der Oberflache 1 cm2 

durchgefUhrt worden ist, ganz versehiedene 
Geschwindigkeitswerte fUr die Korrosion 
liefern mussen. 

Korrosionstypen, bei denen die Korrosion 
OL---='::-=-------=-='=------,=-='=:=-----:-:::. gleichformig ausgebreitet ist, werden repro-

1000 lOOO 3000 WOO d . b E b' l'f I II (/mdrehllngsgesc!Jwindigkeit lJmdr/min uz~er arere rge msse Ie ern. m a ge-
meinen ist die Streuung bei Korrosion, die 
mit Absorption von Sauerstoff verknupft ist, 
geringer als bei Angriffen, die mit einer 
Wasserstoffentwicklung verbunden sind. 

Abb. 55. EinfluLl dcr Bewegung auf die Auf
liisung von Stahl in verdiinnter Schwefelsaure. 

(Nach W. G. WHITMAN, R. P. RUSSELL, 
C. M. WELLING und J. D. COCHRANE.) 

Aber selbst beim Sauerstoffabsorptionstyp werden die Diskrepanzen sehr ernst
haft, wenn hinreichend Inhibitoren zur Lokalisierung, jedoch nicht zur volligen 
Verhinderung des Angriffes zugefUgt werden. Eine gewisse Streuung bleibt auch 
dann noch erhalten, wenn der Angriff gut ausgebreitet ist, was wahrseheinlich 
darauf zuruckzufUhren ist, daB die kathodische Reaktion in gewissem AusmaB 
lokalisiert ist, wenngleieh diese Angriffsbegrenzung infolge der Abwesenheit 
von freiem Wasserstoff nieht direkt beobaehtet werden kann. 

B. Fragen der Praxis. 
1. Praktische Bedeutung der Wasserstoifentwicklung. 

Einflu.6 der chemischen Zusammensetzung auf die beiden Angriffstypen. 
Bei der Auswahl von Metallen, die korrosivem Angriff widerstehen, ist es von 
praktischer Bedeutung, zu wissen, ob die Form des Angriffes wahrscheinlich 
dem Sauerstoffabsorptionstyp oder dem Wasserstoffentwicklungstyp folgen 
wird, da kleine Abweichungen in der Zusammensetzung des Metalles und in 
der umgebenden Flussigkeit auf den letzteren Typ von weitaus groBerem Ein
fluB als auf den ersteren Typ sind. Wird die Korrosionsgesehwindigkeit durch die 
Zufuhrgeschwindigkeit des Sauerstoffes bestimmt, so wird sie durch die Gegen
wart von Verunreinigungen im Metall wenig beeinfluBt werden. Hangt sie 
dagegen von der Entwicklung von Wasserstoff ab, so kann der Vorrat an einem 
Konstituenten mit niedriger 'Oberspannung oder eine Zunahme in der Konzen-
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tration del' Wasserstoffionen in del' Flussigkeit den Angriff ganz auBerordent
lich aktivieren. Diese Erscheinungen werden durch die alten Versuche von 
HEYN und BAUER 1 deutlich beleuchtet, die feststellen konnten, daB GuB
eisen in destilliertem Wasser odeI' in ruhendem Berliner Leitungswasser 
mit praktisch del' gleichen Geschwindigkeit (innerhalb etwa 10 %) ange
griffen wurde wie Ingoteisen. Wahrscheinlich war die Korrosion vom Sauer
stoffabsorptionstyp. In gesiittigtem Kohlendioxyd korrodierte das GuB
eisen jedoch 4,3mal so schnell, in 1 %iger Schwefelsiiure 100mal so schnell 
wie das Ingoteisen, da in Gegenwart von Siiuren eine Wasserstoffentwicklung 
moglich wird, und da diese durch die Gegenwart von Graphit eine Begun
stigung erfiihrt. 

Korrosion von Magnesium in Salzwasser. Del' Wasserstoffentwicklungstyp 
des korrosiven Angriffes ist besonders wichtig fUr dasMagnesium und seine 
Legierungen, die sehr leicht Gas aus Seewasser entwickeln. Hier sind groBe 
Abweichungen in del' Korrosivitiit zwischen verschiedenen Qualitiiten des 
Metalles und selbst zwischen verschiedenen Proben, die aus dem gleichen Stuck 
geschnitten worden sind, experimentell festgestellt worden. Es ist infolge
dessen bei del' Herstellung von Magnesiumlegierungen wichtig, die zufiillige 
Einfuhrung von Verunreinigungen zu vermeiden. Aus diesem Grunde konnen 
sich die neuen Prozesse zur Reinigung von Magnesium durch Sublimation, die 
von HERENGUEL und CHAUDRON 2 sowie von MACHU 3 beschrieben worden sind, 
als bedeutungsvoll erweisen. Die meisten metallischen Verunreinigungen, die 
als Metall wiedel' ausgeschieden werden, wirken im Sinne einer Korrosions
beschleunigung. Die unedleren Metalle, die viel wahrscheinlicher in del' Form 
von Oxyden wiedel' ausgeschieden werden, konnen dagegen harmlos odeI' selbst 
gunstig wirken. Nach KROENIG und KOSTYLEW 4 ubt Zink keinen merkbaren 
EinfluB auf die Korrosion von Magnesiumlegierungen aus, wiihrend Mangan 
und Aluminium den Angriff herabsetzen. 

Del' goldgelbe schutzende Film, del' auf Magnesium-Mangan-Legierungen 
gebildet wird, ist von KROENIG und PAWLOW 5 sorgfiiltig studiert worden. Ihre 
Kurven zeigen, daB Legierungen mit 1,4 bis 4,1 % Mangan dem Seewasser guten 
Widerstand entgegensetzen, daB jedoch 0,5% Mangan einen nur leichten Schutz 
gewiihren. BENGOUGH und WHITBY 6 haben ermittelt, daB bloBe Spuren von 
Mangan (0,01 bis 0,03 %) den Angriff durch Alkalichloride tatsiichlich erhOhen. 
Das befriedigende Verhalten von Manganlegierungen gegenuber Exposition 
im freien Geliinde behandelt HARVEY 7, das gegenuber dem Salzspruhversuch 
SUTTON und LE BRoCQ 8. Mangan wird jetzt hiiufig als Legierungselement 
bei Magnesiumlegierungen verwendet, die dem 'Seewasser ausgesetzt werden 
sollen. 

1 HEYN, E. U. O. BAUER: Mitt. Materialpriifungsamt28 (1910) 62. 
2 HERENGUEL, J. U. G. CHAUDRON: Metaux 9 (1934) 415. 
3 MAcHU, W.: Met. Erz 32 (1935) 565. 
4 KROENIG, W. O. u. G. A. KOSTYLEW: Trans. Res. lnst. Aircraft Materials (USSR) 4 

(1933) 5 (mit englischer Zusammenfassung)_ 
5 KROENIG, W. O. u. S. E. PAWLOW: KOIT. Met. 10 (1934) 254. 
6 BENGOUGH, G. D. u. L. WHITBY: Chem. Ind. 11 (1933) 1037. 
7 HARVEY, W. G.: Trans. Am. electrochem. Soc. 58 (1929) 62. 
8 SUTTON, H. U. L. F. LE BROCQ: J. lnst. Met. 48 (1931) 54. 

Evans·Pietsch, KOJ'fosion. 19 
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2. Wasserstotl'entwicklung in Eisenrohren. 
Innerer Angriff. Die Korrosion an Eisen unter den gewohnlichen Betriebs

bedingungen scheint hauptsachlich dem Sauerstoffabsorptionstyp anzugehoren. 
Es kommt jedoch in sehr sauren Wassern sowie moglicherweise in weniger 
sauren Wassern zu einer Wasserstoffentwicklung, sofern die Sauerstoffkonzen
tration niedrig ist, wie WHITMAN, RUSSELL und ALTIERI! gezeigt haben. 

Die auf S. 244 besprochene Untersuchung von SPELLER und KENDALL 
scheint zu zeigen, daB Sauerstoff bei der inneren Korrosion von Wasserrohren 
zumindest in den Frtihstadien der bestimmende Faktor ist. BAYLIS 2 dagegen 
ist der Ansicht, daB die Wasserstoffentwicklung zu einem wichtigen Faktor wird, 
sobald die Rohre einmal rostig geworden sind. Das kann bei langen geraden 
Rohrleitungen und geringen Stromungsgeschwindigkeiten gut der Fall sein, wobei 
das den Sauerstoff mit sich fUhren<ie Wasser langsam durch die Mitte des 
Rohres flieBt. In solchen Fallen kann das Eisen der Rohrwand Wasserstoff 
unter gleichzeitiger Bildung von Eisen(II)-verbindungen verdrangen, die den 
Sauerstoff in einiger Entfernung von der metallischen Oberflache aufnehmen. 
In saureren Wassern wird die Korrosion vom Wasserstoffentwicklungstyp manch
mal gefahrlich. Wasser, die von Torfmooren herrtihren, sind oft stark sauer, 
wie die Messungen von ATKINS 3 gezeigt haben. Moglicherweise geben die Torf
pflanzen Spuren organischer Sauren, wie Citronen-, Apfel- oder Essigsaure ab 4_ 

Sehr wichtig kann die Korrosion durch Wasser in Wtisten werden, die Magnesium
chlorid enthalten, das infolge Hydrolyse eine saure Reaktion geben kann. Vor 
vielen Jahren ist festgestellt worden, daB das Wasser, das durch die zur Spei
sung der Cooigardie-Goldfelder (Westaustralien) angelegte Rohrleitung floB, 
selbst nach Entfernung des Sauerstoffs korrosiv blieb, was auf der Gegen
wart von Magnesiumchlorid beruhte. Behandlung mit Kalk setzte seinen 
korrosiven Charakter, jedoch nicht den auf die Gegenwart von Sauerstoff 
zuriickgehenden Anteil, herab. Eine Kombination von Entliiftung und Be
handlung mit Kalk fUhrte nach O'BRIEN und PARR 5 zu wesentlich besseren 
Ergebnissen. 

AuBerer AngriH. An der AuBenseite der in solchen Boden verlegten Rohre, 
die wenig oder keinen Sauerstoff enthalten, kann der anaerobe Typ der Korro
sion ernsthaft werden, wenn der Boden Puffersubstanzen enthalt, die ein An
steigen des PH-Wertes tiber einen gewissen Betrag hinaus verhindern. In 
Abwesenheit von Puffersubstanzen wird die alkalische Reaktion des Eisen(II)
hydroxydes ein Abflauen des Angriffes herbeiftihren. Es sind verschiedene 
organische Sauren im Boden ermittelt worden, jedoch muB, abgesehen von 
Torfmooren, bezweifelt werden, ob sie eine wichtige Rolle bei der Korrosion 
spielen. Wahrscheinlich sind die mineralischen Konstituenten der Boden fUr 
die beobachteten Pufferreaktionen verantwortlich 6. Tone besitzen oft eine aus-

1 WHITMAN, W. G., R. P. RUSSELL u. V. J. ALTIERI: Ind. eng. Chern. 16 (1924) 665. 
2 BAYLIS, J. R.: Ind. eng. Chern. 18 (1926) 373. 
3 ATKINS, W. R. G.: Trans. Faraday Soc. 18 (1923) 310. 
4 THRESH, J. C.: Analyst 47 (1922) 459, 500. Wegen der Struktur der Huminsauren 

sowie der Lignohuminsauren s. Chern. Soc. annual Rep. 20 (1923) 209, 23 (1926) 209. 
5 O'BRIEN, P. V. u. J. PARR: Minut. Pro Inst. civil Eng. 20/) (1917/1918) 344. 
6 BRITTON, H. T. S.; J. chern. Soc. 1927, 432. tJber die neueren Anschauungen der 

Struktur der Tone auf Grund von Rontgenstrahluntersuchungen s. C. E. MARSHALL: J. Soc. 
chern. Ind. Trans. 04 (1935) 393. 
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gepragte saure Reaktion sowie Puffereigenschaften; in besonderen l!'ailen wird 
ein so niedriger PH-Wert wie 3,0 festgestelltl. Saure Tone verursachen wieder
holt ernste Korrosion an guBeisernen Rohren, wenn sie nicht vom Metall durch 
Verlegen in einem mit Kalk gefiilIten Graben oder durch eine der auf den 
S. 208 bis 212 erwahnten Methoden abgetrennt werden. 

Eine gefahrliche Calciumsulfat und -carbonat enthaltende Bodenart kommt 
urn Winnipeg (Canada) herum vor. So sind an den in diesem Gebiet verlegten 
Rohren ernsthafte Korrosionsschaden festgestellt worden. In den Laboratoriums
suspensionen der Boden in Wasser hat SHIPLEy2 eine Korrosion an Eisen in 
Abwesenheit von Sauerstoff feststeilen konnen: GuBeisen entwickelte konti
nuierlich wahrend 3 Monaten Wasserstoffaus einem Gemisch von Ton und 
Wasser in einem an der Vakuumpumpe liegenden GefaB. Andere Beispiele 
der Korrosion von GuBeisen, das in Calciumsulfatboden verlegt worden war, 
werden von YeoviJ3 und von Esch (Luxemburg)4 berichtet. Wie zu erwarten, 
beziehen sich die meisten der berichteten Faile einer ernsthaften anaeroben 
Korrosion in gepufferten Boden auf GuBeisen, da Graphit die Entwicklung 
von Wasserstoff begunstigt. Es ist jedoch festgestellt worden, daB reinere 
Eisensorten beientsprechend schwereren Bedingungen angegriffen werden konnen. 
Unterliegt GuBeisen der Bodenkorrosion, so bleibt die auBere Form des Gusses 
gewohnlich gewahrt, und ein gelegentlicher Beobachter wird den Schaden haufig 
gar nicht wahrnehmen. Wird dagegen mit einem Messer nachgeprlift, so zeigt 
es sich, daB das Material in einem AusmaB umgewandelt worden ist, daB es 
leicht weggewischt werden kann. Die schwammige Masse enthalt zuruck
gebliebenen Graphit sowie Kieselsaure und etwas unverandertes Eisen. Haufig 
konnen Sulfide, Carbonate und Phosphate nachgewiesen werden. An einigen 
GuBeisen ist diese Graphiterweichung oder Graphitisierung sehr lokalisiert; 
sie ruft tiefe Pittings hervor, wie im FaIle gewisser Rohre, die in der Nahe 
von New Orleans verlegt worden waren, woruber KUHN 5 berichtet. Eine 
Untersuchung verschiedener guBeiserner Rohre, die wahrend langer Zeit in 
dem Gebiet von Hartlepool verlegt worden waren, fiihrte BRADSHAW 6 zu 
dem SchluB, daB ein Eisen hoher Dichte und gleichfOrmiger Qualitat die 
beste Aussicht auf eine lange Lebensdauer besitzt. VOLLMAR 7 berichtet uber 
die Bemuhungen, die in Deutschland zur Dberwindung der Schaden durch 
Anwendung guBeiserner Rohre mit sehr feinen Graphitpartikeln und gleich
formiger Struktur gemacht worden sind. Ausgedehnte Untersuchungen uber 
die Verbesserung von GuBeisen sind in neuerer Zeit in GroBbritannien durch
gefiihrt worden. Ihre Ergebnisse, die PEARCE 8 zusammengefaBt hat, sollten 
fur die Korrosion von Rohrleitungen von Bedeutung sein. 

Unter den ziemlich exzeptionellen Bedingungen, die in Holland vorherrschen 
(wo die Korrosion wahrscheinlich biochemischen Charakters ist, wie auf S.204 
ausgefiihrt wurde), scheinen sich samtliche Typen von GuBeisen hinsichtlich 

1 BRADY, F. L.: Building Res. techno Pap. Nr. 8, S. 28. 
2 SHIPLEY, J. W.: J. Soc. chern. Ind. Trans. 41 (1922) 311; Trans. Am. electrochem. 

Soc. &Ii (1929) 265. Siehe auch J. W. SHIPLEY,!. R. McHAFFIE U. N. D. CLARE: Ind. eng. 
Chern. 17 (1925) 381. 3 WEBB, C. H.: Water and Water Eng. 25 (1923) 197, 251. 

4 MEDINGER, P.: J. Gashe!. 61 (1918) 73, 89. 
5 KUHN, R. J.: Ind. eng. Chern. 22 (1930) 335. 
6 BRADSHAW, J. R.: Gas. J. 186 (1929) 593. 
7 VOLLMAR: Korr. Met. 9 (1933) 241. 8 PEARCE, .J. G.: Chern. Ind. 12 (1934) 1052. 

19* 
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der Korrosion ahnlich zu verhalten, abgesehen von SchleuderguB, der rascher 
als aIle anderen Arten den Friihstadien der Korrosion unterliegtl. 

Wasserstoffentwicklung kann gleichfalls bei der Kesselkorrosion eine Rolle 
spielen, eine Frage, die auf S.345 besprochen wird. 

C. Quantitative Behandlnng. 
1. Die einfachen Grundgleichungen. 

Beziehung zwischen Wasserstoffentwicklung und Zeit. Die Geschwindigkeit 
der Korrosion vom Wasserstoffentwicklungstyp wird gewohnlich durch den 
aufgefangenen Wasserstoff gemessen 2, wobei die meisten Experimentatoren 
den Fortschritt des Angriffes durch graphisches Auftragen des Wasserstoff
volumens v gegen die Zeit t ausdriicken. Das tatsachliche Gewicht des ange
griffenen Metalles kann leicht aus dem Wasserstoffvolumen abgeleitet werden. 
Durch ein Grammaquivalent irgendeines Metalles sollten 11,21 Wasserstoff 
(gemessen bei 0° und einem Quecksilberdruck von 760 mm) freigemacht werden. 

1st das Metall rein und das Fliissigkeitsvolumen so groB, daB es niemals 
merklich erschopft wird, so sollte die Korrosionsgeschwindigkeit nahezu unab
hangig von der Zeit sein (sofern nicht die Entfernung des Oxydfilmes eine meB
bare Zeit erfordert); es gilt also 

dv/dt=k' oder v=k't (17) 
Ist das Metall jedoch nicht rein und fiihrt die Korrosion in ihrem Verlaufe zur 
Freilegung oder zur Wiederausscheidung irgendeiner edlen Verunreinigung, 
durch die giinstige Zentren fiir die Freisetzung von Wasserstoff in gasformigem 
Zustand geschaffen werden, so wird die Korrosionsgeschwindigkeit ansteigen. 
Wird diese ausschlieBlich durch das Entweichen des Wasserstoffes bestimmt, so 
wird die angewachsene Geschwindigkeit wahrend einer gewissen Zeit proportional 
der Menge der edlen Substanz an der Oberflache sein. TAMMANN und NEUBERT 3 

nehmen an, daB der Anteil der wirksamen edlen Substanz proportional mit 
der Zeit ansteigt, so daB 

dv/dt=k' +k"t (ISa) 
oder 

v = k' t + ~ kIf t2 (ISb) 

gilt, wobei k' von der Natur des Hauptmetalles und kIf von der Natur und der 
Konzentration der (edleren) in geringer Konzentration vorliegenden Kompo
nente abhangt. Es sollte a priori wahrscheinlicher sein, daB der Betrag der 
edlen Komponente, die der Korrosion ausgesetzt und/oder wieder abgeschieden 
wird, proportional der Gesamtkorrosion 4 ist, was zu dem Ausdruck 

dv/dt = k' + kIf' v (19) 
fiihrt. Auf jeden Fall muB die niedergeschlagene Substanz, sobald sie aufhort 

1 Anonym in Stichting Mat. Corr. Comm. Med. 10 (1935) 123. 
2 Fiir sehr geringe Geschwindigkeiten der Wasserstofientwicklung ist durch A. PORTE· 

VIN, E. PruJTlllT und L. GurrTON [Rev. Met. 30 (1933) 362] eine geistreiche Methode benutzt 
worden. 3 TAMMANN, G. u. F. NEUBERT: Z. anorg. Ch. 201 (1931) 228. 

4 G. TAMMANN (private Mitteilung vom 25. November 1934) stimmt damit iiberein, 
daB Glei<iliung (19) an Stelle von Gleichung (18) erwartet werden kann. 
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mit der Oberflache zu adharieren, auch aufharen, als Kathode zu wirken, so 
daB nicht zu erwarten ist, daB Gleichung (19) in fortgeschritteneren Stadien gut 
erfUllt ist. Tatsachlich stimmen Messungen von TAMMANN und NEUBERT iiber 
die Entwicklung von Wasserstoff bei Einwirkung von Saure auf Zink, das Gold, 
Silber, Kupfer und Eisen enthalt, mit Gleichung (18) iiberein. k' ist in allen 
Fallen fUr Zink einer bestimmten Herkunft gleich. Die k"-Werte andern sich 
mit der Natur und Konzentration der zweiten Metallkomponente, sind jedoch 
nicht stets proportional dem zugefiigten Betrag (maglicherweise, weil die Legie
rungskomponente teilweise in Form einer festen Lasung und teilweise als eigene 
Phase vorliegt). 

Wasserstoffentwicklung wahrend der Korrosion nach dem Sauerstoffabsorp
tionstyp. Wertvolle Erkenntnisse hinsichtlich der Wasserstoffentwicklung liefert 
die Untersuchung von BENGOUGH, STUART und LEE!. Bei der Korrosion von 
vollstandig eingetauchtem Zink in KaliumchloridlOsung mit Sauerstoff in 
der dariiber befindlichen Gasphase folgt der Hauptangriff dem Sauerstoff
absorptionstyp, wahrend die hierbei freigelegten Verunreinigungen im Sinne 
einer Aktivierung der Wasserstoffentwicklung wirken. Es ist zu erwarten, daB 
(bis zur Erreichung des Stadiums, in dem die Verunreinigungen locker werden) 
die Geschwindigkeit der Wasserstoffentwicklung in jedem Augenblick pro
portional der angesammelten Menge der vorhandenen Verunreinigungen, d. h. 
der gesamten Korrosion bis zu dem in Frage stehenden Augenblick ist. Die 
Kurven von BEN GOUGH zeigen, daB diese Erwartung fiir recht betrachtliche 
Perioden (etwa 45 Tage) erfiillt ist. Hierdurch ist die Frage zu einem sehr 
befriedigenden Stand gefardert worden. 

2. Quantitativer Beweis des elektrochemischen Mechanismus. 
Beziehung zwischen den elektrochemischen Faktoren und der Geschwindig

keit der Wasserstoffentwicklung. Die ausgedehntesten quantitativen Unter
suchungen iiber die Entwicklung von Wasserstoff durch Metalle sind von 
PALMAER 2 und seinen Mitarbeitern durchgefUhrt worden. Hierbei ergab sich, 
daB die Geschwindigkeit der Wasserstoffentwicklung (2, gemessen in cm3 Wasser
stoff je Minute (bei 0° und 760 mm Hg), nach dem FARADAYSchen Gesetz gegeben 
ist durch 

(2=6,96i 
wobei i die Stromstarke ist. Das OHMsche Gesetz fiihrt zu 

. e eu 
t= R =7) 

Hierbei bedeutet: 
e = elektromotorische Kraft des Lokalelementes, 

R = Widerstand des Elementes, 
x = spezifische Leitfahigkeit der Fliissigkeit, 
C = Widerstandskapazitat des Lokalelementes. 

Bei 18° wird die EK, die zwischen Anoden eines Metalles mit der Valenz n 
und dem Normalpotential Cm und Kathoden eines "Fremd"-Metalles mit der 

1 BENGOUGH, G. D., J.lVI. STUART u. A. R. LEE: Pro Roy. Soc. A 121 (1928) 96, 127 
(1930) 64. 

2 PALMAER, W.: The Corrosion of Metals, Bd. 1 und 2, Stockholm 1929 bzw. 1931; 
Korr. Met. 2 (1926) 3, 33, 57. 12 (1936) 139. 
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tJberspannung 'fj herrscht, sofern die Konzentration der Metallionen auf den 
Wert Cm angestiegen und die derWasserstoffionen auf CB' gesunken ist, gegeben 
sein durch . 

e = -em -'fj-O,058 (~ 10glocm-IogloCB') 

Fiir die edlen Metalle ist em positiv und e im allgemeinen negativ. Es besteht 
demnach keine EK, die in einem der Korrosion giinstigen Sinne wirkt, was 
mit der Erfahrung iibereinstimmt. 1m Falle der reaktionsfahigeren Metalle 
ist em negativ; e wird fiir gewohnlich positiv bei allen Geschwindigkeiten in 
sauren Ltisungen, sofern CH' hoch ist. In diesem FaIle gilt 

e = 6,~u e = 6,~u [- em -'fj - 0,058 ( ! loglo Cm -loglo CH')] (20) 

In dieser Gleichung kann nach PALMAER jeder Wert mit Ausnahme von C 
berechnet oder vorausbestimmt werden. Es sollte infolgedessen moglich er
scheinen, den elektrochemischen Mechanismus durch Messung der Geschwindig
keit der Wasserstoffentwicklung an einem gegebenen Metall in Sauren ver
schiedener Konzentration nachzupriifen. Wird em gleich -0,76 V gesetzt 

Tabelle 27. 

Salzsliure· 
konzentration 

in Normalitliten " 

(der Wert, denPALMAER fiir das Nqr
malpotential des Zinks annimmt), wird 
ferner 'fj gleich 0,64 V (der Wert, den 

Berechnet Beobachtet CASPAR!! der "Oberspannung des Bleies 
-----+----+----..;---- zuschreibt, d. h. der Hauptverunreini-

0,05 0,0150 0,050 0,050 gung in dem von P ALMAER benutzten 
0,1 0,0322 0,128 ° 136 
0,2 0,0650 0,298 0:277 Zink) gesetzt und C zu 0,255 (ein will-
0,3 0,0974 0,475 0,480 kiirlicher Wert) angenommen, so kon-

nen Werte flir die Losungsgeschwindig
keit des Zinks in Salzsaure verschiedener Konzentration berechnet werden. 
Diese Daten stimmen gut mit den experimentellen Werten iiberein, die im 
PALMAERSChen Laboratorium durch ERICSON-AuREN 2 bestimmt worden sind, 
wie aus Tabelle 27 hervorgeht. 

In ahnlicher Weise hat ULSSTRAND 3, ein anderer Mitarbeiter W. PALMAERB, 
die Korrosion von Aluminium durch Salzsaure untersucht und dabei festgestellt, 
daB Zusatze von Kaliumbromid, die die Leitfahigkeit wesentlich vergroBern, 

Tabelle 28. 
LlIsung ei>< 

auch die Korrosionsgeschwindigkeit 
erh6hen. P ALMAER argumentiert in 
dem Sinne, daB "da die EK der 
Lokalelemente im FaIle des Alumi-

1/. n-HCI 0,515 3,03 niums ziemlich hoch ist, nicht er-
1/.n-HCI+n.KBr . 0,753 2,93 wartet werden kann, daB irgendein 
1/.n-HCI+2n-KBr. 0,700 2,06 
1/2 n-HCI + 3 n.KBr . 1,155 2,84 groBer Unterschied in der EK in 
1/2 n.HCl+4 n·KBr. 1,082 2,34 L6sungen auftreten kann, denen 

. Bromid zugesetzt worden ist, sofern 
sie lediglich miteinander verglichen werden". Er schlieBt demnach, daB e/'K 
fiir diese L6sungen anniihernd konstant sein mliBte, und belegt diese Feststellung 
durch die in Tabelle 28 gegebenenZahlen. 

1 CASl'ARI, W. A.: Z. phys. Ch. 30 (1899) 93. 
2 ERICSON-AUR:EN, T. u. W. PALMAER: Z. phys. Ch. 39 (1901) 1,41) (1903) 182,1)6 (1906) 

689. 3 PALMAER, W.: The Corrosion of Metals, Stockholm 1929, Bd.l, S.96. 
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Die Tatsache, daB eine gewisse Schwankung in den elx-Werten vorhanden 
ist, sollte an sich nicht iiberraschen. Jeder, der Zeit dazu findet, das PALMAER
sche Buch zu studieren, wird empfinden, daB die vorgelegten Ergebnisse eine 
bedeutende Stiitze zugunsten seiner Ansicht darstellen. 

Schwierigkeiten in der Benutzung der GIeichungen zur Nachpriifung des 
clektrochemischen Mechanismus.· Bei der Priifung der Tragfahigkeit der 
PALMAERschen Argumentation wiirde es jedoch falsch sein, gewisse Dinge zu 
iibersehen, die es schwierig machen, Gleichung (20) init Ausnahme einiger 
Spezialfalle zur quantitativen Nachpriifung des elektrochemischen M:echanismus 
zu benutzen. Das V orhandensein einiger dieser Schwierigkeiten ist bereits 
in den P ALMAERschen Schriften voll erkannt worden. In erster Linie weicht 
sowohl die Konzentration der Wasserstoff
ionen als auch der M:etallionen in der un
mittelbar dem M:etall benachbarten Schicht 
von den Ionenkonzentrationen ab, die in der 
eigentlichen Fliissigkeit herrschen. Weiter
hin andert sich die Uberspannung rJ mit der 
Stromdichte und soUte, streng gesprochen, 
nicht als eine Konstante fUr siimtliche 

,.-, ....... ------............. ... 
/' "", 

/ \ 

Flilssigkeit / /--------" \ FlOssigkeit 
: / \ \ 
: f-pz--.{ \ I 

Abb.56. HalbkreisfOrmiger Strolllweg. 

Korrosionsgeschwindigkeiten behandelt werden. Ein dritter storender Faktor, 
der allgemein weniger beriicksichtigt wird, betrifft die Abhangigkeit der Element
konstante C von der Leitfiihigkeit der Fliissigkeit, was auf den Polarisationseffekt 
bei der Angriffsverteilung zuriickzufUhren ist. Wird dieser Faktor vernachlassigt, 
so liiBt die Anwendung des OHMschen Gesetzes eine unendliche Stromdichte 
und eine unendlich hohe Intensitat der Korrosion an der Grenze zwischen zwei 
Phasen (beispielsweise zwischen Zink und Blei) erwarten. Nimmt man, wie das 
bei P ALMAER der Fall ist, einen halbkreisformigen Verlauf des Stromes an, wie 
das schematisch in Abb. 56 angezeigt wird, so ist der Strom, der durch die Zone 
hindurchflieBt, die durch die Kreise mit den Radien r1 und r2 begrenzt ist, und 
die einen Streifen von der Breite B ausmacht (gemessen senkrecht zur Papier
ebene), gegeben durch 

(21) 

Dieser Strom wird unendlich, wenn r 2 = 0 ist. Um diesem Dilemma zu entgehen, 
nimmt PALMAER1 an, daB r 2 niemals kleiner wird als der interatomare Abstand 
von etwa 10-8 cm. Nehmen wir an, daB ein "Niemandsland" von der Breite 
10-8 cm zwischen dem kathodischen und dem anodischen Gebiet liegt, so wird 
die Stromdichte iiberall endlich. Abgesehen jedoch von dem etwas willkiir
lichen Charakter dieser Annahme triigt Gleichung (21) der Polarisation keinerlei 
Rechnung, die ein realer Faktor ist und verhindert, daB die Stromdichte liings 
dieser Grenze unendlich wird. Wiichst die Stromdichte, so bringt die Polarisation 
die Potentiale der anodischen und kathodischen Gebiete einander naher, die 
resultierende EK nimmt abo Die Stromdichte kann nirgends jenen Wert iiber
schreiten, durch den die EK auf null herabgesetzt wiirde. Wird der Stromweg 
grob in halbkreisfOrmige Elemente aufgeteilt, so ist es einleuchtend, daB der 

1 PALMAER, W.; The COl'l'osion of Metals, Stockholm 1931, Bd. 2, S. 124. 
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Strom, der durch ein Element mit dem Widerstand R geht, eine Starke ir an
nehmen wird, die die EK infolge Polarisation auf irR herabsetzen wird, den 
Wert, der gerade hinreichend ist, urn einen Strom der Starke ir uber einen Weg 
mit dem Widerstand R zu leiten. Der Strom kann niemals den Wert B'Xedr/nr 
uberschreiten, wobei e die EK bei der Stromdichte null ist. Fur Elemente in 
der Nahe des Grenzgebietes sowie fiir stark leitende Flussigkeiten kann der Wert 
jedoch weit darunter sinken. Die Korrosion wird um so besser ausgebreitet sein, 
je mehr die Leitfahigkeit in der Flussigkeit ansteigt, da der durch die Elemente 
mit groBer Wegstrecke gelieferte Strom durch die Polarisation entsprechend 
weniger als der durch die Elemente mit kurzer Wegstrecke gelieferte herab
gesetzt wird. Der Gesamtstrom wird natiirlich mit wachsender Leitfahigkeit 
ansteigen, jedoch nicht proportional der Leitfahigkeit, so daB es unmoglich ist, 
einen a-Wert anzugeben, der unabhangig von der Leitfahigkeit der Flussigkeit 
ist. Es ergeben sich infolgedessen ernsthafte Einwande gegen jedweden Versuch, 
a experimentell unter Benutzung einer Flussigkeit bei nur einer Konzentration 
zu bestimmen und nachher den gleichen Wert zur Priifung von Gleichung (20) 
zu benutzen, in der die berechneten und beobachteten Werte der Korrosions
geschwindigkeit bei anderen Konzentrationen verglichen werden. 

Ein weiterer Einwand gegen die Benutzung der Gleichung (20) besteht 
darin, daB selbst dann, wenn eine Reihe von Proben aus dem gleichen Metall
blech oder Metallblock geschnitten und in der gleichen Weise behandelt worden 
sind, a von einer Probe zur anderen variieren wird. Bei einer gegebenen Probe 
wird sich a mit der Zeit, entsprechend den auf der Oberflache sich anhaufen
den edlen Verunreinigungen, andern. Diese besondere Schwierigkeit ist, in geist
reicher Weise durch GUERTLER und BLUMENTHAL l uberwunden worden. Sie 
nahmen eine einzige Probe und tauchten sie abwechselnd in 0,1 n- und 0,2 n
Saure ein und maBen jedesmal die Geschwindigkeit der Wasserstoffentwicklung. 
Dadurch wurden sie zu dem SchluB gefiihrt, daB die Ergebnisse unter Bertick
sichtigung der zeitlichen Anderung der tJberspannung mit den P ALMAERSchen 
Ansatzen in tJbereinstimmung sind. 

Andere Beweise zugunsten des elektrochemischen Mechanismus. Das uber
zeugendste Argument zugunsten des elektrochemischen Mechanismus fur die 
Korrosion nach dem Wasserstoffentwicklungstyp ist wohl darin zu sehen, daB 
keine andere Theorie die auBerordentIiche BefOrderung des Angriffes durch 
Hinzufugung kleiner Mengen gewisser Substanzen zu der Flussigkeit oder zu 
dem Metall befriedigend deuten kann. Es ist auch zweifelhaft, ob irgendeine 
andere Theorie in adaquater Weise den Abfall der Korrosionsgeschwindigkeit 
bei hohen Saurekonzentrationen verstandlich machen kann. Ein gutes Beispiel 
wird durch die Korrosion von Magnesium in Essigsaure verschiedener Konzen
trationen geliefert. Nach den von PALMAER aus der KAJANDERSChen Unter
suchung mitgeteilten Daten wachst die Angriffsgeschwindigkeit mit der Saure
konzentration rasch bis zu etwa 7 n-Saure und nimmt dann schrittweise wieder 
ab, urn bei 15 n-Saure sehr gering zu sein. Ware nun der Anstieg der Korro
sionsgeschwindigkeit mit steigender Konzentration auf die Ausbildung eines 
hoheren Konzentrationsgradienten und infolgedessen einer rascheren Diffusion 
der Saure zum Metall zuruckzufiihren, wie von einigen Fachleuten angenommen 

1 GUERTLER, W. u. B. BLUMENTHAL: Z. phys. Ch. 102 (1931) 197; s. auch B. BLUMEN

THAL: Dissert. Leipzig 1930. 
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wird, so miiBte sich der Anstieg bis zu hohen Konzentrationen fortsetzen (selbst 
unter Beriicksichtigung der Anderung der Viscositat). Erfordert der Korro
sionsvorgang hingegen eine elektrolytische Leitfahigkeit zwischen den katho
dischen und anodischen Gebieten, so wird der Abfall bei hohen Konzentrationen 
sofort verstandlich. Die Leitfahigkeit der Essigsaure steigt zuerst mit wach
sender Konzentration, erreicht ein Maximum und fallt dann zu sehr kleinen 
Werten wieder abo Die maximale Korrosionsgeschwindigkeit liegt nicht bei 
genau der gleichen Konzentration wie die maximale Leitfahigkeit, was jedoch 
kaum zu erwarten ist. 

Es besteht heutzutage kein wirklicher Zweifel dariiber, daB die Korrosion 
vom Wasserstoffentwicklungstyp nach dem angenommenen elektrochemischen 
Mechanismus ablauft. Infolge der groBen raumlichen Nahe der Sitze der katho
dischen und anodischen Reaktion ist es jedoch schwierig, die gleiche Art der 
Sichtbarmachung zu erzielen, wie das fiir die Korrosion nach dem Sauerstoff
absorptionstyp moglich ist. 

3. Statistische Betrachtungen. 
Ursachen fUr das Streuen der experimentellen Ergebnisse l • Eine der Er

scheinungen bei der Korrosion na.ch dem Wasserstoffentwicklungstyp ist der 
sehr haufig bemerkbare Mangel in der tJbereinstimmung zwischen den ge
messenen Geschwindigkeiten bei Versuchen, die identische Ergebnisse erwarten 
lassen. Der Grund hierfiir (s. S. 285) liegt darin, daB der groBte Teil des 
entwickelten Wasserstoffes von einer begrenzten Anzahl von Stellen ausgeht. 
Die gute Reproduzierbarkeit, die oft bei der Messung der Geschwindigkeit 
gewohnlicher chemischer Reaktionen erzielt wird (bei gegebener sorgfaltiger 
experimenteller Durchfiihrung), ist darauf zuriickzufiihren, daB bei diesen die 
Molekel als die Reaktionseinheit anzunehmen ist. Da die Zahl der Molekiile 
sehr groB ist, so ist nach dem BERNOUILLIschen Prinzip die Gleichformigkeit 
der Ergebnisse vorauszusagen. Das gleiche ist der Fall bei denjenigen Korro
sionsreaktionen, die gleichformig ausgebreitet sind, anstatt mit einer Verande
rung verkniipft zu sein, die an einer begrenzten Anzahl kathodischer oder 
anodischer Stellen erfolgt. In denjenigen Fallen jedoch, in denen solche "be
sonderen" Stellen anzunehmen sind, muB eine schlechte Reproduzierbarkeit 
erwartet werden, wenn die Zahl dieser Zentren auf der dem Experiment unter
worfenen Oberflache gering ist. Das wird stets der Fall sein, wie sorgsam man 
auch immer die experimentellen Einzelheiten durchfiihrt. 

Nehmen wir eine groBe Anzahl von Proben an, deren jede in kleine Quadrate 
von beispielsweise 1 cm2 Flache geteilt werden moge. Wird die Wahrscheinlich
keit dafiir, daB ein fiir die Wasserstoffentwicklung geeigneter Punkt in einer 
derartigen Flache vorhanden ist, mit p bezeichnet, so sollten Proben, die N 
derartiger Quadrate als Gesamtflache enthalten, Wasserstoff im Mittel von N p 
Quadraten je Probe entwickeln. Tatsachlich werden aber einige Proben Wasser
stoff von mehr derartigen Quadraten entwickeln, einige dagegen von weniger, 
und es kann gezeigt werden 2 , daB die Abweichung von Np, die von der Halfte 

1 EVANS, U. R.: Trans. electrochem. Soc. 57 (1930) 407. - MEARS, R. B. u. H. E. DA
NIELS: Trans. electrochem. Soc. 68 (1935) 375. 

2 Siehe z. B. W. N. BOND: Probability and Random Errors, London 1935, S. 15. 
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der Proben iiberschritten werden wird, gegeben ist durch 

0,674 VN p (1- p) 

Das ist der Absolutwert. Diese Streuung, ausgedriickt als prozentischer Anteil 
des erwarteten Wertes N p, ist gegeben durch 

67,4 VNp (l~p)INp = 67,4V l~/ 
Wird der Einfachheit halber angenommen, daB jedes Quadrat, das iiberhaupt 
Wasserstoff liefert, den gleichen Betrag ergibt, und daB die Quadrate ohne 
gegenseitigen EinfluB aufeinander sind, so ist es einleuchtend, daB die prozen
tische Streuung in dem MaBe abnehmen wird, in dem die GroBe der benutzten 
Proben (und deshalb der Wert von N) ansteigt. So ist zu erwarten, daB eine 
Probe von 1 dm2 Oberflache nur 1/10 der prozentischen Streuung von derjenigen 
Probe ergibt, die nur 1 cm2 Oberflache hat, obgleich der Absolutwert der Streuung 
lOmal so groB sein wird. Tatsachlich geben die Quadrate nicht aIle den gleichen 
Betrag an Wasserstoff, noch ist ihre Wirkung unabhangig voneinander, was 
jedoch nicht den allgemeinen SchluB beeinfluBt, wonach die prozentische 
Streuung mit der ProbengroBe abnehmen (und die absolute Streuung zunehmen) 
wird. Geht man zu einem anderen Material iiber, bei dem p n-mal so groB ist 
und die je Quadrat gelieferte Wasserstoffmenge nur lin des vorherigen Betrages 
ausmacht, so wird die mittlere Korrosionsgeschwindigkeit unverandert bleiben, 
jedoch wird die Streuung geringer sein. 1m allgemeinen ist zu erwarten, daB 
ein relativ reines Material eine groBere prozentische Streuung als ein unreines 
Material ergibt, bei dem p groB und die Entwicklung des Wasserstoffes dem
entsprechend gleichformiger ausgebreitet ist. 

Achtes Kapitel. 

Einflu8 der Zusammensetzung der Plnssigkeit. 
A. Wissenschaftliche Grnndlagen. 

1. Substanzen, die sowohl als Aktivatoren als auch 
als Inhibitoren wirken. 

Beziehung zwischen Beschleunigung und Hemmung. Es ist notwcndig, die 
Beschleunigung und Hemmung der Korrosion im Zusammenhang zu betrachten, 
da viele Substanzen sowohl als Aktivatoren als auch als Inhibitoren wirken 
konnen. In manchen Fallen ruft ein zur Verhinderung der Korrosion zugefiigter 
Zusatz tatsachlich eine Steigerung des korrosiven Angriffes hervor. Hierfiir 
sind zwei Griinde vorhanden: 

1. Bei kleiner experimenteIler Oberflache (z. B. der durch einen kleinen 
Tropfen bedeckten) kann die Gegenwart irgendeiner Substanz in der Fliissigkeit 
die Angriffswahrscheinlichkeit herabsetzen, d. h. den Anteil der Tropfen, in 
denen es zu Korrosion kommt, verringern. Sie kann jedoch die effektive Ge
schwindigkeit - das ist der Mittelwert derjenigen Geschwindigkeit, die in den
jenigen Tropfen erreicht wird, in denen die Korrosion iiberhaupt fortschreitet -
erhohen. 

2. Bei grofJer experimenteller Oberflache (z. B. im Falle einer ganz oder 
teilweise in diese Fliissigkeit eingetauchten Platte) wird eine Substanz, die die 
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Geschwindigkeit der Korrosion herabsetzt, oft auch die GroBe der insgesamt 
angegriffenen FIache herabsetzen. "Obertrifft die Verringerung der angegriffenen 
Oberflache die Herabsetzung der Menge des zerstorten Metalles, so wird die 
Intensitat der Korrosion (d. h. die Korrosion je Flacheneinheit des angegriffenen 
Telles) durch diesen Zusatz vergroBert. 

Statistische Untersuchung von Tropfen. Der erste Fall kann durch die stati
stische Untersuchung von MEARS1 iiber die Korrosion in Tropfen illustriert 
werden. 1m MEARsschen Versuchsgang werden Eisenproben abgeschliffen, 
mit Kohlenstofftetrachlorid gewaschen und mit zwei Reihen paralleler Linien 
im rechten Winkel zueinander mit Hilfe einer Losung von Wachs in Kohlen
stofftetrachlorid, die mit einem kleinen Pinsel aufgebracht wird, versehen. Hier
durch wird eine Anzahl ungewachster Quadrate belassen (gewohnlich 27 je Probe, 
von denen jedes die GroBe von 3 X 3 mm hat), die durch gewachste Linien 
voneinander getrennt werden. Vier derartige Proben werden auf einer Glasplatte 
befestigt, wahrend einer Standardzeit der Luft ausgesetzt, hierauf in ein GefaB 
gebracht, das zuerst evakuiert und dann mit Sauerstoff odereinem Sauerstoff
Stickstoff-Gemisch gefiillt wird. AnschlieBend wird die Fliissigkeit (gewohnlich 
verdiinnte Kaliumchloridlosung) eingefiihrt, durch Kippen des GefaBes iiber die 
Probe gespiilt und darauf wieder abgelassen. Die· Fliissigkeit lauft von den 
gewachsten Linien ab, bleibt jedoch auf den ungewachsten Quadraten als eine 
Reihe voneinander unabhangiger "quadratischer Tropfen" zuriick. Es ist einfach, 
den Anteil derjenigen Tropfen zu ermitteln, die Rost entwickeln. Viele von 
ihnen rufen keinerlei Veranderung hervor. Gewohnlich wird festgestellt, daB 
ein Tropfen, der innerhalb von 15 min keinerlei Rostungsbeginn zeigt, selbst 
nach einer langen Expositionszeit zu keiner Korrosion fiihrt, vorausgesetzt, daB 
die Sauerstoffkonzentration der Atmosphare konstant gehalten wird. Mit anderen 
Worten: die Korrosionswahrscheinlichkeit ist wesentlich unabhangig von der 
Zeit. Die effektive Geschwindigkeit kann leicht ermittelt werden, wenn die 
Probe vor dem Versuch und nach dem AbschluB des Versuches gewogen wird, 
nachdem das Korrosionsprodukt durch kathodische Behandlung in Citronen
saure beseitigt worden ist. Unter Tropfen von Kaliumchlorid ist der Gewichts
verlust nahezu proportional der Versuchsdauer, was auf eine nahezu gleichformige 
Korrosionsgeschwindigkeit hindeutet. 

Versuche, die in Atmospharen durchgefiihrt worden sind, die Sauerstoff 
und Stickstoff in verschiedenen Antellen enthalten, zeigen, daB der Anteil 
der korrodierenden Tropfen in dem MaBe abnimmt, in dem der Sauerstoff 
der Atmosphare ansteigt, wahrend der Gewichtsverlust je korrodierender 
Tropfen mit dem Sauerstoffgehalt wachst, wie Abb. 57 zeigt. Sauerstoff. ver
mindert demnach die Wahrscheinlichkeit des Angriffes, vergroBert aber die 
effektive Geschwindigkeit. Sauerstoff ist ein Inhibitor der Korrosion in einem 
Sinne des W ortes und ein Aktivator in einem anderen Sinne, wie daR auch 
SCHIKORR 2 zum Ausdruck gebracht hat. 

Erkliirung der dualen Rolle des Sauerstoffes. Die Erklarung der Wirkungs
weise des Sauerstoffes ist sehr einfach. Das IOsliche anodische Korrosions
produkt, Eisen(II)-chlorid, das an einem korrosionsempfindlichen Punkt ge
bildet worden ist, wird durch Kaliumhydroxyd und Sauerstoff in hydratisches 

l·EvANS, U. R. u. R. B. MEARS: Pro Roy. Soc. A 146 (1934) 164; Trans. Faraday Soc. 
S1 (1935) 527. 2 SCHIKORR, G.: Korr. Met. 4 (1928) 244; Z. Elektroch. 39 (1933) 409. 
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Eisen(1II)-oxyd iibergefiihrt. 1st die Zufuhr von Sauerstoff und Kalium
hydroxyd an einer vorgegebenen derartigen Stelle hinreichend, so bildet sich 
die hydratische Eisen(II1)-verbindung in physikalischem Kontakt mit dem 
Metall, was infolge Selbsthemmung zu einem raschen Stillstand des Angriffes 
fUhren wird. In solchen Fallen wird das Eisen nicht geatzt werden, wenngleich 
in Langzeitversuchen Interferenzfarben, die auf einen Film von hydratischem 
Eisen(III)-oxyd in optischem Kontakt mit der Oberflache hinweisen, erhalten 
werden. 1st die Alkalizufuhr dagegen unzureichend, so wird das hydratische 
Eisen(III)-oxyd in Form von losem Rost in geringer Entfernung vom Angriffs
herd ausgefallt. Der Angriff wird sich in einer ernsthaften Zerstorung der 
metallischen Oberflache auswirken. Da nun die rasche Bildung des Kathoden
produktesKaliumhydroxyd die Gegenwart des als kathodischen Depolarisator 
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Abb. 57. Xn<lerung der KorrosionRwahrseheinlichkeit uud der effektivcu Korrosionsgeschwindigkcit mit dem 
Sauerstoffgehalt. (Nach U. R .. EVANS und R. B. MEARS.) 

wirkenden Sauerstoffes erfordert, ist es klar, daB die Nachlieferungsgeschwindig
keit des Sauerstoffes entscheidend dafUr ist, ob die Reaktion gehemmt wird 
oder ob sie fortschreiten kann. Je gr6Ber die Sauerstoffkonzentration an der 
Oberflache ist, urn so gr6Ber ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB an allen 
Stellen innerhalb der Tropfenflache eine Hemmung des Korrosionsvorganges 
herbeigefiihrt wird. Nimmt man dagegen an, daB die durch einen Tropfen 
bedeckte Oberflache eine Stelle enthalt, die so empfindlich ist, daB sie zur 
Bildung von Eisen(II)-chlorid AniaB gibt, das zu leicht loslich ist, urn selbst 
bei hohen Sauerstoffkonzentrationen in physikalischem Kontakt mit dem Metall 
zur Ausfallung zu gelangen, so wird dieser besondere Tropfen notwendigerweise 
bei hohen Sauerstoffkonzentrationen eine entschieden raschere Korrosion als bei 
niedrigeren aufweisen. Hierin liegt eine Erklarung dafiir, daB Sauerstoff die 
Korrosionswahrscheinlichkeit herabsetzt, die effektive Geschwindigkeit dagegen 
erhOht. 

In Fallen, in denen die Tropfen aus reinem Wasser bestehen, ist die Er
kHirung noch einfacher. In diesem Fall besteht das Primarprodukt aus Eisen
(II)-hydroxyd, das in hydratisches Eisen(III)-oxyd iibergefiihrt wird. Der Sauer
stoff erhoht die Wahrscheinlichkeit fUr diese zweite Umsetzung, die in der 
Herstellung des physikalischen Kontaktes mit dem Metall und weiterhin der 
Hemmung eines jeden weiteren Angriffes besteht. Kommt es dagegen zu keiner 
Hemmung, so wirkt der Sauerstoff vergroBernd auf die Korrosionsgeschwindigkeit. 
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Die Tatsache, daB die gleiche Substanz die Korrosionswahrscheinlichkeit 
herabsetzen und die effektive Geschwindigkeit erhohen kann, dient zur Erklarung 
vieler Anomalien in der Korrosionsverteilung. Wie bereits in Kapitel V ausgefuhrt 
worden ist, bewahrt eine senkrecht partiell in eine Chloridlosung eingetauchte 
Eisenprobe wahrend einer langeren Zeit langs der Wasserlinie eine immune Zone, 
was auf die gute Belieferung mit Sauerstoff und Alkali an dieser Stelle zuruck
zufuhren ist. Lost jedoch ein auBergewohnlich korrosionsempfanglicher Punkt 
an oder in der Nahe der Wasserlinie einen korrosiven Angriff aus, so wird 
dieser infolge der unbegrenzten Erganzungsmoglichkeit des Sauerstoffes an den 
umliegenden Punkten urn so rascher erfolgen. In der Nahe der Wasserlinie ist 
die Wahrscheinlichkeit fur einen Angriff gering, die effektive Geschwindigkeit 
jedoch groB. 

Natiirlich werden Tropfen, die eine groBe Flache bedecken - bei Konstant
haltung aller ubrigen Faktoren -, eine groBere Angriffswahrscheinlichkeit 
als kleine Tropfen besitzen. Bei Carbonyleisen fand MEARS, daB Tropfchen 
von reinem Wasser von 1 mm2 GroBe nur bei 5% aller Tropfen eine Rostbildung 
hervorrufen, wahrend solche von 9 mm2 bei 32% aller Tropfen diesen Effekt 
auslosen. GroBe Tropfen von 169 mm2 fiihren in allen Fallen zu Rostbildung1 • 

Der EinfluB der GroBe der experimentellen Flachen ist durch andere Unter
suchungen aufgezeigt worden. McCULLocH 2 hat Stucke von Elektrolyteisen 
der Luft, der Feuchtigkeit sowie Natriumchloridlosung ausgesetzt und dabei 
festgestellt, daB unter den kleineren Stucken der Anteil derjenigen Proben, 
die Passivitat zeigen, viel groBer war als unter den groBeren Proben. Es ist 
klar, daB die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB eine Probe einen hinreichend korro
sionsempfanglichen Punkt enthalt, mit der ProbengroBe· ansteigen wird 3. 

EinnuB einer vorhergehenden Exposition an Luft. Die Wahrscheinlichkeit 
aktiver Korrosion innerhalb eines Tropfens hangt nicht nur von der Sauerstoff
konzentration in der Atmosphare, sondern auch von dem Zustand des primaren 
Oxydfilmes ab. Je vollkommener dieser Film ist, urn so geringer ist diejenige 
Sauerstoffkonzentration, die zur Herbeifuhrung der Passivitat erforderlich 
ist. MEARS 4 hat die Korrosionswahrscheinlichkeit fUr Stahloberflachen unter 
Normalbedingungen studiert, in die 12 mm lange Kratzer eingeritzt worden 

1 Die statistische Methode ist von BROWN und MEARS auf Aluminium angewendet 
worden. Unter Beriicksichtigung der Tatsache, daB der Film kontinuierlicher ala beim 
Eisen ist, wurden bedeutend groBere Oberflachen (1,5 X 1,5 cm) benutzt. Der iibrige Teil 
der Probe wurde mit Wachs (nicht nur mit einer Wachslosung) bedeckt und vollig ein· 
getaucht. Die Wahrscheinlichkeit fUr den Angriff innerhalb der in Frage stehenden Flache 
wachst mit der Temperatur und der Chloridkonzentration. Sie wachst natiirlich mit der 
exponierten Flache, jedoch verringert sich die Zahl der einzelnen Zusammenbriiche je 
Flacheneinheit mit der exponierten Flache, da jeder Zusammenbruch einen schiitzenden 
EinfluB auf die umgebende Zone ausiibt, ein Phanomen, das auf S. 540 weiterbehandelt 
wird (R. B. MEARS, nach privater Mitteilung an U. R. EVANS vom 11.0ktober 1935). 

2 MCCULLOCH, L.: Trans. electrochem. Soc. 50 (1926) 380. 
3 Diejenigen, die an einer Anderung der Korrosionswahrscheinlichkeit mit der GroBe 

der dargebotenen Flache interessiert sind, seien auch auf die (teilweise analoge) Priifung 
der Zugfestigkeit von Gam und Seilen und den EinfluB der Lange des Priiistiickes auf 
die Haufigkeitskurve der verschiedenen Festigkeitswerte hingewiesen, iiber die C. A. LOBRY 
DE BRUYN U. J. M. A. KRUGER [J. Textile Inst. 27 (1936) T 8] berichten. 

4 MEARS, R. B. u. U. R. EVANS: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 529, 532. Eine neue 
Vorrichtung zur Hervorbringung von Kratzern beschreiben R. B. MEARS U. E. D. WARD: 
J. Soc. chem. Ind. Trans. 53 (1934) 382. 
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waren, und die hierauf mit 0,07 n-NatriumhydrocarbonatlOsung bedeckt wurden. 
Wurde die Probe zwischen dem Einritzen und dem Eintauchen der Luft aus
gesetzt, so wurde dadurch die Angriffswahrscheinlichkeit verringert. Die in 
Tabelle 29 wiedergegebenen Versuchsergebnisse zeigen, daB das Vorhandensein 
eines an der Luft gebildeten Filmes, der fiir den "nichtrostenden" Chromstahl 
so wichtig ist, selbst in einer wedel' Aktivitat noch Passivitat beglinstigen
den Fliissigkeit auf gewohnlichem Eisen und Stahl merklich ist. Seine Be
deutung ist jedoch auf diese Grenzfallebesehrankt. Konzentrierte Hydro-

Tabelle 29. EinfluB einer VOl'. carbonatlOsungen (0,5 molar) rufen unver
anderliche Passivitat selbst auf Eisen hervor, herigen Exposition auf die 

Korrosi onswahrscheinli c h
keit. (Nach R. B. MEARS und 

U. R. EVANS.) 

Peri ode der vorher
gehenden Exposi
tion an trockner 

Lnft 
(Angabe in min) 

0,25 
2,0 

26,0 
128 

1024 

Korrosionswahr
scheinlichkeit in % 
(Anteil der Rostung 

hcrvorrufendcn 
Tropfen) 

84 
65 
58 
48 
27 

das nur 15 sec VOl' dem Eintauehen geritzt 
worden ist, wahrend eine sehr verdiinnte 
Losung' (0,0005 molar) unter jedem Tropfen 
Korrosion auslOst, selbst auf Eisen, das 1 Woche 
lang trockener Luft ausgesetzt worden war. 

EinfluB der ErhOhung der Sauerstoffzufuhr. 
Beispiele fiir den EinfluB der Sauerstoffzufuhr 
auf die Korrosion sind in Kapitel VI gegeben 
worden. Diese schlieBen die Ev ANsschen Ver
suche mit dem exzentrischen Riihrer, weiter
hin die Untersuchungen von FORREST, ROE
THELI und BROWN mit rotierenden Proben 

sowie verschiedene Untersuchungen mit Wasser ein, das bei verschiedenen 
Geschwindigkeiten durch Rohre hindurchstromt. Diesen Arbeiten kann die 
Untersuchung von BURNS und SALLEy1 hinzugefiigt werden, die die Korrosion 
von Blei in verschiedenen Sauerstoff-Stickstoff-Gemischen beobachtet haben, 
und dabei feststellten, daB die Korrosion mit der Sauerstoffkonzentration 
ansteigt. Weiterhin gehort hierher die Arbeit von HERZOG und CHAUDRON 2 , 

derzufolge die Korrosionsgeschwindigkeit vertikal in 3%ige Natriumchlorid
lasung eingetauchter Proben von Duralumin stetig mit dem Sauerstoffdruck 
bis zu 120 at ansteigt, wahrend del' Angriff an horizontal gelagerten Proben 
bei 120 at etwa ebenso groB wie bei 90 at Sauerstoffdruck ist. 

Die Hochdruckversuche in Teddington sind von besonderem Interesse. So 
konnte LEE 3 zeigen, daB die Korrosionsgeschwindigkeit an vallig eingetauchtem 
Stahl in 1/10 n-Kaliumchloridlasung stetig in dem MaBe ansteigt, in dem del' 
Sauerstoffdruck in del' libel' del' Fliissigkeit befindlichen Atmosphare erhoht 
wird, wenn auch die Geschwindigkeit bei den hochsten angewandten Drucken 
(25 at) weniger schnell mit dem Druck zuzunehmen beginnt. Bei del' LEES chen 
Methode wurde der hohe Druck nach del' Einfiihrung der Fliissigkeit in das 
GefaB in Anwendung gebracht. SpateI' benutzten BENGOUGH und WORMWELL 4 

1 BURNS, R. M. u. D. J. SALLEY: Ind. eng. Chern. 22 (1930) 295. 
2 E. HERZOG, G. CHAUDRON [C. r. 190 (1930) 1189] u. J. M. BRYAN (private Mitteilung 

vom 26. November 1936) finden, daB viele Flussigkeiten Aluminium unter einem Druck 
von 2 at Sauerstoff rascher als unter einem Druck von nul' 1 at Sauerstoff korrodieren, 
wahrend die Korrosion unter Luft noch langsamer ist. Eine 2%ige Natriumchloridlosung, 
die 0,5 % Citronensaure enthalt, ruft jedoch bei 2 at eine geringere Gesamtkortosion als 
bei 1 at hervor, obgleich del' bei dem hoheren Drucke lokalisierte Angriff wahrscheinlich 
intensiver ist. 3 LEE, A. R.: Trans. Faraday Soc. 28 (1932) 707. 

4 BENGOUGH, G. D. u. F. WORMWELL: Private Mitteilung vom 27. Mai ]936. 
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in }'ortfiihrung der LEES chen Untersuchungen einen geistreichen Kunstgriff, 
der es ihnen gestattete, den Gasdruck auf den experimentellen Wert zu bringen, 
ehe die Fliissigkeit in Kontakt ~it der Probe trat. Es zeigte sich bei dieser An
ordnung, daB Sauerstoff bei hohen Drucken als Inhibitor wirkt und selbst in 
Gegenwart von Chloriden eine erheblicheHerabsetzung der Korrosion herbei
fiihrt. BEN GOUGH und W ORMWELL berichten iiber ihre Versuche folgender
maBen1 : 

"Die Probe S (s. Abb. 58), die die Form einer standardisierten Scheibe von 
2,5 cm Durchmesser und 0,6 em Dicke hat, wird an drei Punkten eines Glas
standers G in dem zyIindrischen KorrosionsgefaB V gehalten. Die Korrosions-
16sung L, gewohnlich 100 cms, wird in dem GefaB B 
aufbewahrt, in das das enge Verbindungsrohr T 
hineinragt. Die Losung wird durch Evakuieren 
von B durch T eingefiihrt, wobei das Ende von 'I' 
unter der Losung geoffnet wird. Die beiden Ge
faBe werden Seite an Seite in den Autoklaven 
gesetzt. Der Druck wird langsam auf einen Wert 
gesteigert, der etwa 1 at hoher liegt als fiir das r; 
Experiment erforderlich ist. Dieser Vorgang fiihrt 
zu einer Sattigung der Losung mit Sauerstoff bei 
dem hohen Druck und driickt Gas durch T in die V 

Losung. Hierauf wird der Druck auf den ge
wiinschten Wert herabgesetzt, was dazu fiihrt, daB 
die Korrosionsfliissigkeit L in das KorrosionsgefaB V, 
das die Probe S enthiilt, hiniibergedriickt wird. 
Nach einer bestimmten Zeit, beispielsweise 10 Tagen, 
wird der Autoklaven geoffnet; die Proben werden 
herausgenommen und untersucht." 

T 

Abb.58. Vorrichtung zur Unter
suchung der Korrosion bel hohen 

Sauerstoffdrueken. 
(Nach G. D. BENGOUGH und 

F. WORMWELL.) 

"Mit Proben unseres weichen Standardstahls in 1/2 n-Natriumchloridlosung, 
1/10000 n-Natriumchloridlosung, in Leitfahigkeitswasser, Leitungswasser von Ted
dington und 1/2 n-Natriumchlorid16sung, die mit Borsaure gesattigt und bei 
PH = 7 gepuffert ist, hei Sauerstoffdrucken von 2, 3 und 5 at, ergibt sich ein 
nur sehr kleiner Korrosionsbetrag nach Ablauf von 10 Tagen. Die Gewichts
verluste der Proben schwankten zwischen dem Bruchteil von 1 mg und etwa 
5 mg. Die entsprechenden Gewichtsverluste der Proben, die nach der LEEschen 
Methode untersucht worden waren, bewegten sich in Abhangigkeit von der 
korrosiven Losung zwischen 120 und 170 mg. Wurde gewohnliche Luft unter 
Druck verwendet, so war die Korrosion, obgleich sie gewohnlich geringer als 
nach der LEEschen Methode ausfiel, doch merklich; so betrug z. B. der Gewichts
verlust in 1/2 n-Natriumchloridlosung unter einem Druck von 10 at Luft 36 mg 
gegeniiber 90 mg nach der LEEschen Methode." 

"Es scheint kla~ zu sein, daB dann, wenn eine hohe Sauerstoffkonzentration 
zu Beginn der Exposition des Metalles in der Fliissigkeit an der M etallober/liiche 
vorhanden ist, und daB dann, wenn diese hohe Konzentration aufrecht
erhalten wird, das Metall fast passiv gemacht wird, was wahrscheinlich auf der 
Bildung eines Oberflachenfilmes aus Oxyd oder hydratischem Oxyd beruht. 
In Gegenwart· von Verunreinigungen sauren Charakters (hauptsachlich Kohlen-

1 Siehe S. 302, FuBnote 4. 

B 
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dioxyd mit viel weniger Schwefeldioxyd) kann der Film in gewohnlicher Luft 
nicht vollstandig zur Ausbildung kommen. Die Verunreinigungen beeinflussen 
wahrscheinlich die physikalische Natur des Filmes und verhindem so eine 
vollstandige Adhasion und Kontinuitat." 

Gegeniiber gewohnlichem Eisen wirkt Sauerstoff als ein wirksamer Inhibitor 
lediglich unler ziemlich aufJergewohnlichen Bedingungen. Das ist wahrscheinlich 
auf die etwas geringe Loslichkeit des Sauerstoffes in Wasser sowie darauf 
zuriickzufiihren, daB er chemisch durch Eisen(II)-hydroxyd absorbiert wird, 
wodurch die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB die erforderliche Zufuhr von Sauer
stoff iiber die gesamte Oberflache hin aufrechterhalten wird, herabgesetzt wird. 
Eine ungleiche Verteilung des Sauerstoffes kann differentielle Beliiftungseffekte 
begiinstigen und so zu einer Korrosion fiihren, .die sehr intensiv ist, sofem die 
anodischen Gebiete klein sind. Die inhibierende Wirkung des Sauerstoffes ist 
in schwach alkalischem Wasser viel wichtiger als in saurem Wasser, was 
erwartet werden darf, da Alkali die Loslichkeit von Eisen(II)-hydroxyd ver
ringert. GROESBECK und WALDRON! haben Proben flieBendem Wasser bei 
versehiedenen PH-Werten und versehiedenem Sauerstoffgehalt exponiert. Eine 
Versuehsreihe wurde mit destilliertem Wasser durehgefiihrt, das dureh Kohlen
dioxyd oder Natriumhydroxyd auf bestimmte PH-Werte gebraeht wurde. In 
leieht alkalisehem Wasser (PH = 8,0) wuehs die Korrosionsgesehwindigkeit 
mit dem Sauerstoffgehalt bis zu etwa 14 em3/1, fiel jenseits dieses Wertes raseh 
wieder ab, um bald einen vernaehlassigbar kleinen Wert anzunehmen. Bei 
der kritisehen Konzentration von etwa 15 em3/1 wurde die Korrosion unter 
Pittingbildung lokalisiert. In neutralem Wasser (PH=7,0) wuehs die Korro
sion mit dem Sauerstoffgehalt bis zu etwa 16 bis 20 em3 Sauerstoff/l (das Maxi
mum sehwankte etwas mit dem Material), um dann weniger plOtzlich abzufallen. 
Die verzogernde Wirkung ist in diesem FaIle weniger ausgepragt als im alkalisehen 
Gebiet. In sehwaeh saurem Wasser (PH = 6,0) ist die verzogemde Wirkung 
des Sauerstoffes verschwunden, die Korrosionsgeschwindigkeit wachst vielmehr 
rasch mit dem Sauerstoffgehalt bis zu den hochsten untersuchten Konzen
trationen von 24 cm3/1. 

Einige Versuehe, die mit dem Wasser der Stadt Washington (PH = etwa 
7,8 bis 8,0) durchgefiihrt wurden, haben Korrosionsgeschwindigkeiten ergeben, 
die mit der Sauerstoffkonzentration bis zu 18 em3/1 ansteigen. Offenbar 
iiben die anderen Konstituenten des Wassers einen EinfluB dahingehend aus, 
ob der Sauerstoff als verzogemdes oder aktivierendes Agens wirkt. 

An denjenigen widerstandsfahigen Materialien, die ihre Stabilitat schiitzen
den Filmen verdanken, ist der verzogernde EinfluB des Sauerstoffes oft deutlich 
geworden. BRYAN und MORRIS 2 haben zeigen konnen, daB gewisse Chrom
Nickel- und Eisen-Chrom-Nickel-Legierungen in Citronensaure weniger rasch 
in Gegenwart von Sauerstoff als in Abwesenheit dieses Gases korrodieren. 
Die von MOORE und LIDDIARD 3 mitgeteilten Daten lassen eikennen, daB 3%ige 
Sehwefelsaure 18/8-Chrom-Niekel-StahlllOmal rascher angreift, wenn sie sauer
stoff-frei ist, als wenn Sauerstoff dureh die Fliissigkeit hindurehperlt. An Monel-

l GROESBECK, E. C. u. L. J. WALDRON: Pro Am. Soc. Test. Mat. 31 II (1931) 286. 
2 BRYAN, J. M. u. T. N. MOBRIS: Rep. Director Food Invest. 1932 174, 177. 
3 SEARLE U. WORTHINGTON: Zitiert bei H. MOORE U. E. A. G. LIDDIARD: Chern. Ind.1a 

(1935) 787. 



Substanzen, die sowohl ala Aktivatoren als auch als Inhibitoren wirken. 305 

metall (s. S. 393) ist das umgekehrte Verhalten festgestellt worden; Durch
p~rlen1assen von Sauerstoff durch die Saure erhoht den Angriff um das 37fache. 

Duale Rolle anderer Substanzen. Die Fahigkeit des Sauerstoffes, herab
setzend auf die Angriffswahrscheinlichkeit, jedoch erhohend auf die effek
tive Angriffsgeschwindigkeit zu wirken, wird durch andere Substanzen 
geteilt. In bereits langere Zeit zuriickliegenden Arbeiten iiber die Tropfen
korrosion1 ist beobachtet worden, daB durch Zusatz von Natriumphosphat 
oder Natriumcarbonat zu gewohnlichem destilliertem Wasser im allgemeinen 
ein sichtbarer Angriff verhindert wird, obgleich eine Spur von gelostem Eisen 
in der Fliissigkeit festzustellen war. In denjenigen (als Ausnahme zu be
trachtenden) Tropfen, in denen es zu einem sichtbaren Angriff kam, war die 
Zerstorung des Materia.Ies groBer als die durch Tropfen von dem zur Her
stellung der Losung verwendeten destillierten Wasser hervorgerufene. 

MEARS 2 hat in neuerer Zeit das Verhalten von Kaliumhydroxyd und Kalium
carbonat untersucht. Dabei zeigte es sich, daB groBe Mengen dieser Substanzen, 
die zu einer verdiinnten ChloridlOsung zugesetzt werden, eine vollige Verhiitung 
der Korrosion herbeifiihren. Kleinere Mengen konnen in einigen der Tropfen 
den Angriff nicht verhindern, wahrend seht geringe Mengen von Kaliumcarbonat 
tatsachlich zu einer ErhOhung der Angriffsgeschwindigkeit fiihren. Insgesamt 
gesehen besteht der EinfluB dieser beiden Substanzen jedoch darin, die Wahr
scheinlichkeit fiir den korrosiven Angriff herabzusetzen, dagegen die effektive 
Angriffsgeschwindigkeit zu erhOhen. 

Der Grund fiir dieses Verhalten ist kaum zweifelhaft. Die Hydroxyde, 
Phosphate und Carbonate des Eisens sind etwas schwer loslich, insbesondere 
in Fliissigkeiten, die einen "OberschuB an Hydroxyl-, Phosphat- oder Car
bonationen enthalten. Ein Zusatz dieser Salze in hinreichender Menge wird 
tatsachlich dazu fiihren, daB jeder beginnende Angriff an korrosionsempfind
lichen Stellen der Selbsthemmung unterliegt. Erfolgt der Zusatz an diesen 
Substanzen dagegen in ungeniigender Menge, so wird der Angriff dadurch 
nicht vollig verhindert werden; die zugesetzte Substanz wird jedoch das 
Gebiet verringern, in dem sich die Korrosion entwickelt, wodurch es zu einer 
Erhohung des fiir die kathodische Reaktion verfiigbaren Gebietes kommt. 
Da die Korrosionsgeschwindigkeit im wesentlichen durch die kathodische 
Reaktion bestimmt wird (vorausgesetzt, daB die anodischen Zonen nicht zu 
gering sind), so wird die ErhOhung des fiir die kathodische Reaktion verfiig
baren Gebietes zu einer Erhohung der Korrosionsgeschwindigkeit fiihren. 
Hierdurch finden die experimentellen Tatsachen ihre Erklarung. Die Ergeb
nisse von TRAVERS und AUBERT 3, von MEUNIER und BmET4 sowie von 
LOCHTE und PAULs fiihren zu der Annahme, daB die durch Natriumhydroxyd, 
-carbonat oder -phosphat hervorgerufene Passivitat die Gegenwart von Sauer
stoff erfordert. 

EinfiuB steigender Zusatze an Inhibitoren auf die Korrosionsverteilung. Bei 
einer grof.Jen Probe, bei der der Angriff an mehreren Stellen ohne erhebliche gegen-

1 EVANS, U. R.: J. Soc. chem. Ind. Trans. 43 (1924) 319. 
2 MEARS, R. B. u. U. R. EVANS: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 534, 536. 
3 TRAVERS, A. U. J. AUBERT: C. r. 194 (1932) 2308. 
4 MEUNIER, F. U. O. L. BmET: 13e Congr. Chim. indo 1933, S.444. 
5 LOCHTE, H. L. u. R. E. PAUL: Trans. electrochem. Soc. 64 (1933) 169. 

Evans-Pietsch, Korrosion. 20 
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seitige Beeinflussung einsetzen kann, ist das Verhalten anders als unter einem 
Trop£en. Betrachten wir eine Anzahl identischer Probenl von gewohnlichem 
Eisen (einer Sorte, die keine "Idealverteilung" gibt) , die partiell in Natrium
chloridlOsungen eingetaucht worden sind, die verschiedene Mengen an Natrium
carbonat enthalten. Wie Abb. 59 in schematischer Darstellung zeigt, ist bei 

, 
I l 

t. , • 
, . 

A B c o E 
Abb.59. Korrosion von stahl. A durch Natriumchlorid. 
B bis E durch Natriumchlorid mit steigenden Zusiitzen 

von Natriumcarbonat. 

volliger Abwesenheit von 
Carbonat eine betracht
liche, jedoch gut ausge
breitete und infolgedessen 
nicht-intensive Korrosion 
erkennbar. Durch einen 
steigenden Zusatz von Car
bonat wird die Korrosion 
etwas herabgesetzt. Aus 
bereits friiher dargelegten 
Griinden wird jedoch das 

der Korrosion unterworfene Gebiet noch rascher verringert, so daB die 
Intensitat des Angriffes (Korrosion je angegriffene Flacheneinheit) durch diese 
unvollkommene Behandlungsweise tatsachlich ansteigt. Wird jedoch geniigend 
Natriumcarbonat zugefiigt, so hort die Korrosion vollig auf. 
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Fortschf'eitendef' dem Zusatz von Carbonat ist 
Angf'iffanakliven interessant. Zuerst besteht 
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der EinfluB einfach darin, 
Ol'l!iseitige.8or" den Angriff mehr und mehr 

auf kleinere Gebiete zu be-

lIemmungan 
aJdiven stellen 

Eisen 

schranken. Wird dann eine 
Konzentration erreicht, die 
hinreichend ist, um den kor
rosiven Angriff ii1!erall zu 
ersticken, so setzt ein inten
siver Angriff langs der Wasser
linie ein. 

Abb.60. I Verhalten von Eisen in Natriumchloridliisung. II Ver· 
halten von Eisen in Natriumchloridliisung, der hinreichende 
Heugen von Natriumcarbonat zugesetzt worden sind, um den 
Angriff zu verlangsamen, so daC die Sauerstofikonzentration und 
der PH' Wert nahezu konstant iiber die gesamte Oberflache hin 

Ursachen fUr den Angriff 
Hings dcr W asserlinie 2. Die Er
klarung dafiir, daB die Zone 
an der Wasserlinie unter ge
wissen Bedingungen der einzig 

bleiben. 

immune, unter anderen dagegen der einzige dem Angriff unterworfene Teil der 
Probe ist, soll in Abb. 60 bildlich dargestellt werden. Erfolgt der Angriff rasch 
und wird der Sauerstoff in £reiem Zustand verbraucht, so wird die raschere 
Nachlieferung des Sauerstoffs am Meniscus und seine Erschopfung an anderen 
Stellen zu einem illerschuB an Alkali langs der Wasserlinie fiihren. Jeder 
beginnende Angriff an schwachen Stellen dieser Zone wird wahrscheinlich der 
Selbsthemmung unterliegen. Wird der Angriff durch die Einfiihrung eines 

1 EVANS, U. R.: J. Soc. chern. Ind. Trans. 46 (1927) 347; Trans. Liverpool Eng. Soc. 
47 (1926) 218. 2 Siehe auch U. R. EVANS: Chern. Ind. 14 (1936) 210. 
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Inhibitors, wie beispielsweise Natriumcarbonat, in die Fliissigkeit verlangsamt, 
so wird eine geringe Bewegung in der Fliissigkeit dazu fUhren, den Sauerstoff
gehalt in allen Teilen der Fliissigkeit nahezu gleichfOrmig zu erhalten. In diesem 
FaIle kommt es zu keiner Anhaufung von Alkali langs der Wasserlinie und zu 
keiner besonderen Immunitat langs dieser Zone, die tatsachlich der fiir den 
Angriff empfindlichste Teil wird. An einer innerhalb der Meniscuszone ge
legenen korrosionsempfindlichen Stelle ist infolgedessen die Wahrscheinlichkeit 
dafiir gegeben, daB das sekundare Eisen(II)-hydroxyd oder -carbonat (das an 
einem ahnlich aktiven, irgendwo gelegenen Punkt am Metall fest anliegen 
und den Angriff hemmen wiirde) an der Phasengrenze Luft-Fliissigkeit ahstatt. 
auf dem Metall ausgefallt wird, so daB es in dieser Zone zu einer Korrosions
entwicklung kommt. Dieser Vorgang geht von ein oder zwei Stellen der Wasser
linie aus und breitet sich rasch langs der ganzen Meniscuszone aus. Bald 
ist die Ausbildung einer Vertiefung von etwa dreiseitigem Querschnitt erkennbar, 
deren drei Begrenzungsflachen gebildet werden: 

1. von der gekriimmten Rostmembran, die an dem Meniscus anliegt, 
2. von einem darunter befindlichen lockeren Niederschlag, 
3. vom Metall, das an dieser Stelle einen tiefen Angriff aufweist. 
Ein ahnlich intensiver Angri£f an der Wasserlinie ist in Chloridlosungen 

angetroffen worden, die Kaliumchromat, Calciumhydroxyd, Natriumhydroxyd, 
Natriumphosphat oder Natriumsilicat in Mengen enthalten, die gerade noch nicht 
hinreichend sind, um den Angriff vollig zu verhindero. Diese Stoffe konnen, ob
wohl sie Inhibitoren in dem Sinne sind, daB sie die totale Zerstorung des Metalles 
herabsetzen, in gleicher Weise als Aktivatoren insofern bezeichnet werden, 
als sie die Intensitiit erhOhen. In Abwesenheit von Chloriden oder anderen Salzen 
ist jedoch die Gefahr einer unerwarteten Intensivierung durch einen ungeniigen
den Zusatz dieser Stoffe gering. Jede der 5 vorstehend genannten Substanzen 
ergibt bei Zusatz in relativ geringen Mengen zu destilliertem Wasser eine Fliissig
keit, in der Eisen fiir lange Zeiten aufbQwahrt werden kann, ohne daB es der 
Rostbildung oder irgendeiner anderen sichtbaren Veranderung unterliegt. 

Es gibt einen anderen Grund, aus dem ein nichtadaquater Zusatz eines 
Inhibitors storend auf die Immunitat einwirkt, die die Wasserlinienzone in 
Abwesenheit eines Inhibitors auszeichnet. 1st dieser ein schwach alkalisches Salz, 
wie Natriumcarbonat oder -phosphat, so wird die Pufferwirkung irgendeinen 
groBen Anstieg im Pa-Wert langs der Wasserlinie selbst dann verhiiten, wenn 
der Sauerstoff dort in :merklichem "OberschuB vorhanden ist. Besteht der 
Inhibitor aus einem oxydierenden Mittel, wie Kaliumchromat, so kann die 
depolarisierende Wirkung des gelosten Sauerstoffs schwach im Vergleich zu 
der des Inhibitors selbst werden. Es wird infolgedessen zu keiner Ansamm
lung von Alkali an der Wasserlinie kommen. In beiden Fallen wird die 
Angriffsverteilung die gleiche sein wie bei einer gleichformigen Verteilung des 
Sauerstoffes. 

Ein hiervon verschiedener Typ des Angriffes an der Wasserlinie ist von 
HOAB! am Zinn studiert worden. Insgesamt werden Eisen, Zink, Kupfer und 
Blei durch hartes Wasser weniger als durch weiches angegriffen (sofero nicht 
das erstere aggre88ive.'J Kohlendioxyd enthiilt). Zinn wird in weichem Wasser 

1 HOAR, T. P.: J. lnst. Met. 1)1) (1934) 135. 
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vollig geschiitzt, wahrend hartes Wasser, obgleich es keinen Schutz hervor
ruft, einen lokalisierten Angriff an der Wasserlinie und manchmal an anderen 
Stellen auslost, wenn das Wasser viel kalkhaltige Substanzen ausscheidet. 
Fast jedes Metall, das partiell in ein hartes Wasser eingetaucht wird, das an 
Calciumhydrocarbonat reich ist, neigt zur Abscheidung eines Niederschlages 
von Calcium carbonat an den kathodischen Stellen, und zwar besonders 
langs der Wasserlinie. 1m allgemeinen haftet dieser kalkhaltige Niederschlag 
auf dem Metall und bietet einen gewissen Schutz. An der Wasserlinie ist 
eine Adhasion am Metall jedoch nur dann wahrscheinlich, wenn die Phasen
grenzenergie zwischen dem Metall und dem Kalk geringer ist als die zwischen 
dem Kalk und der Luft1; im anderen Falle wird es sich an der Wasserober
flache statt am Metall, d. h. der Stelle groBerer Stabilitat, festsetzen. Offenbar 
wird der Kalk die meisten Metalle anstatt der Luft hinsichtlich des Anhaftens 
bevorzugen, jedoch wird er die Luft gegeniiber dem Zinn bevorzugen, da 
HOAR iil diesem Falle feststellen konnte, daB der Kalk an der Wasserlinie 
einen locker adharierenden Niederschlag bildet, der tatsachlich die Korrosion 
ortlich stimuliert. Diese Aktivierung kann auf das Vorhandensein einer 
anderen Phasengrenze zuriickgefiihrt werden, an der die Zinnverbindungen 
an den aktiven Stellen des Metalles zur Abscheidung gelangen konnen. Diese 
Erscheinung kann jedoch auch, wie HOAR annimmt, auf differentielle Be
luftung zuriickgehen. 

Salze, die dem InhibitoreinfluB entgegenwirken. Die Fahigkeit verschiedener 
Salze zur Hervorbringung von Korrosion, sofern sie einem Wasser zugesetzt 
werden, das mittels Kaliumcarbonat nicht-korrosiv gemacht worden ist, ist 
durch MEARS 2 statistisch untersucht worden: hiernach erhohen die Sulfate 
die Wahrscheinlichkeit fiir die Korrosion starker als Chloride, Jodide oder 
Nitrate. Die unter einem sulfathaltigen Tropfen korrodierte Flache ist jedoch 
kleiner als diejenige, die in Gegenwart von Chlorid unter den gleichen Be
dingungen hervorgerufen wird. 

Hemmung und Aktivierung durch Chromate. 1m FaIle des Eisens sind die 
Chromate wirksamere Inhibitoren als die anderen bisher erwahnten SaIze, 
was durch Vergleich der Herabsetzung der Geschwindigkeit der Korrosion 
an sehr groBen Proben oder durch Vergleich der Herabsetzung der Korrosions
wahrscheinlichkeit im Tropfenversuch nachgewiesen worden ist 3• Selbst bier 
jedoch ist die Menge des in Gegenwart von Chloriden, Sulfaten oder ahnlichen 
SaIzen erforderlichen Chromats groBer. Ein ungeniigender Zusat~ von Chromat 
zu Chlorid-enthaltendem Wasser fiihrt, wie unter gewissen Bedingungen fest
gesteIlt werden konnte, zu einer Konzentrierung des Angriffes auf kleine Gebiete 
und damit zu einer Herabsetzung der zur Durch16cherung erforderlichen Zeit'. 

Zur Untersuchung der hemmenden Wirkung des Chromats wurden die zu 
diesem Zweck nach der Jodmethode isolierten Filme (erhalten durch volliges 
Eintauchen von Eisen in Kaliumchromat16sung). untersucht 5. Sie bestehen nach 

1 EVANS, U. R.: Trans. Faraday Soc. 18 (1922) 1. 
2 MEARS, R. B. u. U. R. EVANS: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 534. 
3 ENDO, H.: Sci. Rep. Tohoku 17 (1928) 1125. - MEARS, R. B. u. U. R. EVANS: Trans. 

Faraday Soc. 31 (1935) 535. 
4 EVANS, U. R.: J. Soc. chern. Ind. Trans. 44 (1925) 167. 
5 EVANS, U. R.: J. chern. Soc. 1927, 1024, 1031. 
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HOAR l hauptsachlich aus Eisen(III)-oxyd, jedoch mit kleinen Mengen von 
Chrom(VI)-oxyd, die groBer sind, wenn die Proben vor dem Eintauchen in 
die Chromatlosung frisch abgeschmirgelt werden, als wenn sie vor dem Ein
tauchen 24 Stunden der Luft ausgesetzt worden sind. Die Chromgehalte 
sind noch hoher bei Proben, die in einer Losung behandelt werden, die sowohl 
Chlorid als auch Chromat enthalt. Offenbar besteht die Funktion der Chromate 
darin, den ursprunglich an der Luft gebildeten Eisenoxydfilm an irgend
welchen schwa chen Stellen mit Hilfe eines Gemisches aus Eisen(III)-oxyd 
und Chrom(VI)-oxyd wiederherzustellen - wahrscheinlich das gleiche Oxyd
gemisch, das einen so ausgezeichneten Schutz gewahrt, wenn es auf nicht
rostenden, chromhaltigen Stahlen entsteht. Es besteht jedoch ein Unter
schied zwischen dem Chrom im Metall und dem gleichen Element in der 
Flussigkeit. Auf nichtrostenden, chromhaltigen Stahlen findet standig eine 
Selbstausheilung von Storstellen im Film statt. Der auf gewohnlichem Eisen 
oder Stahl in Kalium- oder Natriumchromatlosung erzeugte Film ist jedoch 
nur solange zur Selbstheilung fahig, solange genugend Chromat in der 
Flussigkeit vorhanden ist. Wird das Metall in eine ahnliche, aber chromat
freie Flussigkeit gebracht, so setzt der gewohnliche Rostungsvorgang sehr 
bald ein. 

In Gegenwart eines Uberschusses von Saure hemmen Chromate die Korrosion 
nicht. Sie konnen sie dagegen tatsachlich dadurch begunstigen, daB sie als 
Depolarisator fur Wasserstoff wirken. In stark sauren Losungen wird das 
schutzende Gemisch aus Chrom(VI)-oxyd und Eisen(III)-oxyd nicht zur Aus
fallung gebracht. Untersuchungen uber die Einwirkung von Chrom-Schwefel
saure-Gemischen auf Eisen 2 haben ergeben, daB 

1. bei konstanter Schwefelsaurekonzentration (0,05 molar) ein Anstieg in 
der Konzentration der Chromsaure zu einer Beschleunigung der Reaktion 
fiihrt, wahrend 

2. bei konstanter Chromsaurekonzentration (0,01 molar) ein Anstieg in der 
Konzentration der Schwefelsaure die Reaktion beschleunigt. 

Der hemmende Ein£luB der Chromate bei rascher Bewegung ist durch 
ROETHELI und Cox 3 untersucht worden. Sie arbeiteten mit Proben aus Eisen, 
Stahl, Zink, Aluminium, Kupfer, Messing bzw. Blei, die in einer Cl;tlorid16sung 
rotierten, durch die gleichzeitig Luft hindurchgeleitet wurde. In den meisten 
Fallen zeigte es sich, daB ein erheblicher Zusatz an Chromat einen Schutz 
hervorruft, daB jedoch die hierzu erforderliche Menge bei hoher Chloridkonzen
tration groBer als bei niedrigerer ist und daB sie bei Temperaturerhohung weiter
hin ansteigt. Ein unzureichender Zusatz von Chromat fuhrt im allgemeinen 
dazu, die Korrosion lokal intensiver zu gestalten, als wenn kein Chromat zu
gegeben wird. Die Gefahr einer intensivierten Reaktion ist am groBten bei 
Eisen, Stahl, Zink und Aluminium. Beim Blei ist der Angriff allgemeiner 
Natur; er nimmt mit der Chromatkonzentration abo Obgleich so die hemmende 
Wirkung oft nur unvollkommen ist, kann doch bei diesem Metall keine Pitting
bildung beobachtet werden. 

1 HOAR, T. P. u. U. R. EVANS: J. chern. Soc. 1932, 2476. 
2 EVANS, U. R.: J. chern. Soc. 1930, 480. Siehe auch F. TODT: Z. Elektroch. 40 (1934) 

536. - KARSCHULIN. :tH.: Z. Elektroch. 40 (1934) 174, 559. 
3 ROETHELI, B. E. u. G. L. Cox: Ind. eng. Chern. 23 (1931) 1084. 
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Einflu6 anderer oxydierender Agenzien. Man sollte vielleicht annehmen, 
daB andere oxydierende Agenzien, wie Permanganate, Vanadate oder Wasser
sto£fperoxyd, die KOITosion durch neutrale Losungen ebenso wirksam wie 
Chromate zu hemmen in der Lage sind. Das ist nach HOAR jedoch nicht der 
Fall, obgleich Vanadate (die auf Eisen in Gegenwart von Chloriden einen sicht
baren schwarzen oder griinlich-braunen Film hervoITufen) den Angriff bedeutend 
herabsetzen. Eine Ursache fiir die einzigartige hemmende Wirkung der Chromate 
liegt in der Tatsache begriindet, daB sie mit Eisen(II)-salzen ein wenig 16sliches 
Gemisch von Eisen(III)-oxyd und Chrom(VI)-oxyd geben, und zwar ohne Zusatz 
von Alkali, so daB die an irgendeinem kOITosionsempfanglichen Punkt des natiir
lichen Oxydfilmes beginnende Korrosion sich infolge Ausheilung dieser schwachen 
Stellen selbst hemmt. Nach HOAR verursachen Permanganate und Vanadate 
in Abwesenheit von Alkali nur eine partielle Ausfallung des Eisens aus Eisen(II)
salzen, was ihr Versagen hinsichtlich einer befriedigenden KOITosionsverhiitung 
erklart. Nach TODT1 setzt Permanganat die Korrosion in Abwesenheit von 
Chloriden herab, erhoht sie dagegen in Gegenwart von Chloriden. 

Wirksame und gefiihrliche Inbibitoren. Diejenigen Inhibitoren, die ledig
lich zur Hemmung aer anodischen Reaktion dienen, konnen die Korrosion inten
sivieren, wenn sie in unrichtiger Weise angewendet werden 2. Andererseits 
sollte ein Inhibitor, der die ka1;hodische Reaktion hindert, die Korrosion stets 
weniger intensiv machen, selbst wenn sie nicht ganz verhindert wird. Nehmen 
wir beispielsweise an, daB ein "kathodischer Inhibitor" in einer zur Verhinderung 
der KOITosion unzureichenden Menge zugesetzt worden ist, daB jedoch die Ab
nahme der kathodischen Reaktion eine Ausdehnung der anodischen Bezirke 
gestattet. Diese Ausdehnung wird dazu fiihren, daB die Korrosion weniger 
intensiv wird, ganz abgesehen von jeder Verringerung in der Totalzerstorung 
des Metalles. Es ist demnach klar, daB ein kathodischer Inhibitor ein sichereres 
Werkzeug als ein anodischer Inhibitor ist. 

Beispiele fur kathodische Inhibitoren sind in den Kapiteln V und VI er
wahnt worden. Sie umfassen Calcium- und Magnesiumverbindungen, die viel 
in der Praxis verwendet werden, sowie Zink- und Nickelsalze. In keinem FaIle 
jedoch ist die Hemmung durch einen kathodischen Inhibitor vollstandig. Es 
ist eine merkIiche Zeit erforderlich, ehe ein hinreichender Fihn zur Hemmung 

1 TODT, F.: Z. Elektroch. 40 (1934) 538. 
2 Wird die KOITosionsgeschwindigkeit hauptsachlich durch die kathodische Reaktion 

gesteuert, so wird ein anodischer Inhibitor, der das der KOITosion unterworfene Gebiet ver
ringert, nicht notwendig die gesamte Korrosion im gleichen AusmaB herabsetzen; es kann 
infolgedessen die Intensitat des Angrittes (Korrosion je Flacheneinheit des betrofIenen Teiles) 
ansteigen. Siehe hierzu U. R. EVANS [Trans. electrochem. Soc. 69 (1936) 213]. R. H. BROWN 

(Privatmitteilung yom 12. Mai 1936 an U. R. EVANS) gelangt zu der Ansicht, daB, theoretisch 
gesprochen, manchmal eine Intensivierung selbst in Fallen eintreten kann, in denen eine 
anodische Steuerung vorliegt. So z. B. dann, wenn der Inhibitor einen schiitzenden Film 
iiber einem Teil des anodischen Gebietes ausbildet, dabei aber den Angriff auf das iibrige 
Gebiet aktiviert. Dieser Fall kann eintreten, wenn das Metall (Me) edel ist, wenn der 
Inhibitor aus einem Salz mit dem Anion X' besteht, und wenn weiterhin Me X' wenig 
loslich ist. Wird MeX' an einigen Stellen in physikalischem Kontakt mit dem Metall 
ausgeschieden, so wird es zu einer Hemmung des Angriffes kommen. Wenn jedoch an 
anderen Stellen Meo-Ionen in "OberschuB von X/-Ionen entstehen, so wird die Nieder
schlagsbildung in einem gewissen geringen Abstande vom Metall erfolgen. Die hierdurch 
hervorgernfene Herabsetzung in der Konzentration der Me'-Ionen wird den Angriff be
fordern, der so lokal intensiver als in Abwesenheit des Inhibitors sein wird. 
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des Angriffes aufgebaut ist. Wahrend so Eisen dem Aussehen nach fiir lange 
Zeiten vollig unverandert in Wasser, dem Kaliumchromat oder selbst Natrium
carbonat zugesetzt worden ist, bleiben kann, wird ein Eintauchen in Wasser, 
das Calciumhydrocarbonat enthalt, einen sichtbaren Film aus rosthaltigem 
Kalk hervorrufen, der den Angriff nur allmahlich aufhalten wird. 1m letzteren 
FaIle ist jedoch die Aussicht dafiir groBer, daB eine Fehlberechnung hinsichtlich 
der erforderlichen Chemikalienmenge nicht zu einem intensiven Angriff an 
irgendwelchen Punkten fiihren wird, der dann etwa in einer raschen Durch
locherung des Materials seinen AbschluB findet. 

MEARSI teilt die Inhibitoren in 3 Klassen ein: 

1. Gefiihrliche Inhibitoren. Diese setzen die totale Korrosion herab, fiihren 
jedoch . noch rascher zu einer Verringerung der ·korrodierenden Flache, so daB 
die Intensitat des Angriffes steigt. 

2. Wirksame kontraktive Inhibitoren. Diese setzen die Flache herab, iiber 
die sich der Angri£f erstreckt, verrillgern aber die totale Korrosion noch 
rascher, so daB die Intensitat des Angriffes vermindert wird. 

3. Wirksame expansive Inhibitoren. Diese setzen die Gesamtkorrosion herab 
und vergroBern die Flache des korrosiven Angriffes, so daB die Intensitat des 
Angriffes aus zweifachem Grunde verringert wird. 

Andere Snbstanzen, die nnter gewissen Bedingungen hemmend oder akti
vierend wirken konnen. Es gibt zahlreiche Substanzen, die tatsachlich bei 
geringen Konzentrationen als Aktivatoren, bei hohen Konzentrationen dagegen 
als Inhibitoren wirken konnen. Natriumhydrocarbonat ist bereits erwahnt 
worden; wird es zu destilliertem Wasser in geringer Menge zugesetzt, so wird 
der Rostungsvorgang am Eisen erhoht. Bei hohen Konzentrationen dagegen 
ruft diese Verbindung Passivitat hervor. WIELAND und FRANKE2 haben bei 
ihren Arbeiten an Eisenpulver festgestellt, daB Wasserstoffperoxyd den Angriff 
befOrdert, wenn es verdiinnt ist, daB es ihn dagegen verringert, wenn es konzen
triert angewendet wird. In ahnlicher Weise haben SIMON und DECKERT 3 er
mittelt, daB die Einwirkung von Kaliumcyanid auf Silber durch geringe Mengen 
von Wasserstoffperoxyd beschleunigt wird, daB sie dagegen bei groBeren Zu
satzen wieder abfallt. 

Besonders interessant ist der EinfluB der Fluoride, den CHAPMAN 4 unter
sucht hat. Bei niedrigen Konzentrationen wirkt Kalimnfluorid auf Eisen bei 
halb eingetauchten Proben mit annahernd der gleichen Geschwindigkeit ein 
wie eine Chloridlosung. Bei etwa 0,8 n jedoch fallt die Korrosionsgeschwindig
keit plotzlich auf etwa 1/40 ihres friiheren Wertes, was wahrscheinlich auf die 
Ausbildung eines Filmes von Eisenfluorid oder von Doppelfluorid zuriickzu
fiihren ist, der unge16st bleibt, vorausgesetzt, daB die Fluoridkonzentration der 
Losung hoch ist. Fluoride wirken storend auf die durch Chromate oder Carbonate 
hervorgerufene Passivitat ein, jedoch ingeringerem AusmaBe wie die Chloride, 
da die Durchdringungsfahigkeit des Fluoranions zweifellos geringer ist (vgl. die 
Messungen an Aluminium, die auf S. 74 besprochen werden). 

1 MEARS, R. B.: Private Mitteilung vom 29. Marz 1936. 
2 WIELAND, H. U. W. FRANKE: Lieb. Ann. 469 (1929) 302. 
3 SIMON, A. U. H. DECKERT: Z. Elektroch. 41 (1935) 737. 
4 CHAPMAN, A. W.: J. chern. Soc. 1930, 1546. 
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Ein gegebenes Salz kann ala Aktivator fiir das eine Metall, jedoch als Inhibitor 
gegeniiber anderen Metallen wirken. Nitrate aktivieren die Korrosion vieler 
Metalle, unter EinschluB des Eisens; sie besitzen eine betrachtliche depolari
sierende Wirkung auf eine Eisenkathode, wie E. MULLER l gezeigt hat. Sie 
verzogem oder verschieben jedoch den Angriff auf Aluminium, wie durch 
SELIGMAN und WILLIAMS 2 sowie auch durch CALLENDAR 3 festgestellt worden ist. 

2. Hemmende Wirkung adsorbierter Substanzen. 
Kolloide Inhibitoren. Die wichtige Rolle, die organische Kolloide im Rinblick 

auf die Hemmung von Korrosion spielen, kommt in den schon langere Jahre 
zUrUckliegenden Untersuchungen von FRIEND 4, gut zum Ausdruck. Die Beiz
lnhibitoren, die auf S. 86 erwahnt werden, liefem weitere Beispiele. Rier 
hangt die hemmende Wirkung von der Wanderung positiv geladener Teilchen 
durch Kataphorese zu den kathodisch aktiven Stellen hin ab, die hierdurch ab
gedeckt oder vergiftet werden. Die meisten kolloiden Teilchen sind in saurer 
Losung positiv, in alkalischen Losungen dagegen negativ geladen. Infolge
dessen finden sich die Beispiele erfolgreichster Hemmung der Korrosion durch 
Kolloide bei sauren Losungen. Beobachtet man die Korrosion von Eisen durch 
verdiinnte Schwefelaaure, so kann man feststellen, daB die hauptsachlichste 
Entwicklung des Wasserstoffs von einer beschrankten Anzahl von Punkten 
ausgeht. Um diese zu bedecken, sollte an sich eine nur geringe Menge 
adsorbierbarer Substanz erforderlich sein. Tatsachlich zeigt das Experiment, 
daB sehr geringe Mengen einer der komplexen Stickstoffbasen fast hinreichend 
sind, um die Entwicklung von Wasserstoff und damit den Angriff auf das 
Eisen zu stoppen. So haben CHAPPELL, ROETHELI und MCCARTHY 5 zeigen 
konnen, daB Chinolinathyljodid - einer der besten bekannten Inhibitoren
die zur Ausbildung einer gegebenen Geschwindigkeit der Wassersto££entwick
lung auf der Kathode erforderliche Oberspannung erh6ht, was mit der An
nahme iibereinstimmt, daB die Stickstoffbase die kathodisch aktiven Zentren 
vergiftet. Die elektrochemischen Untersuchungen von THIEL und KAYSER 6 

scheinen diese Ansicht zu stiitzen. 
Nach SCHUNKERT 7 setzen Albumin, Agar, Dextrin, Gelatine und andere 

derartige Substanzen die Angriffsgeschwindigkeit von Sauren auf Eisen und 
Zink herab, wobei die Reihenfolge ihrer Wirksamkeit mit ihrem Adsorptions
vermogen parallel geht. Moglicherweise ist jedoch die direkte Adsorption nicht 
der einzige in Betracht zu ziehende Faktor. BECK und v. HESSERT 8 nehmen 
an, daB die hemmende Schicht durch die ortliche Koagulation des Kolloids durch 
Eisenionen entsteht. 

1 MULLER, E.: Z. anorg. Ch. 26 (1901) 33. 
2 SELIGMAN, R. U. P. WILLIAMS: J. lust. Met. 23 (1920) 159. 
3 CALLENDAR, L. H.: J. Inst. Met. 34 (1925) 59. . 
4 FRIEND, J. A. N.: J. chem. Soc. 1921, 939, 1922, 466. 
5 CHAPPELL, E. L., B. E. ROETHELI U. B. Y. MCCARTHY: Ind. eng. Chem. 20 (1928) 582; 

vgl. E. HAMAMOTO [Collect. Czechosl. chem. Communic. I) (1933) 427], der gezeigt hat, daB 
die Adsorption von Morphin, Chinin und anderen Alkaloiden die Elektroreduktion von 
Sauerstoff an einer Quecksilbertropfelektrode unterdriickt. 

6 THIEL, A. U. C. KAYSER: Z. phys. Ch. A 110 (1934) 407. 
7 SCHUNKERT, M.: Z. phys. Ch. A 167 (1933) 19; vgl. J. BANCELIN u. Y. CRIMAIL: C. r. 

201 (1935) 1033. 8 BECK, W. U. F. v. HESSERT: Z. Elektroch. 37 (1931) II. 
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Nach MACHU!, der die Hemmung durch Gelatine nach der W. J. MULLER
schen Methode der Messung des Bedeckungsgrades der metallischen Oberflache 
untersucht hat, ist die abdeckende Gelatine nicht auf die kathodischen Stellen 
beschrankt. Seine Zahlen fur den unbedeckt gebliebenen Bruchteil der Gesamt
oberflache sind in Tabelle 30 wiedergegeben. 

Bei ziemlich hohen Gelatinegehalten wird die halbe Oberflache bedeckt, 
wobei eine Schicht entsteht, in der die Diffusionsgeschwindigkeit und die 
Ionenwanderung erheblich herabgesetzt sind. Tatsachlich ist die Entfernung 
der Gelatine aus der Losung durch das Metall 
direkt durch MORRIS 2 verifiziert worden, der 
einen Phenylacridin-Indicator benutzte. Obgleich 
die Gelatine bei hohen Konzentrationen wahr
scheinlich viel mehr von der Oberflache als 
lediglich die spezifisch kathodischen Stellen be
deckt, darf doch nicht geschlossen werden, daB 
diese weit erstreckte Bedeckung erforderlich ist. 
LEJEUNE 3 teilt mit, daB ein Zusatz von 0,5% 
Gelatine nahezu die gleiche schutzende Fahig
keit in verdiinnter Schwefelsaure besitzt, wie 
ein Zusatz von 2 %, obgleich die MAcHuschen 
Zahlen zu der Annahme fiihren, daB der Anteil 
flache im ersten Fall bedeutend groBer ist. 

Tabelle 30. Einfl uB der Gela
tine aufdiefreieOberflache 
von Eisen in n-Schwefel-
saure. (Nach W. MAcHu.) 

Konzentration der I 
Gelatine 

in % 

o 
0,25 
0,63 
1,25 

Unbedeckte 
OberfHiche 

in % 

100 
77 
63 
48 

der unbedeckten Eisenober-

Die Inhibitoren bei Saureangriff auf Eisen umfassen organische Verbin
dungen vieler Klassen, wie der von PIRAK und WENZEL 4 veroffentlichte Bericht 
zeigt. Darunter befinden sich viele heterocyclische Verbindungen von recht 
kompliziertem Charakter, die Stickstoff und oftmals auch Schwefel enthalten, 
jedoch sind in der angegebenen Liste auch einige einfache aliphatische Aldehyde 
und Ketone enthalten. Selbst Formaldehyd und seine Polymeren sollen 
hemmenden EinfluB ausiiben. MANN, LAUER und HULTIN 5 haben die Hemmung 
in Zusammenhang mit der Struktur der Inhibitormolekel untersucht. Unter 
der Annahme, daB stickstoffhaltige Inhibitoren an dem Metall mittels des 
Stickstoffatoms haften, zeigen sie, daB diejenigen Verbindungen am wirkungs
vollsten sind, die so gebaut sind, daB sie wahrscheinlich einen groBen Flachen
anteil je Molekel bedecken. 

Dieser Inhibitortyp ist nicht auf Eisen beschrankt. So hat ROHRIG 6 fest
gestellt, daB die Angriffsgeschwindigkeit von Salzsaure auf Aluminium durch 
Nicotinsulfat oder Dibenzylsulfid erheblich herabgesetzt wird. 

1 MAcHU, W.: Korr. Met. 10 (1934) 284. 
2 MORRIS, T. N.: Rep. Director Food Invest. 1931, 192. 
3 LEJEUNE, G.: C. r. 199 (1934) 1396. 
4 PIRAK, H. U. W. WENZEL: Korr. Met. 10 (1934) 29; vgl. E. G. R. ARDAGH, R. M. B. 

ROOME U. H. W. OWENS [Ind. eng. Chem. 2;; (1933) 1116], die den EinfluB dieser Stoffe auf 
eine Eisenkathode in Natriumchloridlosung untersucht haben und dabei feststellen, daB 
heterocyclische Verbindungen mit Stickstoff im Ring besonders wirksam sind, insbesondere 
wenn die Struktur chinoider Natur ist. 

5 MANN, C. A., B. E. LAUER U. C. T. HULTIN: Ind. eng. Chem. 28 (1936) 159. - MANN, 
C. A.: Trans. electrochem. Soc. 69 (1936) U5. Prii£ungen mit Anilin und seinen Alkylderi
vaten zeigen, daB die hemmende Fahigkeit mit wachsender Lange der Seitenkette rasch 
ansteigt. 6 ROHRIG, H.: Aluminium 17 (1935) 559. 
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EinfluB von Inhibitoren und Aktivatoren auf "entwickelten" und "diffun
dierten" Wasserstoff. MORRIS! hat unter Benutzung der in Abb. 61 wieder
gegebenen Versuchsanordnung den EinfluB verschiedener Inhibitoren und 
Aktivatoren auf den durch 1 %ige Citronensaure an verschiedenen Stahlen 
erzeugten Wasserstoff gemessen. Hierbei sammelte er getrennt: 

BOrette zvr Be
stimmvng des 
dvrch das Stahl
fJlech hindurch
diffllndierten Gases 

Burette zur Be
stimmung des 
an der OlJerseite 
enlwickeiten Gases 

Abb. 61. Versuchsanordnung zum 
getrennten A uffangen: 

1. von Wasserstoff, der an der Oberseite 
der Staillprobe durch die Saure ent

wickelt worden ist, 
2. von Wasserstoff, der durch das Metall 
hindurch zur unteren Flache des Metalles 

diffundiert ist. 
(Nach T. N. MORRIS.) 

1. den in der sauren Fliissigkeit an der 
Oberseite der Probe "entwickelten" Wasser
stoff und 

2. den Wasserstoff, der durch das Metall 
"diffundiert" und in dem darunterliegenden 
Gasraum auftritt. 

Dnter den gepriiften Inhibitoren setzen 
Gelatine, brauner Riibenzucker und Zinncitrat 
sowohl die Menge des entwickelten als auch des 
diffundierten Wasserstoffes herab. SchwefeI
dioxyd ruft hinsichtlich der abwarts diffun
dierenden Wasserstoffmenge eine erhebliche 
Zunahme hervor. Zuerst tritt eine rasche 
Wasserstoffentwicklung an der Oberseite auf, 
die jedoch bald wieder aussetzt. Arsen, das 
manchmal als Inhibitor wirkt, erhoht unter 
diesen Bedingungen in geringem AusmaBe so
wohl die Menge des entwickelten als auch des 
diffundierten Wasserstoffes. 

BABLIK 2 hat ahnliche Versuche in Salzsaure 
ausgefiihrt. Hierbei zeigt es sich, daB Zusatze 
von Arsen die Diffusion des Wasserstoffes er
heblich hemmen, ohne dagegen die Wasserstoff
entwicklung wesentlich zu beeinflussen. Zusatz 

von Quecksilber(II)-chlorid stoppt praktisch die Entwicklung von Wasserstoff 
(zweifellos durch Erhohung der Uberspannung) und setzt die Diffusion herab. 
Gelatine verringert die Wasserstoffentwicklung und stoppt praktisch die 
Diffusion von Wasserstoff. 

EinfluB von Salzen auf den Angriff durch Sauren. Der Zusatz von Saizen 
zu einer Saure kann einen zweifachen EinfluB auf seine Korrosionsfahigkeit 
ausiiben: 

1. Das Salz erhoht die Leitfahigkeit und unterstiitzt moglicherweise die 
Bildung von Komplexionen (beide Faktoren begiinstigen die Korrosion). 

2. In vielen Fallen wird das Salz adsorbiert werden und dadurch einen 
teilweisen Schutz hervorrufen. 

So hat WALPERT 3 gefunden, daB ein Zusatz von Salzen, die die Kor
rosion von Chrom durch Schwefelsaure begiinstigen, die des Eisens hemmen. 
Der Angriff von 8 n-Schwefelsaure auf Eisen wird durch Salzsaure, Ameisen
saure, Essigsaure, Propionsaure und Buttersaure gehemmt, was wahrscheinlich 

1 MORRIS, T. N.: J. Soc. chern. Ind. Trans. M (1935) 7. Eine etwas ahnliche Versuchs
anordnung ist von C. A. EDWARDS [J. Iron Steel Inst.110 (1929) 18] benutzt worden. 

2 BABLIK, H.: Korr. Met. 11 (1935) 169; vgl. W. BAUKLOH U. G. ZIMMERMANN: Arch. 
Eisenhiittenwesen 9 (1936) 459. 3 W ALPERT, G.: Z. phys. Ch. A 101 (1930) 219_ 
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auf Adsorption beruht. Er wird auch durch Natriumjodid, Natriumbromid 
und Natriumchlorid gehemmt, wobei das Jodid die groBte, das Chlorid die 
geringste hemmende Wirkung zeigt. Diesen EinfluB fiihrt PIETSCH 1 auf die 
Blockierung der fiir die Korrosion empfanglichen Zentren zuriick. Die Tatsache, 
daB Eisen durch Schwefelsaure rascher als durch Salzsaure angegriffen wird, 
wahrend Zink ein umgekehrtes Verhalten zeigt2, sowie die Erscheinung, daB 
Kaliumthiocyanat, das die Korrosion von Cadmium durch Salzsaure aktiviert, 
diejenige des Aluminiums bei einigen Konzentrationen verzogert 3, laBt er
kennen, wie schwierig es ist, Voraussagen zu machen, sobald zwei entgegen
gesetzte Faktoren am Werk sind. 

Viele stark adsorbierte anorganische Stoffe hemmen den Angriff in saurer 
Losung. Die Stoffe, die die kathodisch aktiven SteIlen vergiften, sind nicht 
selten diejenigen, die auch im menschlichen Organismus als Gifte wirken. 
Vnter gewissen Umstanden verringern. Arsen- und Antimonsalze den Angriff 
von Schwefelsaure auf Eisen, obgleich Arsen, wie WATTS 4 hervorhebt, ohne 
EinfluB auf die Korrosion nach dem Sauerstoffabsorptionstyp ist. Die 
hemmende Wirkung durch Antimonverbindungen wird durch CLARKE 5 auf 
die ziemlich hohe ""Oberspannung des niedergeschlagenen Antimons zuriick
gefiihrt. Der Saureangri£f auf Zink, das eine noch hohere ""Oberspannung 
besitzt, wird durch Antimonsalze beschleunigt. Selbst im FaIle des Eisens 
tritt eine Beschleunigung ein, wenn die angewandte Saure sehr verdiinnt ist. 

Zinnsalze iiben nach MORRIS und BRYAN 6 einen erheblich hemmenden 
EinfluB auf die Einwirkung von verdiinnter Citronensaure auf Eisen aus: so 
wird der Angriff durch O,5%ige Saure auf 1/6 seines Normalwertes herabgesetzt. 
HOAR und HAVENHAND 7 konnten zeigen, daB Schwefelwasserstoff durch Zinn 
(ein Korrosionsbeschleuniger, der leicht durch Einschliisse von Eisensulfid 
gebildet wird) in Form des stabilen Zinnsulfids entfernt werden kann. Hierin 
ist eine Erklarung fiir die angriffsverzogernde Wirkung von Zinnsalzen zu sehen. 

Hemmung im Fall der Korrosion durch neutrale Fliissigkeiten. Es besteht 
nur geringe Aussicht, eine Hemmung der Korrosion durch typische Kolloide 
in alkalischen Losungen hervorzurufen, da sich deren Teilchen, die in solchen 
Fliissigkeiten negativ aufgeladen sind, in der nicht gewiinschten Richtung 
bewegen. Ungiinstigerweise fiihrt Korrosion durch anfanglich neutrale Fliissig
keiten, wie beispielsweise Natriumchloridlosung, zu einer alkalischen Reaktion 
in der Nii.he der kathodischen Gebiete, sofern kein Puffer vorhanden ist. 
Hierdurch wird die Schwierigkeit, einen geeigneten Inhibitor zur Verwendung 
in SalzlOsungen zu finden, noch erhOht. 

PATTERSON und CULBERT 8 haben in ihrer wichtigen Untersuchung jedoch 
zeigen konnen, daB gewisse Alkohole als Inhibitoren in neutralen Fliissigkeiten 
wirken. So stellten sie fest, daB die Korrosionsprodukte im FaIle des Angriffes 

1 PIETSCH, E., B. GROSSE.EGGEBRECHTU. W.ROMAN: Z. phys. Ch. Alii7 (1931) 363.-
PIETSCH, E.: Korr. Met. 8 (1932) 63. 2 STRAUMANIS, M.: Korr. Met. 9 (1933) 30. 

3 JABLCZYNSKI, K. u. T. PtERZCHALSKI: Z. anorg. Ch. 217 (1934) 298 . 
.J, WATTS, O. P.: Trans. electrochern. Soc. 67 (1935) 259. 
5 CLARKE, S. G.: Trans. electrochern. Soc. 69 (1936) 131. 
8 MORRIS, T. N. u. J. M. BRYAN: Food Invest. spec. Rep. <10 (1931) 57; Trans. Faraday 

Soc. 29 (1933) 395. 
7 HOAR, T. P. u. D. HAVENHAND: J. Iron Steel Inst.133 (1936) 252 P. 
8 PATTERSON, W. S. u. R. C. A. CuLBERT: J. Soc. chern. Ind. Trans. M (1935) 327. 
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von Eisen durch Kaliumsulfat und Sauerstoff die Korrosion durch differentielle 
Beliiftung aktivieren. Zusatz von mehrwertigen Alkoholen verandert den 
Charakter des Produktes: der Gesamtangriff wird herabgesetzt, jedoch kommt 
es zu einer Lokalisierung im Sinne einer Pittingbildung. Jenseits einer gewissen 
kritischen Konzentration peptisieren die Alkohole das Korrosionsprodukt, 
die Totalkorrosion sinkt rascher ab, der groBte Teil des korrodierten Eisens 
findet sich in der Losung. Die Fahigkeit der verschiedenen Stoffe, korrosions
verhindernd zu wirken, wachst mit der Zahl der Hydroxylgruppen: Sorbit 
(mit 6 Gruppen) ist wirksamer als Erytrith (mit 4 Gruppen), das seinerseits 
wieder wirksamer ist als Glycerin (mit 3 Gruppen), wahrend Glykol (mit nur 
2 Gruppen) unter allen die geringste Wirksamkeit besitzt. Die Fahigkeit dieser 
Stoffe, die Oxydation von Eisen(II)-hydroxyd durch Sauerstoff zu verhindern, 
folgt der gleichen GesetzmaBigkeitl. 

Die Untersuchungen von PATTERSON und CULBERT sind unter etwas be
schrankter Sauerstoffzufuhr ausgefiihrt worden. L. C. BANNISTER 2 dagegen 
hat seine Versuche mit Tropfen von Seewasser durchgefiihrt, die auf Eisen 
aufgebracht und im Freien der Luft ausgesetzt wurden. In 'Obereinstimmung 
mit der PATTERsoNschen Arbeit ergibt sich, daB ein Zusatz von Sorbit zu See
wasser eine merkbare Herabsetzung des Angriffes und eine Anderung in seiner 
Verteilung hervorruft. In Gegenwart von Sorbit ist die Farbe des Korrosions
produktes kanariengelb an Stelle des iiblichen Rostbraun. 

In reinem Wasser oder in gepufferten Fliissigkeiten kommt es nicht zur 
Bildung von Alkali. Infolgedessen ist die Abwanderung des Inhibitors von den 
kathodischen Zentren weniger wahrscheinlich. In solchen Fliissigkeiten ist die 
Hemmung durch organische Stoffe relativ allgemein. FRIEND und VALLANCE 3 

konnten zeigen, daB die Gegenwart von 0,2% Agar in destilliertem Wasser den 
Angriff auf Eisen auf 2,7%, den auf Blei auf 1,4% seines friiheren Wertes herab
setzt. Der Angriff auf Zink wird praktisch zum Stillstand gebracht. Eialbumin 
und Tragantgummi besitzen gleichfalls hemmende Eigenschaften, wahrend 
Dextrin und Gelatine den Angriff auf Blei bedeutend herabsetzen; sie gewahren 
jedoch viel weniger Schutz auf Eisen und praktisch keinen auf Zink. Nach 
FRIEND und TIDMUS 4 wird der Angriff auf Zink durch Bleiacetat oder Kupfer
sulfat durch Agar und andere Kolloide erheblich verzogert. 

MORRIS und BRYAN 5, die mit Eisen oder mit Material aus WeiBblech in 
Citronensaure oder in Losungen arbeiteten, die mit Gemischen von Citronen
saure und einem Citrat gepuffert waren, konnten zeigen, daB verschiedene 
Sorten von Handelszucker (insbesondere invertierter Zuckersyrup) bedeutende 
hemmende Fahigkeiten besitzen, die offenbar auf Verunreinigungen zuriick
zufiihren sind, da reiner Zucker viel weniger wirksam ist. Die Tatsache, daB 
die hemmende Fahigkeit einer Zuckerlosung durch Behandlung mit Aluminium
oxydpaste oder entfarbender Kohle herabgesetzt, jedoch nicht vollig beseitigt 
wird, fiihrt zu der Annahme, daB das Molekiil des unbekannten Inhibitors nicht 
sehr groB ist, was dadurch gestiitzt wird, daB der Inhibitor durch eine Kolloid-

1 PATTERSON, W. S.: J. Soc. chern. Ind. Trans. 03 (1934) 298. 
2 BANNISTER, L. C.: Private Mitteilung vom 26. Mai 1936. 
3 FRIEND, J. A. N. u. R. H. VALLANCE: J. chern. Soc. 121 (1922) 466. 
4 FRIEND, J. A. N. u. J. S. TIDMus: J. Inst. Met. 33 (1925) 19. 
5 MORRIS, T. N. u .. J. M. BRYAN: Food Invest. spec. Rep. 40 (1931) 55. 
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membran hindurehgehen kann. Dureh Rekrystallisation eines Zuekers konnten 
MORRIS und BRYAN den Inhibitor in der Mutterlauge konzentrieren. 

Es ist wahrscheinlich, daB mehrere dieser nicht-identifizierten Inhibitoren 
in Nahrungsmitteln vorkommen und fur die vergleichsweise hohe Lebensdauer 
von Kochgeschirren verantwortlich sind, wie FRIEND und V ALLANCE1 annehmen. 
MONYPENNy 2 konnte zeigen, daB Chromstahl Citronensaft besser als Citronen
saure aquivalenter Starke und in gleicher Weise Weinessig besser als reiner 
Essigsaure aquivalenter Starke widersteht. Eine Untersuchung zwecks Iso
Herung dieser unbekannten natiirIichen Inhibitoren ist von Interesse. 

3. EinfluU von oxydierenden Agenzien 
nnd von Sauerstoft'iibertragern. 

Sauerstoffiibertrager. Eine wichtige Gruppe von Korrosionsaktivatoren 
umfaBt die Salze von Metallen, die in zwei Oxydationsstufen vorkommen, und 
die so als Sauerstoffubertrager wirken konnen. So beschleunigen nach R. GLAU
NER 3 Kupfer(II)-salze die Korrosion von Kupfer: sie greifen das Metall unter 
Bildung von Kupfer(I)-verbindungen an, die anschlieBend durch Sauerstoff 
wieder in den Kupfer(II)-zustand ubergefiihrt werden. In ahnIieher Weise konnen 
Eisensalze an der Wasserlinie in die Eisen(III)-form iibergefiihrt werden, die 
ihrerseits dazu dienen konnen, eingetauchtes Metall anzugreifen 4. Die Eisen(III)
salze, die lOslicher als Sauerstoff sind,konnen infolgedessen zu erhohten Konzen
trationsgradienten und Dichteuntersehieden fiihren. In der Tat ist die Nach
lieferung des oxydierenden Agenzes zum Metall groBer, als wenn Sauerstoff 
selbst nachgeIiefert wiirde. Unabhangig davon, ob dies nun der Grund ist, 
hat BRYAN 5 jedenfalls den Nachweis fiihren konnen, daB der Zusatz von Eisen(II)
salzen den Angriff von sauren Citratlosungen auf Eisen beschleunigt; ihr Ein
fluB ist bei PH = etwa 4 am ausgepragtesten. Die Gegenwart von Eisen(III)-salzen 
in natiirIichen Wassern (besonders sauren Wassern) erhoht ihre korrosive Fahig
keit erhebIich, wie HALL und TEAGUE 6 gezeigt haben, was zweifellos auf eine 
depolarisierende Wirkung zuriickzufiihren ist. 

Oxydierende Depolarisatoren bei der Korrosion relativ edler ]Uetalle. Es ist 
bereits erwahnt worden, daB die Metalle am edlen Ende der Spannungsreihe, 
die keinen Wasserstoff aus Saure freimachen konnen, sieh dann auflosen, wenn 
ein Depolarisator vorhanden ist. So ist sauerstoff-freie verdiinnte Schwefelsaure 
praktiseh ohne Einwirkung auf sauerstoff-freies Kupfer 7, lost dieses jedoch rasch, 

1 FRIEND, J. A. N. u. R. H. VALLANCE: J. chern. Soc. 121 (1922) 466. 
2 MONYPENNY, J. H. G.: Trans. Faraday Soc. 19 (1923) 178. - HATFIELD, W. H.: 

Chern. Ind. 4 (1926) 571. 
3 GLAUNER, R.: Ber. 3. Korrosionstagung, Berlin 1933, S.37. 
4 Vgl. J. A. N. FRIEND: J. chern. Soc. 1921,932; Trans. Faraday Soc. 27 (1931) 595. -

SCIUKORR, G.: Korr. Met. 4 (1928) 242. - BECK, W.: Korr. Met. 3 (1927) 73. - GIRARD, A.: 
Dissert. Lille 1935, S. 69. 

S BRYAN, J. M.: Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 1059,31 (1935) 1717; vgl. L. MCCULLOCH: 
Trans. Am. electrochem. Soc. 1)0 (1926) 385. 

6 HALL, R. E. u. W. W. TEAGUE: Carncgic Inst. Techn. BI. 1ii (1924). 
7 Schweflige Saure kann nach L. W. HAASE [Metallwirtschaft 9 (1930) 505] Kupfer in 

Abwesenheit von Sauerstoff angreifen. Wahrscheinlich werden in diesem Fall komplexe 
Anionen gebildet. 
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wenn ein oxydierendes Agens, wie beispielsweise Kaliumpermanganat, Di
chromat oder Chlorat vorhanden ist, wie WATTS und WHIPPLE1 zeigen konnten. 
Sauerstoff selbst ruft merkliche Aktivierung hervor. RUSSELL und WHITE 2 

finden, daB die Angriffsgeschwindigkeit an oxydfreiem Kupfer durch verdiinnte 
Schwefelsaure, verdiinnte Salz- oder Essigsaure der Sauerstoffkonzentration 
proportional ist. Enthii.lt das Kupfer Oxydeinschliisse, so werden sie sich 
in diesen Sauren selhst in einer Stickstoffatmosphare losen. Die Korrosion 
von Kupfer durch sauerstoffhaltige Salzsaure wachst mit der Zeit an, da Kupfer
(II)-chlorid als ein Sauerstoffiibertrager wirksam ist 3• 

Kupfer, das zur Halfte in verdiinnte Schwefelsaure eintaucht, kann ernst
lich langs der Wasserlinie angegriffen werden. Der Angriff kann oft durch 
Benetzen der Probe mit der Saure oberhalb der Wasserlinie beschleunigt werden, 
da hierdurch ein groBeres Gebiet entsteht, durch das der Sauerstoff aufgenommen 
werden kann 4. Tatsachlich wird der Angriff auf dem oberhalb der Wasserlinie 
befindlichen Tell nicht lange andauern, da hier die Saure bald aufgebraucht 
sein, und die Losung mit Kupfersalzen angefiillt werden wird, was gegen die 
Moglichkeit eines weiteren Angriffes spricht. Dieser Tell, in dem die Kupfer
ionenkonzentration hoch gehalten wird, wird kathodisch gegen den eingetauchten 
Tell als Anode werden. Die Ausblldung einer schweren KupfersalzlOsung fiihrt 
dazu, daB die Fliissigkeitsschicht in nachster Nahe des Metalles absinkt, und 
daB so eine Zirkulation zustande kommt, derzufolge an der Wasserlinie relativ 
frische Saure standig in Kontakt mit dem Metall gebracht wird. So wird die 
Konzentration der Kupferionen an der Wasserlinie niedriger als an irgendeiner 
anderen Stelle gehalten werden, so daB der anodische Angriff auf dieses Gebiet 
gerichtet sein wird. Es kann infolgedessen zu einer DurchlOcherung langs der 
Wasserlinie kommen, wahrend die dariiber und darunter liegenden Telle nicht 
ernstlich korrodiert werden. 

Viele Metalle, die, sei es aus Griinden der "Oberspannung oder durch andere 
irreversible Effekte, durch Sauren selbst in Abwesenheit von Sauerstoff oder 
oxydierenden Agenzien unter Freimachung von Wasserstoff korrodiert werden 
konnen, unterliegen einem beschleunigten Angriff, wenn ein oxydierendes Agens 
vorhanden ist. Zinn bleibt praktisch unkorrodiert durch angesauerte Natrium
citratlosung in Abwesenheit von Sauerstoff, wie BRYAN 5 zeigen konnte. Es 
wird jedoch rasch angegriffen, wenn Sauerstoff. vorhanden ist. Der Angriff 
von Salzsaure auf Nickel wird durch Wasserstoffperoxyd, Chromsaure oder 
Eisen(III)-chlorid beschleunigt 6 • Selbst Eisen, das Wasserstoff aus verdiinnter 
Schwefelsaure sehr leicht freimachen kann, wird in Gegenwart von Sauerstoff 
rascher angegriffen. ENDO 7 hat jedoch zeigen konnen, daB die Beschleunigung 
durch Sauerstoff bei hoheren Konzentrationen abklingt, wenn die Saure selbst 
oxydierenden Charakter erhalt. In ahnlicher Weise wird eine nur kleine 

1 WATTS, o. P. u. N. D. WHIPPLE: Trans. Am. electrochem. Soc. 32 (1917) 268. 
2 RUSSELL, B. P. u. A. WHITE: Ind. eng. Chern. It (1927) 116. 
3 SCHIKORR, G.: Ber. 2. Korrosionstagung, Berlin 1932, S. 5. - GLAUNER, R.: Ber. 

3. Korrosionstagung, Berlin 1933, S.37. 
4, EVANS, U. R.: J.lnst. Met. 30 (1923) 273; J. Soc. chern. Ind. Trans. 43 (1924) 128. -

BOLTON, E. A.: J. Inst. Met. 30 (1923) 289. - HEDGES, E. S.: J. chern. Soc. 1926, 832. 
5 BRYAN, J. M.: Trans. Faraday Soc. 27 (1931) 611. 
6 GEORGI, K.: Z. Elektroch. 39 (1933) 736. 
7 ENDO, H.: Sci. Rep. Tohoku 17 (1928) lll8. 
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Beschleunigung durch Sauerstoff im FaIle der Einwirkung von Salpetersaure 
auf Eisen hervorgerufen. 

Ein Depolarisator muG nicht unbedingt sauerstoffhaltig sein. Ungesattigte 
Fettsauren oder Anthrocyaninpigmente konnen Wasserstoff absorbieren und 
so als Depolarisatoren wirken, wie beispielsweise in der Korrosion des Zinns 
(s. S. 594). 

Zwei Mechanismen fUr den Korrosionsvorgang in Sauerstoff enthaltenden 
sauren Fliissigkeiten. Der Angriff von Sauerstoff enthaltenden Sauren auf 
Metall kann auf zweierlei Wegen erfolgen: Die Saure kann elektrochemisch 
angreifen, wobei der Wasserstoff kontinuierlich durch den Sauerstoff entfernt 
wird. Andererseits kann sich der Sauerstoff mit dem Metall verbinden und 
das gebildete Oxyd anschlieBend in der Saure gelOst werden. 1m FaIle von 
Metallen, wie Blei und Kupfer, mit Oxyden vom Typ MeO, kann die Mog
lichkeit dieser zweiten Form des Angriffes die Korrosionsgeschwindigkeit wesent
lich erhOhen. Bei Metallen jedoch, die Oxyde vom Typ Me20 a bilden, wird der 
zweite Mechanismus zu einer Herabsetzung der Angriffsgeschwindigkeit fuhren, 
da diese Sesquioxyde, nachdem sie einmal gebildet worden sind, nicht so rasch 
durch Sauren wieder aufgelOst werden und storend auf den Angriff nach dem 
anderen Mechanismus einwirken konnen. Hierin liegt wahrscheinlich ein Grund 
dafiir, warum Aluminium so langsam durch Sauren angegriffen wird. 

Wirkung oxydierender Sauren. 1st die Saure selbst ein oxydierendes 
Agens, so wird der Angriff auf zweiwertige Metalle aus den eben genannten 
Grunden beschleunigt werden. Konzen
trierte Schwefelsaure besitzt bei hohen 
Temperaturen oxydierende Eigenschaften 
und wird Kupfer recht rasch angreifen. 
Die Reaktionen sind jedoch ziemlich 
kompliziert; oft werden schwarze Nieder
schlage, die Kupfersulfid enthalten, ge
bildetl. 

Salpetersaure ist bei gewohnlichen 
Temperaturen ein oxydierendes Agens, 
das zu einer Reihe weniger Sauerstoff 
enthaltender Verbindungen reduziert 
wird. Diese Substanzen, die samtlich in 
Tabelle 31 zusammengestellt sind, sind 
bei der Einwirkung von Salpetersaure 
auf Metalle identifiziert worden. 

Tabelle 31. Nebenprodukte bei der 
Korrosion durch Salpetersaure, an

geordnet nach abnehmendem 
Sa uerstoffgehal t. 

~ame 

(Salpetersaure . 
Stickstoffdioxyd 
Salpetrige Sauve. 
Stickstoffmonoxyd 
Distickstoffmonoxyd 
Untersalpetrige Saure. 
Stickstoff . . . 
Hydroxylamin . 
Hydrazin . 
Ammoniak 
Wasserstoff 

Forme! 

N 20 
H2N20 2 
N2 
NH20H 
N2H4 
NH3 
H2 

Bis zu welchem Nebenprodukt die Umsetzung fiihrt, hangt teilweise von 
der Konzentration der Saure abo Konzentrierte Saure fiihrt zu einem hoheren 
Oxydationsprodukt als verdunnte. Es hangt noch mehr von der Natur des 
Metalles ab, wobei es moglich ist, die Metalle in zwei Klassen einzuteilen 2: 

1 C. W. ROGERS (Trans. electrochem. Soc. 1926, 254) gibt eine Anzahl sehr komplexer 
Gleichungen, jedoch kann das Endergebnis der Umsetzung bei allen Temperaturen durch 
folgende Gleichung wiedergegeben werden: 

Cu+ 2 H 2S04 =CUS04 + S02+ 2 H 20. 
2 DIVERS, E.: J. chern. Soc. 43 (1883) 443; vgl. N. R. DHAR: J. phys. Chern. 29 (1925) 

142. - PALIT, C. C. u. N. R. DHAR: J. phys. Chern. 30 (1926) 1125. - Joss, E. J.: J. phys. 
Chern. 30 (1926) 1222; S. auch W. D. BANCROFT: J. phys. Chern. 28 (1924) 475. 
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1. Hochreaktive Metalle, wie Magnesium, Zink und Cadmium, die Wasser
stoff aus nichtoxydierenden Sauren freimachen konnen, fiihren zu wasserstoff
reichen Substanzen. Verdiinnte Salpetersaure, die auf Magnesium einwirkt, 
macht viel unveranderten Wasserstoff zusammen mit den anderen Gasen frei. 
Bei den weniger heftig reagierenden Metallen (oder selbst bei Magnesium, wenn 
die Salpetersaure konzentriert ist) wird der Wasserstoff jedoch durch die Sal
petersaure depolarisiert und in Ammoniak oder Hydrazin iibergefiihrt, also 
nicht in freiem Zustande erhalten. 

2. Edle Metalle, wie Silber, Quecksilber und Kupfer, die Wasserstoff bei 
Atmospharendruck nicht freimachen konnen. Diese fiihren niemals zu wasser
stoffreichen Substanzen, wie Ammoniak oder Hydroxylamin. Die erzeugten 
Gase bestehen vorwiegend aus Stickstoffmonoxyd, oftmals gemischt mit Stick
stoffdioxyd sowie Stickstoff und Distickstoffmonoxyd. Es scheint nicht unwahr
scheinlich, daB hier, in gewissem geringem AusmafJe, die Salpetersaure das Metall 
oxydiert (wobei sie selbst reduziert wird) und daB das Oxyd sich dann in der 
Saure unter Bildung von loslichem Nitrat auflost. Erfolgt die Auflosung des 
Oxydes langsam, so wird das Metall passiv. HEDGES l konnte zeigen, daB Kupfer 
bei -11 0 im Verlaufe zweier Tage kaum angegriffen wird, daB dagegen beim 
Erwarmen auf 400 momentane Auflosung eintritt. Kupfer, das in Salpeter
saure gebracht wird, korrodiert bei gewohnlicher Temperatur hinreichend 
rasch; die Korrosion zeigt die Tendenz, mit der Zeit anzusteigen. Offenbar 
katalysiert salpetrige Saure, die wahrend der Reaktion entsteht, den Vorgang, 
was daraus geschlossen wird, daB die Auflosungsgeschwindigkeit sehr langsam 
bleibt, wenn das Metall in Bewegung gehalten wird (wodurch die salpetrige 
Saure fortgewaschen wird), oder wenn die Losung Hamstoff enthalt (durch den 
salpetrige Saure zerstort wird). Nach HEDGES 2 verhindert Rotation den Angriff 
auf Silber und Kupfer und aktiviert ihn gegeniiber Zinn, Zink und Magnesium, 
Metallen, die zur Klasse 1 gehoren. Nach UCHIDA und SASAKI 3 wird der Angriff 
auf Aluminium durch Hamstoff nicht beeinfluBt. 

Obgleich es sicher erscheint, daB die direkte Oxydation, die zum Oxydfilm 
fiihrt, in einem meBbaren AusmaB erfolgt - sie ist die Ursache fiir die Passivitat, 
die dann eintritt, wenn das Oxyd nicht mit hinreichender Geschwindigkeit 
fortgelost werden kann -, scheint doch die Hauptmenge des Gases durch die 
elektrochemische Reduktion der Salpetersaure gebildet zu werden, die als katho
discher Depolarisator gegeniiber Metallen beider Klassen wirkt. ELLINGHAM 4, 

der die Elektrolyse der Salpetersaure zwischen Platinelektroden mit einer auBeren 
EK untersucht, hat zwei getrennte kathodische Reaktionen beobachtet, die 
dem Verhalten der beiden Metallklassen entsprechen: 

1. Entwicklung von freiem Wasserstoff, und zwar unbegrenzt bei hohen 
Stromdichten. 

2. Reduktion von Salpetersaure zu salpetriger Saure (mit anschlieBender 
Bildung von Stickstoffmonoxyd infolge Zersetzung), ein fiir niedrigere Strom
dichten charakteristischer Vorgang. 

1 HEDGES, E. S.: J. chem. Soc. 1928, 975. 
2 HEDGES, E. S.: J. chem. Soc. 1930, 564. 
3 UCHIDA, S. U. K. SASAKI: J. Soc. chem. Ind. Japan 29 (1926) 20 B . 
.j, ELLINGHAM, H. J. T.: J. chem. Soc. 1932, 1565. 
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Die zweite Umsetzung ist in hohem Grade autokatalytisch, sie wird durch 
Zusatz von salpetriger Saure katalysiert und durch Riihren oder Zusatz von 
Harnstoff gehemmt, wodurch in beiden Fallen die gebildete salpetrige Saure 
entfernt wird. Der wesentliche Unterschied zwischen den beiden MetaHklassen 
liegt in der effektiven Stromdichte, die durch die in ihrer Oberflii.che liegenden 
Lokalelemente erzeugt wird. Magnesium liefert eine hinreichend hohe Strom
dichte zur Freisetzung von Wasserstoff. Kupfergibt einen geringeren Wert, 
die Salpetersaure, wird zu salpetriger Saure und zu Stickstoffmonoxyd durch 
die bereits erwahnte autokatalytische Reaktion reduziert. Hierdurch wird 
das verschiedene Verhalten der beiden Metallklassengegeniiber Riihren und 
dem Zusatz von Harnstoff erklart. 

Verhalten von Eisen in Salpetersaure. Eisen steht in seinem Verhalten auf 
der Grenze zwischen den beiden genartnten Klassen. Die Nebenprodukte um
fassen Stickstoffmonoxyd, Stickstoffdioxyd, Distickstoffmonoxyd, Ammoniak 
und Stickstoff. Der jeweilige Auteil dieser Verbindungen hangt nicht nur 
von der Konzentration der Saure, sondern auch vom Kohlenstoffgehalt des 
Metalles sowie vom Grade seiner Kaltbearbeitung ab, wie WmTELEY und 
HALLIMOND1 gezeigt haben. In verdiinnter Salpetersaure wird Eisen mit 
erheblicher Geschwindigkeit angegriffen, die beim "Obergang zu 'maBig kon
zentrierten Sauren ansteigt. Die Fahigkeit der Salpetersaure, als ein oxy
dierendes Agens zu wirken, wachst jedoch mit der Konzentration schneller 
als ihre Fahigkeit, als Saure zu wirken. 1st eine gewisse Konzentration 
erreicht, so wird die "Oberfiihrung des Eisens in ein Oberflii.chenoxyd rascher 
als die AuflOsung dieses Oxydes erfolgen. Wie auf S.65 gezeigt worden 
ist, ist die Geschwindigkeit der direkten Auflosung des Eisen(III)-oxydes in 
einer Saure sehr gering. Seine "Oberfiihrung in das sich rasch losende Eisen(II)
oxyd (die eintritt, wenn das oberflachlich oxydierte Eisen in Salzsaure getaucht 
wird) ist in Gegenwart eines oxydierenden Agenzes, wie Salpetersaure, nicht 
moglich. So wird Eisen, das zuerst in konzentrierte Salpetersaure gebracht 
wird, merklich angegriffen, jedoch unterliegt diese Reaktion der Selbsthemmung 
oder wird sehr langsam. 

Wie in anderen Fallen, so ist diese Erklarung der Passivitat mit der Be
griindung kritisiert worden, daB ein Oxydfilm sich in Saure lOsen miiBte. 
HEDGES 2 hat diesen Einwand dadurch widerlegt, daB er nachweisen konnte, 
daB Eisen(III)-oxyd, sofern es anhydrisch ist, durch konzentrierte Salpeter
saure nicht gelOst wird, bevor eine Temperatur erreicht wird, bei der die 
Korrosion des Eisens in der gleichen Saure bemerkbar wird. Diese Fest
stellung erledigt den erwahnten Einwand. In neuerer Zeit haben BANCROFT 
und PORTER 3 gezeigt, daB Eisen(III)-oxyd, das auf 10000 erhitzt worden ist, 
selbst kochender, konzentrierter Salpetersaure widersteht. 

Versuche, die im Cambridger Arbeitskreis 4 ausgefiihrt worden sind, haben 
gleichfalls ergeben, daB es Eisenoxyde gibt, die der Salpetersaure widerstehen 

1 WHITELEY, J. H. u. A. F. HALLIMOND: Carnegie Scholarship Mem. 14 (1925) 163. 
2 HEDGES, E. S.: J. chern. Soc. 1928, 972; s. auch 'Protective Films on Metals, London 

1932. 
3 BANCROFT, W. D. u. J. D. PORTER: J. phys. Chern. 40 (1936) 38. Diese Autoren 

kdtisieren die Ansichtvon HEDGES, wonach das Oxyd die Zusammensetzung Fe20 3 haben 
solI; sie selbst geben hierfiir Fe03 an. 4 EVANS, U. R.: J. chern. 80c.1927, 1038. 

1'lvans·Pictsch, Korrosion. 21 
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konnen. Streifen von Elektrolyteisen wurden an einem Ende erhitzt und gaben 
so die gewohnliche Stufenfolge der Interferenzfarben des Oxydfilmes, wobei 
das nicht erhitzte Ende ungefarbt blieb. Wurde diese Probe nun in Salpeter
saure yom spezifischen Gewicht 1,4 gebracht, so wurde selbst nach 31/ 2 Stunden 
bei 23° keine Veranderung der Farbe beobachtet. Hatte die Saure eine rasch 
auflOsende Wirkung auf die die Farbe bedingenden Oxyde gehabt, so hatten 
die Farben verschwinden mussen. Wurde der Versuch mit verdunnterer Saure 
wiederholt (spezifisches Gewicht 1,2), so wurde das Eisen am ungefarbten 
Ende heftig angegriffen, wobei es zu einer Unterminierung des Filmes am ge
farbten Ende kam, der in zerrissenen, mikroskopisch kleinen Fetzen abgerissen 
wurde, die denen ahnlich sind, die nach der Jodmethode yom passiven Eisen 
erhalten werden. Die Fetzen blieben ungelOst zuruck, nachdem das gesamte 
Metall verschwunden war. Ein ahnlicher AblOsevorgang konnte bei der konzen
trierteren Saure nach 6tagiger Einwirkung festgestellt werden. In diesem 
Fall erfolgte praktisch keinerlei Blasenbildung, der Film wurde in relativ groBen 
und transparenten Fetzen erhalten. Es ist offenbar unrichtig zu sagen, daB 
kein Eisenoxyd imstande ist, der Saure im gewunschten AusmaBe zu wider
stehen. 

Sichtbare Filme, die durch Salpetersaure auf Metallen gebildet werden. Es 
liegen viele Hinweise darauf vor, daB durch die Einwirkung von Salpetersaure 
tatsachlich ein Film auf dem Metall hervorgerufen werden kann. In vielen 
der in Cambridge iiber die Einwirkung von verdiinnter Salpetersaure auf Eisen 
durchgefiihrten Versuche ist festgestellt worden, daB an den Stellen, an denen 
die wahrend der Reaktion entstehenden roten Dampfe iiber die Oberflache 
des Eisens oberhalb der Wasserlinie hinubergreifen, eine ganze Abfolge von 
Interferenzfarben (gelblich, rotlich-malvenfarbig, blau usw.) hervorgerufen 
werden, die die Gegenwart eines Filmes anzeigen. Die Erreichung sichtbarer 
Dicken ist an sich ein Beweis dafiir, daB die Filmsubstanz hier nicht schiitzend 
ist. In jedem FaIle zeigt sich die gefarbte Zone aktiv gegeniiber Kupfernitrat
Wsung. Es ·ist jedoch klar, daB eine leichte Abanderung in den Versuchsbedin
gungen einen kontinuierlicheren und weniger porosen Zustand ergeben kann, 
und daB derartige Filme, obgleich sie nicht die zur Hervorbringung von Farben 
erforderliche Dicke erreichen, doch das Metall passiv machen. Offenbar liegen 
derartige Bedingungen bei konzentrierter Salpetersaure vor. 

Weitere Beweise fiir die Bildung des Filmes sind durch BENEDICKS und 
SEDERHOLM1 geliefert worden, die mit Alkohol verdiinnte Salpetersaure an
wendeten, urn so die sauren Eigenschaften herabzusetzen, ohne damit gleich
zeitig das Oxydationsvermogen storend zu beeinflussen. Eine Fliissigkeit mit 
95,9% Alkohol, 4,0% Wasser und 0,1 % Salpetersaure (Angaben in Vol.-%) 
liefert einen Film, der hinreichend dick ist, urn rote und griine Interferenz
farben zu zeigen. LaBt man diese Proben an trockener Luft stehen, so wird 
der Film von einem Netzwerk von Rissen durchzogen, die die Existenz der 
Schicht tatsachlich zweifelsfrei erharten. 

Ein weiterer Fall, in dem Salpetersaure einen sichtbaren Film liefert, ist 
durch KUTZELNIGG 2 beschrieben worden. Kupfer, das in ein Gemisch von 
konzentrierter SalNltersaure mit einem UberschuB an konzentrierter Schwefel-

1 BENEDICKS, C. u. P. SEDERHOLM: Z. phys. Ch. A 138 (1928) 123. 
~ KUTZELNIGG, A.: Z. Elektroch. 39 (1933) 67. 
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saure gebracht wird, zeigt zuerst einen raschen Angriff, der sich jedoch ver
langsamt. Wurde die Probe mit Alkohol und anschlieBend mit Ather gewaschen 
und darauf trocknen gelassen, so zeigt es sich, daB das Metall mit einem wolkigen 
Film bedeckt ist, durch den die Kupferfarbe noch sichtbar ist. Beim Benetzen 
mit Alkohol wird der Film transparenter - was die Tatsache erklart, daB der 
Film in der sauren Fliissigkeit praktisch unsichtbar ist. Eine mikroanalytische 
Untersuchung ergab, daB der Film aus hydratischem Sulfat bestand. 

Zusammenbruch der auf Eisen durch Salpetersaure erzeugten Passivitiit. Es 
ist immer eine Schwierigkeit, selbst qualitativ eine Reproduzierbarkeit bei 
den Versuchen mit Eisen in Salpetersaure zu erzielen, da der Zusammen
bruch eines Filmes ein sporadisch in Zeit und Raum ausgebreitetes Ereignis 
darstellt, und da sich der an einem bestimmten Punkt beginnende Zusammen
bruch in Salpetersaure rasch uber die gesamte Oberflache ausbreiten kann. 
Die Wahrscheinlichkeit eines Zusammenbruches hangt naturlich von der experi
mentell vorliegenden Flache abo Nach LOBRY DE BRUYN1 ist es weniger leicht, 
eine groBe als eine kleine Eisenprobe passiv zu machen. Wie in anderen Fallen, 
so bricht der schutzende Film am raschesten langs der Wasserlinie zusammen. 
HEDGES 2 halt es in seinen Versuchen fur erforderlich, die Proben "kraftig 
durch'die Flussigkeitsoberflache hindurchzuwerfen", urn bei Sauren mit 7 bis 
14 Vol.-% Wasser reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten. Wird ein Stuck 
einer Folie behutsam mit seiner flachen Seite der Flussigkeitsoberflache ge
nahert und wird ein anderes Stuck mit seiner Kante durch die Oberflache 
hindurchgeworfen, so lOst sich, wie HEDGES mitteilt, das erste Stuck mit groBer 
Heftigkeit auf, wahrend das zweite Stuck unangegriffen bleibt. 

Viele der klassischen Arbeiten uber Eisen und Salpetersaure sind an Mate
rialien zweifelhafter Reinheit durchgefiihrt worden. Fur die in Cambridge 
vorgenommenen Untersuchungen 3 ist Elektrolyteisen benutzt worden, das im 
Vakuumgeschmolzen und zuBlechen ausgewalzt worden ist (dasMaterial wurde 
freundlicherweise durch W. H. HATFIELD, Sheffield, hergestellt). Die Proben 
wurden mit Schmirgelpulver bearbeitet und vorher mit kochendem Wasser 
gewaschen. Wahrend verdunnte Salpetersaure (z. B. yom spezifischen Ge
wicht 1,2) rasch auf dieses Eisen einwirkt, zeigt es sich, daB die konzentriertere 
Saure nur von geringer Einwirkung ist. Die Flussigkeit wurde langs der Metall
oberflache gelb, und es zeigten sich einige Gasblasen. Nach etwa 2 min horte 
jedoch' jegliche Reaktion auf, das Metall konnte auf Stunden hinaus ohne jede 
Veranderung in der Saure eingetaucht gehalten werden. Wurde diese dann 
abgegossen und die Probe rasch gewaschen, so war das Metall gewohnlich passiv 
gegenuber 1/20 molare KupfernitratlOsung, wenngleich sich auch gelegentlich 
eine Probe rasch mit Kupfer bedeckt, was einen spontanen Zusammenbruch 
des Filmes anzeigt. Gegenuber Jodlosung besitzen diese Proben keinen Wider
stand. 

Werden Stucke von Elektrolyteisen unter Saure yom spezifischen Gewicht 1,4 
getaucht, dann herausgenommen und abtropfen gelassen, so zeigt sich zuerst 
keinerlei Einwirkung. Nach einigen Sekunden beginnt jedoch ganz plotzlich 
an einigen Punkten eine heftige Reaktion (gewohnlich an der Oberseite der 

1 LOBRY DE BRUYN, C. A.: Reo. Trav. ohim. 40 (1921) 47. 
2 HEDGES, E. S.: .J. chem. Soc. 1928, 970. 
'I EVANS, U. R.: .T. chem. 80c.1927, 1036. 
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benetzten Probe) und bewegt sich rasch abwarts, bis die ganze l!'liiche Blasen 
entwickelt. Bald kommt die Reaktion jedoch wieder zum Stillstand, da die 
anhaftende Saure an dem Streifen erschopft wird. Wird der Streifen erneut 
in die Saure eingetaucht und herumbewegt, so wird das braune Korrosions
produkt rasch unter Freilegung der blanken Metalloberflache fortge1i:ist, die 
ruhig erscheint. Der spontane Zusammenbruch der Passivitat beim Entfernen 
des Metalles aus der Fliissigkeit ist leicht verstandlich, da durch das Trocknen 
der Probe sehr bald die Phasengrenze Luft-Fliissigkeit eng an die Phasen
grenze Metall-Fliissigkeit heranriickt. Die rasche Fortpflanzung der Reaktion 
nach abwarts von dem Punkt des Filmzusammenbruches aua ist vielleicht 
weitgehend mit der Tatsache verkniipft, daB eines der agierenden Produkte, 
namlich das Wasser, als Katalysator wirkt - da verdiinnte Salpetersaure 
einen Angriff und konzentrierte Saure Passivitat hervorruft. J ede Reaktion, 
in der gasformige Stickstoffoxyde ausgetrieben werden, muB das Verhaltnis 
H 20: N 205 in der zuriickbleibenden Fliissigkeit erhOhen und so die Wahr
scheinlichkeit fiir den Filmzusammenbruch steigern. Moglicherweise unter
stiitzen auch Temperaturerhohungen und der Durchgang elektrischer Strome 
zwischen den aktiven und passiven Gebieten, wie HEATHCOTE! und ferner 
LILLIE 2 angenommen haben, die Fortpflanzung der Reaktion. 

Zahlreiche BeobaClhtungen stiitzen die Ansicht, daB eines der Korrosions
produkte tatsachlich als Katalysator wirkt. LaBt man einen mit Salpeter
saure benetzten Streifen solange trocknen, bis die Reaktion gerade an einem 
Punkt einsetzt, und wird er dann mit hinreichender Heftigkeit in Salpeter
saure eingetaucht, um die Korrosionsprodukte in der Saure zu verteilen, so 
wird die Fortpflanzung der Reaktion abgestoppt, das Ganze wird ruhig. Wird 
andererseits der reagierende Streifen behutsam in die Saure eingefiihrt, so daB 
sich die Korrosionsprodukte anhaufen konnen, so kommt es zu heftiger 
Reaktion an der Wasserlinie, die zu einem volligen Durchfressen des Streifens 
fiihrt, so daB der untere Teil, der gewohnlich ruhig bleibt, innerhalb 1 min 
auf den GefaBboden falIt. Die Beobachtung von HEATHCOTE, wonach sich 
die Aktivitat nach unten rascher als nach oben ausbreitet, findet auch eine 
Erklarung, wenn man annimmt, daB das schwere Gemisch der Korrosions
produkte einen Katalysator enthalt. 

Was die anderen Reaktionsprodukte anbelangt, so scheinen StickstoH
monoxyd, Stickstoffdioxyd, salpetrige Saure und Eisen(III)-nitrat keinen 
nennenswerten EinfluB auf die Auslosung des Angriffes auszuiiben. Salpeter
ilaure (spezifisches Gewicht 1,4), der entweder festes Kaliumnitrit oder Eisen
(III)-nitrat zugesetzt werden, zeigt keinerlei Angriff auf Elektrolyteisen. Es 
scheint wenig Zweifel dariiber zu bestehen, daB das Wasser als der Katalysator 
fiir die Fortpflanzung der Zusammenbruchsreaktion anzusprechen ist. 

KARSCHULIN 3 hat den sichtbaren rotbraunen Niederschlag untersucht, 
der auf Eisen durch Salpetersaure einer Konzentration hervorgerufen wird, 
die zu Oszillationen zwischen dem aktiven und dem passiven Zustand fiihrt, 
und dabei festgestellt, daB das Absorptionsspektrum identisch mit demjenigen 
ist, . das Losungen von Fe(NO)(NOa)2 geben. 

1 HEATHCOTE, H. L.: J. Soc. chern. Ind. 28 (1907) 899. 
2 LILLIE, R.S.: J.general Physiol.!) (1920) 107, 129. 
3 KARSCHULIN, M.: Z. Elektroch. 41 (1935) 664. 
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PORTEVIN1 hat Kurven fUr die Korrosionsgeschwindigkeit von Eisen durch 
Salpetersaure verschiedener Konzentration veroffentlicht: bei 0° wachst der 
Angriff mit der Konzentration bis zu 7 n-Saure. Hierauf folgt ein Intervall 
variabler Korrosionsgeschwindigkeit. Bei oberhalb 12 n-Saure endlich - ein 
Gebiet, in dem Filmbildung vorherrscht - fallt der Angriff mit der Konzen
tration abo Bei 45° oder 80° zeigt Schwefelsaure' ein ahnliches Verhalten: die 
Korrosionsgeschwindigkeit sinkt bei hohen Konzentrationen, jedoch ist hier 
die Kurve kontinuierlich. 

Verdiinnte Salpetersaure, die normalerweise Eisen rasch angreift, ist, sofern 
sie Silbernitrat enthalt, inaktiv gegeniiber Eisen, das der Luft ausgesetzt ge
wesen ist, wie CONE und TARTAR2 gezeigt haben. 

4. Einflu6 von Substanzen, durch die metallische Kationen 
entfernt werden. 

Aktivierung durch Komplexionen-bildende Substanzen. Einen anderen Typ 
von Aktivatoren stellen diejenigen Substanzen dar, die die Konzentration 
der einfachen Kationen durch Bildung von Komplexionen herabsetzen. Dampfe 
von Cyanwasserstoffsaure wirken nach HICKS 3 aktivierend im Hinblick auf die 
Korrosion des Eisens durch feuchten Sauerstoff; der Cyanideffekt ist jedoch 
noch ausgepragter gegeniiber den relativ edlen Metallen, bei denen der Dber
gang in die gewohnlichsten Losungen von Salzen oder Sauren durch eine An
haufung metallischer Kationen beschrankt ist 4 • 

1 PORTEVIN, A.: Rev. Met. 26 (1929) 615, 617. 
2 CONE, W. H. u. H. V. TARTAR: J. Am. Soc.1i6 (1934) 50. 
3 HICKS, J. F. G.: J. phys. Chern. 31i (1931) 893. 
4 Die auBergewohnliche korrosive Fahigkeit der Cyanide kann folgendermaBen erklart 

werden: Wird irgendein Metall in eine Losung gebracht, in der keine seiner eigenen Ionen 
vorhanden sind, so wird ein Strom von Metallionen aus der Metallelektrode herausgezogen 
(die negativ geladen zuriickbleibt), bis eine hinreichende Anhaufung von Ionen und ein 
hinreichend negatives Potential erreicht ist, urn ein Gleichgewicht zwischen den das Metall 
verlassenden und den wieder auf dem Metall niedergeschlagenen Ionen einzustellen. 
A. McAuLAY' und E. C. R. SPOONER [Pro Roy. Soc. A 138 (1932) 494] haben in einer Unter
suchung der Cadmiumelektrode festgestellt, daB sich das Potential in Cadmiumsalzlosungen 
von Konzentrationen oberhalb etwa 4 X 10--5 molar in tibereinstimmung mit der gewohn
lichen Regel andert, die in Tabelle 24 (s. S. 272) gegeben worden ist, d. h. daB es sich urn 
0,029 V bei einer Verdiinnung urn das !Of ache verschiebt. Liegt die anfangliche Cadmium· 
salzkonzentration jedoch unter diesem Wert, so hort das endgiiltig erreichte Potential 
auf, von der Konzentration des Cadmiumsalzea der urspriinglichen Loaung abzuhangen 
und nimmt faktisch den gleichen Wert an, wie in einer Losung, zu der iiberhaupt kein Cad· 
mium hinzugefiigt worden ist. So nimmt Cadmium, das in Cadmiumchloridlosung der Mo· 
laritat 10--5, 1O-6 0der 10--7 gebracht wird, unter absolut luftfreien Versuchsbedingungen ein 
Potential an, das innerhalb weniger Millivolt in allen Fallen gleich ist, und zwar gleich dem des 
Cadmiums in 10--5 molarer Salzsaure. Die Zahlen weisen auf eine Konzentration der Cadmium
ionen von etwa 4x 10--0 molar in der nachst der Elektrode gelegenen Schicht, die vorwiegend 
auf Kosten des Metalles selbst gebildet worden ist. In Losungen, die keine komplexen 
Anionen bilden, ist es unmogIich, ein negativeres Potential als etwa -0,8 V gegeniiber der 
gesattigten Kalomelelektrode zu erhalten (das sind -0,55 V in der Wasserstoffskala). 
In Cyanidlosungen jedoch, in denen die Konzentration von Cd"·Ionen durch die Bildung 
komplexer [Cd(CN)4]"-Ionen herabgesetzt werden kann, kann das Potential weit negativerc 
Werte annehmen, so da/3 die ftir den Korrosionsstrom verfiigbare EK crheblich vergro13ert 
wird. 
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Bei der Einwirkung von Cyaniden auf Gold scheint Sauerstoff fiir einen 
merklichen Angriff erforderlich zu sein. Die Depolarisation durch Sauerstoff 
scheint in zwei Schritten zu erfoigen: zuerst wird der Sauerstoff zu Wasser
stoffperoxyd reduziert, das seinerseits ais Korrosionsaktivator dient und weiter
hin zu Wasser reduziert wird. Beirn Angriff des Silbers durch Cyanide! erscheint 
Wasserstoffperoxyd wiederum ais Zwischenprodukt. In beiden Fallen fiihrt 
die Korrosion zu komplexen Cyaniden mit dem Schwermetall im Anion, der 
Form K[Au(CN)21 und K[Ag(CN)21. Wiihrend Sauerstoff den Angriff der Cyanide 
auf Silber und Kupfer beschleunigt, verzogert er, wie HAy2 gezeigt hat, den 
Angriff auf Aluminium, der zur Freisetzung von Wasserstoff fiihrt, ziemlich. 
Zweifellos wirkt Sauerstoff in einem solchen Fall im Sinne der Ausheilung 
eines hemmenden Filmes. 

Nach RILEy 3 spielt die Bildung komplexer Anionen eine wichtige Rolle 
beim Angriff des Kupfers durch organische SaIze. Urn festzustellen, inwie

Tabelle 32. Beziehung zwischen der 
Korrosion des Kupfers durch orga
nische Salze und ihrer Fiihigkeit, 

Kupferionen zu zerstoren. 
(Nach H. R. RILEY.) 

Angriffs- Potential-
Anion geschwindigkei t vcrschie bung 

in mg/Tag in mV 

Citrat. 0,82 232 
Oxalat 0,45 229 
Tartrat . 0,34 96 
Malonat. 0,28 149 
Salicylat 0,050 , 17 , 
Phthalat 0,043 I 47 
Acetat 0,019 I sehr klein 

weit diese Salze das Kupfer in Form 
von komplexen Anionen entfernen, hat 
er die Verschiebung des Potentiales der 
Elektrode Kupfer /0,01 molar Kupfer
sulfat gemessen, wenn verschiedene or
ganische SaIze der Konzentration 0,2 n 
zugefiihrt werden. Diese Verschiebung 
bildet einen exakten Indicator fiir die 
Zersoorung der einfachen Kupferkat
ionen. Er hat die Angriffsgeschwindig
keit durch verschiedene Natriumsalze 
auf Kupfer untersucht. Die in Ta
belle 32 wiedergegebenen Ergebnisse 
zeigen eine Beziehung auf, die, wenn
gleich sie nicht exakt ist, doch un

zweifelhaft die Ansicht stiitzt, daB die Korrosionsgeschwindigkeit des Kupfers 
durch die Entfernung von Kupferionen aus der korrodierenden Oberflache akti
viert wird. Ein ahnlicher SchiuB wurde auf S. 240 gelegentlich der Diskussion 
des Einflusses der Fliissigkeitsbewegung auf die Korrosion des Kupfers gezogen. 

Ahnllche Faktoren scheinen das Verhalten des Zinns gegeniiber verschie
denen organischen Sauren zu beeinflussen, wie in neuerer Zeit HOAR 4 gezeigt 

1 SIMON, A. U. H. DECKETT: Z. Elektroch. 41 (1935) 737. 
2 HAY, R.: J. Roy. techno ColI. met. Club. Nr.6 (1927/1928) 27; J. Roy. techno ColI. 

3 (1936) 576. Ober den Angriff der Cyanide auf kolloides Gold siehe F. P. WORLEY U. E. D. 
ROBINS: Trans. Faraday Soc. 29 (1933) 764. 

3 RILEY, H. L.: Pro Roy. Soc. A 143 (1934) 399. RILEY ist der Ansicht, daB seine 
Ergebnisse den e1ektrochemischen Mechanismus der Reaktion widerlegen. In Fallen dieser 
Art liegt kein Grund zu der Annahme vor, daB riiumlich getrennte kathodische und anodi
sche Bezirke vorhanden sind. Tatsachlich wiirde die Herabsetzung der Kupferionenkon
zentration info1ge Bildung von komplexen Anionen die Umsetzung beschleunigen, gleich
giiltig, ob der Mechanismus elektrochemischer Natur ist oder ob fiir ihn irgendein anderer 
Verlauf angenommen werden muB. Das Element Kupfer / Salz /Wasserstoff wird einen 
viel stiirkeren Strom bei Salzen hervorrufen, die eine Anhiiufung einfacher Kupferkationen 
verhindern. 

4 HOAR, T. P.: Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 472; ferner unveroffentlichte Unter
suchungen. Der Charakter der Zinn(II)-oxalatkomplexionen ist in einer Untersuchung 
iiber das anodische Verhalten von Zinn in einer KaliumoxalatlOsung durch F. H. JEFFERY 
[Trans. Faraday Soc. 20 (1924) 392] erkannt worden. 
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hat. Die Tatsache, daB Oxalsii.ure Zinn viel rascher als Citronensii.ure angreift, 
wird von HOAR auf die groBere Stabilitat des Zinn(II)-oxalatanions zuriick
gefiihrt. Citrate aktivieren gleichfalls die Korrosion des vollig eingetauchten 
Eisens, wie BEN GOUGH und W ORMWELL 1 festgestellt haben, was damit ver
kniipft sein kann, daB sie die Ausfallung von Rost verhindern und so einen 
besseren Zutritt des Sauerstoffes zum Metall ermoglichen, wenngleich auch 
BENGOUGH und WORMWELL die Tatsachen abweichend interpretieren. In 
verdiinnter Schwefelsaure verhindert die Gegenwart von Citronensaure teil
weise den Angriff des Eisens. 

Der herauslockend auf das Metall wirkende Komplex braucht kein Anion zu 
sein. So wird Kupfer durch Ammoniak in Gegenwart von Sauerstoff angegriffen. 
In diesem Fall dient ein komplexes Kation dazu, die Konzentration der einfachen 
Kationen niedrig zu halten und verhindert so, daB die Einwirkung zum Still
stand kommt. 

Aktivierung oder Hemmung durch Ausfallung von Metallionen. Ein anderer 
Weg zur Niedrighaltung der Konzentration der metallischen Kationen in der 
Nahe der korrodierenden Oberflache ist durch das Vorhandensein von Amonen 
gegeben, die in der Lage sind, ein schwer lOsliches Salz zu bilden. Fiillt 
diesEls Salz in physikalischem Kontakt mit dem Metall aus, so ist es wahr
scheinlich, daB es eine schiitzende Schicht bildet und den Angriff hemmt. 
Fallt es dagegen in einiger Entfernung von der Oberflache aus, so kann es 
den Angriff dadurch begiinstigen, daB es eine Ansammlung von Metallionen 
verhindert. Diese beiden einander widerstreitenden Moglichkeiten konnen fiir 
gewisse Widerspriiche hinsichtlich der Korrosion in der Literatur verantwortlich 
sein. lNGLESON 2 hat die fiir die Einwirkung von Natriumsulfat auf Blei ver
offentlichten Daten gesammelt. Danach sprechen 4 Gruppen von Beobachtern 
das Sulfat als Inhibitor an, wahrend ihm zwei andere einen beschleumgenden 
EinfluB zuschreiben. Der scheinbare Widerspruch ist wahrscheinlich durch 
verschiedene experimentelle Versuchsfiihrungen bedingt. Wird das Sulfat 
in der Weise zugefiihrt, daB SO~ im "(jberschuB an der Bleioberflache vorhanden 
ist, so wird ein schiitzender Film von Bleisulfat entstehen. 1st dagegen SO~ 
in geringer Entfernung von der OberfHiche im "(jberschuB vorhanden, wahrend 
ein Leichter "(jberschuB von Pb" iiber SO~ an der Oberfliiche seibst erhalten 
bleibt, so kann der Angriff rascher vor sich gehen, als wenn iiberhaupt kein 
SO~ vorhanden ist, da mch in seiner Abwesenheit ceteris paribus eine groBere 
Pb" -Konzentration einstellen wiirde. 

Eine iihnliche Erkliirung kann fUr den von LIVERSEEGE und KNAPp 3 be
schriebenen Fall angenommen werden: Es zeigte sich, daB ein bestimmtes 
weiches Wasser Blei unter Bildung einer triiben Losung von Bleicarbonat 
(moglicherweise basisches Salz) angreift. Wird das Wasser mit einer hinreichenden 
Menge Kohlendioxyd behandelt, so iindert sich die Einwirkung: das Wasser 
gibt eine klare Losung von loslichem Hydrocarbonat. Die Angriffsgeschwindig
keit nimmt plOtzlich an dem Punkt ab, an dem der Gehalt an Kohlendixoyd hin
reichend wird, um eine Triibung zu verhindern, offenbar deshalb, weil dadurch die 
Konzentration der Bleiionen in der Fliissigkeit anwiichst. Noch groBere Kohlen
dioxydmengen rufen wieder ein allmahliches Anwachsen des Angriffes hervor. 

1 BENGOUGH, G. D. u. F. WORMWELL: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. 3 (1935) 
142. 2 INGLESON, H.: Water Pollution Res. techno Pap. 4 (1934) 89. 

3 LIVERSEEGE, J. F. u. A. W. KNAPP: J. Soc. chem. Ind. Trans. '39 (1920) 30. 
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EinfluB lOslicher Sulfide. Die vorgetragenen "Oberlegungen finden jedoch 
keine Anwendung auf FaIle, in denen der kaum losliche Korper einen zur ]'ilm
bildung ungeeigneten physikalischen Charakter besitzt. So konnen beispiels
weise sulfidische Filme oftmals einen Angriff nicht verhindern. Versuche der 
Cambridger Schule1 haben gezeigt, daB Stahlproben, die in einer Schwe£el
wasserstofflosung geschwarzt und dann in eine Kaliumchloridlosung gebracht 
werden, einen raschen korrosiven Angriff iiber groBere Teile der Oberflache 
zeigen, wobei sich der Angriff iiber die Probenmitte erstreckt, wahrend unge
schwarzte Proben des gleichen Stahles mit Ausnahme der Kanten unkorrodiert 
bleiben, also eine Idealverteilung des Angriffes ergeben (s. S.179). Schwefelwasser
stoff oder Natriumsulfid beschleunigen manchmal erheblich den Angriff auf 
Materialien (namentlich Eisen oder Messing). wahrend sie bei anderen PH-Werten 
oder gegeniiber anderen Metallen den Angriff zu verzogern scheinen. Die Tat
sachen sind sehr verwickelt. Die Beschleunigung der Korrosion des Eisens 
durch Schwefelwasserstoff ist nach MORRIS und BRYAN 2 im sauren Gebiet 
am ausgepragtesten. 1m gleichen Gebiet zeigen die Sulfide dagegen die Tendenz, 
Zinn zu schiitzen, moglicherweise infolge der Stabilitat des Zinnsulfidfilmes 
in Gegenwart von Sauren. Die Einwirkung von Schwefelsaure auf Eisen 
wird durch Schwefeldioxyd aktiviert, das offenbar zu Schwefelwasserstoff 
reduziert wird. KARNITZKIJ undGoLuBEw 3 konnten zeigen, daB ein Zusatz 
von 0,8% Schwefeldioxyd zu 20%iger Schwefelsaure die Angriffsgeschwindig
keit auf Eisen urn den Faktor 10 steigert. 

HOAR und HAvENHAND 4 haben festgestellt, daB del' Angriff von Citronen
saure auf schwefelarme Stahle gewohnlich gering ist, daB er jedoch erheblich 
beschleunigt wird, wenn der Fliissigkeit sehr kleine Mengen von Schwefel
dioxyd (das zu Schwefelwasserstoff reduziert wird) zugesetzt werden. Stahle, 
die Sulfide in leicht loslicher Form in der metallischen Phase enthalten, IOsen 
sich in Citronensaure rasch auf. In diesen Fallen sind kleine Zusatze von Schwe£el
dioxyd zur Fliissigkeit von geringer oder gar keiner beschleunigenden Wirkung, 
wie leicht einzusehen ist. 

Es besteht noch eine UngewiBheit dariiber, in welcher Weise Sulfide die 
Korrosion von Eisen durch Sauren beschleunigen. HOAR 5 gibt versuchsweise 
folgende Erklarung: Eisen gehort zu denjenigen Metallen, bei denen die Au!
losung nicht in einem ein!achen Ubergang von lonen aus dem Gitter in die Fliissig
keit besteht (s. S. 369). Es ist offenbar,daB die Eisenionen im Gitter nicht im 
"freien" Zustande vorliegen. Infolgedessen geht Eisen, unahnIich der Mehrzahl 
der iibrigen Metalle, nicht rasch bei Potentialen in Losung, die nahe am Gleich
gewichtswert liegen. Es erscheint moglich, daB die Adsorption von Schwefel
wasserstoff das elektrische Feld an der Oberflache in dem Sinne verandern kann, 
daB es begiinstigend auf das Entweichen positiver Eisenionen wirkt und so den 
anodischen Angriff bei einem Potential ermoglicht, das dem reversiblen Wert 
naher liegt. HOAR ist der Ansicht, daB Schwefelwasserstoff nur die anodische 
Reaktion begiinstigt, daB es dagegen die kathodische Anderung etwas verzogert. 

1 BRITTO~, S. C., T. P. HOAR U. U. R. EVANS: J, Iron Steel Inst. 126 (1932) 367. 
2 MORRIS, T. N. u. J. M. BRYAN: Food Invest. spec. Rep. Nr. 40 (1931). 
3 KARNITZKIJ, 'w. A. u. N. A. GOLUBEW: Korr. Met. 10 (1934) 192. 
~ HO;\R, T. P. u. D. HAVENHAND: J. Iron Steel Inst.133 (1936) 245 P. 
• HOAR, T. p.: Unveroffentlichte Arbeit. ' 
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o. Andere Einfliisse. 
EinfluB von Strahlung auf Korrosion und Passivitftt. Die Aktivierung der 

Korrosion durch Licht ist von CRIBB und ARNAUD! sowie auch von FRIEND 2 

beschrieben worden. Dabei zeigte es sich, daB verschiedene Wasser und Salz
lOsungen Eisen in Gegenwart von Tageslicht rascher als im Dunkeln angreifen. 
Die Erscheinung, iiber die HAASE 3 berichtet, wonach das Licht die kathodische 
Depolarisation des Elementes EisenjPlatin durch Sauerstoff bewirkt, kann 
zur Stiitzung der Erklarung dienen. Nach VERNON 4 beeinfluBt Licht das 
Verhalten von Messing in Beizfliissigkeiten, die verdiinnte Schwefelsaure ent
halten; es begiinstigt auch die Mattierung von Nickel unter bestimmten Um
standen 5. Verschiedene andere Beispiele ii ber die korrosions begiinstigende 
Wirkung des Lichtes sind mitgeteilt worden. In einigen Fallen scheint es 
jedoch moglich, daB der Warmeeffekt oder die thermische Konvektion, die 
in gewissem AusmaBe durch die Strahlung hervorgerufen werden, als unmittel
bare Ursache anzusprechen sind. 

Eine wesentliche Aufhellung der begiinstigenden Einwirkung des Lichtes ist 
durch die Arbeiten von C. O. BANNISTER und RIGBy 6 herbeigefiihrt worden, 
die zeigen konnten, daB Licht, das auf die Kathode eines differentiellen Beliif
tungselementes fallt (mit Zink-, Blei- oder Aluminiumelektroden), eine erheb
liche Erhohung des Stromes hervorruft. Sie schreiben dieses Verhalten der 
katalytisch begiinstigten Bildung schiitzender Oxydfilme auf der beliifteten 
Elektrode zu. In Abwesenheit von Sauerstoff scheint Licht das Potential 
nicht merklich zu beeinflussen. 1m FaIle des Eisens wird die belichtete 
Elektrode wahrend der ersten beiden Tage kathodischer, dagegen anodischer 
wahrend der folgenden beiden Tage. Die Tatsache, daB Licht die Bildung 
eines schiitzenden Filmes katalysieren kann, hat L. C. BANNISTER 7 gezeigt, 
demzufolge eine Exposition von Kupfer an ultraviolettem Licht fur die Aus
bildung einer partiellen Passivitat gegenuber Silbernitrat gunstig ist. 

Nach PESTRECOV 8 wird die Korrosion von Kupfer in CyanidlOsungen durch 
Rontgenstrahlen begunstigt. 

EinfluB eines Magnetfeldes auf die Korrosion. FORESTIER und HAURY 9 

haben feststellen k6nnen, daB der Angriff von Eisensalzen auf Gold, Silber und 
Quecksilber durch ein Magnetfeld erheblich begunstigt wird. SBORGI und 
BORGIA 10 berichten, daB ein starkes Magnetfeld dem Passivwerden einer Eisen
anode dadurchentgegenwirkt, daB es die Stromdichte oder das Potential, 
bei denen die Passivitat einsetzt, verschiebt. 

Einflu8 des PH" Wertes auf Korrosion und Passivitiit. Bei dem Wasserstoff-
entwicklungstyp der Korrosion besitzt der PH-Wert im allgemeinen einen 

1 CRIBB, C. H. u. F. W. :1<'. ARNAUD: Analyst 30 (1905) 236. 
2 FRIEND, J. N.: Corrosion of Iron and Steel, London 1911, 8.92. 
3 HAASE, L. W.: Z. Elektroch. 36 (1930) 456. 
4 VERNON, W. H. J.: Pl'. Birmingham met. Soc. 'I (1920) 541. 
5 VERNON, W. H. J.: J. lnst. Met. 48 (1932) 126. 
6 BANNISTER, C. O. u. R. RIGBY: J. Inst. Met. 1i8 (1936) 227; .J. Iron Steel lnst. la:! 

(1936) 293 P. 
7 BANNISTER, L. C.: Private Mitteilung vom 8. Miirz 1935. 
8 PESTRECOV, K.: Collect. Czechosl. chern. Communie. 2 (I !ISO) I !l8. 
!I FORESTIER, H. U. H. HAURY: C. r. 197 (1933) 54. 

10 SnORGI, U. u. A. BOUGlA: Ga.,,\'.. 60 (1930) 465. 
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ausgepragten EinfluB auf die Angriffsgeschwindigkeit, wahrend dieser EinfluB 
im Falle des Sauerstoffabsorptionstyps der Korrosion gewohnlich weniger 
ausgepragt ist. SmPLEY und McHAFFIE! haben die Freisetzung von Wasser
stoff durch Eisen aus sauerstoff-freien Fliissigkeiten bei verschiedenen PH-Werten 
studiert und dabei festgestellt, daB die zur Entwicklung einer gegebenen Gas
menge erforderliche Zeit stetig in dem Sinne abfallt, in dem die Fliissigkeit 
vom alkalischen in den sauren Bereich hiniiberwechselt: 

PH ........ 8 7 6 
Zeit in Tagen . . . 150 40 8 

Dieses Verhalten ist natiirlich zu erwarten. Verdiinntes Alkali verzogert 
die Korrosion nicht nur deshalb, weil die Wasserstoffionenaktivitat geringer 
ist, sondern auch aus dem Grunde, weil die Loslichkeit des Eisen(II)-hydroxydes 
herabgesetzt wird. 1m Gegensatz zu den Ergebnissen unter anaeroben Be
dingungen haben WHITMAN, RUSSELL und ALTIERI2 festgestellt, daB die 
Angriffsgeschwindigkeit auf Eisen in Gegenwart von Sauerstoff fast unabhangig 
vom PH-Wert iiber ein bedeutendes Intervall ist (von PH=4,O bis PH=9,6 
bei 22°). In diesem Gebiet wird der Angriff wahrscheinlich durch die Geschwin
digkeit bestimmt, mit der der Sauerstoff dem Metall zugeleitet wird. Es 
besteht kein besonderer Grund dafiir, daB dieser Vorgang in sauren Losungen 
schneller erfolgt. 

In einer gewohnlichen Salzlosung wird der urspriingliche PH" Wert von 
geringem bleibenden EinfluB in Gegenwart von Sauerstoff sein, da die 
Korrosionsprodukte selbst den PH-Wert festlegen, der die Neigung zeigt, im 
kathodischen Gebiet alkalischer als im anodischen zu werden. In gepufferten 
Losungen ist der PH-Wert wichtiger. Da die Ansammlung von freiem Alkali 
auBer Frage steht, ist die Verteilung des Angriffes vollig von derjenigen ver
schieden, die in gewohnlichen Chlorid- oder SulfatlOsungen erhalten wird, wie 
aus der Untersuchung von MORRIS und BRYAN 3 deutlich hervorgeht. Aus
gedehnte Studien iiber den EinfluG des PH-Wertes auf die Korrosionsgeschwin
digkeit in gepufferten Losungen sind von BRYAN durchgefiihrt worden. 
In Gemischen, die Citronensaure und Natriumcitrat enthalten, wachst die 
Geschwindigkeit der Wasserstoffentwicklung stetig mit zunehmender Aciditat 
der Losung, was vollig den Erwartungen entspricht. Die EK des Elementes 

Eisen / Fliissigkeit / Wasserstoff 
wachst mit steigender Aciditat, wahrend die Wahrscheinlichkeit fiir eine 
schiitzende Abdeckung durch einen Oxydfilm an irgendeinem Punkt geringer 
wird. 

ROETHELI, Cox und LITTREAL4 haben die Korrosionsgeschwindigkeit von 
Zink in Natriumchloridlosung gemessen, die entweder sauer mittels Salzsaure 
oder alkalisch mittels Natriumhydroxyd gemacht worden ist, . Die Fliissigkeit 
wurde vorher mit Luft gesattigt und trat durch den Apparat mit einer konstanten 

1 SHIPLEY, J. W. u. I. R. McHAFFIE: Zitiert bei F. N. SPELLER: Ind. eng. Chern. 17 
(1925) 345. 

2 WHITMAN, W. G., R. P. RUSSELL U. V. J. ALTIERI: Ind. eng. Chern. 16 (1924) 665, 
s. Fig. S.667. 

3 MORRIS, T. N. u. J. M. BRYAN: Food Invest. spec. Rep. Nr. 40 (1931). - BRYAN, J. M.: 
Trans. Faraday Soc. 29 (1933) 1198, 30 (1934) 1059, 31 (1935) 1714. 

4 ROETHELI, B. E., G. L. Cox u. W. B. LITTREAL: Metals Alloys 3 (1932) 73. 
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Geschwindigkeit durch. Die Kurve, die die Beziehung zwischen den Pn-Werten 
und der Korrosionsgeschwindigkeit darstellt, ist in Abb. 62 wiedergegeben. 
Die Korrosion verliiuft rasch, sowohl am sauren, als auch am alkalischen Ende, 
an denen keine Wahrscheinlichkeit dafiir vorhanden ist, daB ein Oxyd- oder 
Hydroxydfilm auf dem Metall bleibt; sie ist dagegen langsam oder sogar zu 
vernachlassigen in dem mittleren Gebiet, in dem es zur Ausbildung eines Filmes 
kommt. Wahrscheinlich gibt die Mehrzahl der Metalle Kurven dieses allgemeinen 
Types, jedoch wird der Anstieg am alkalischen cm/Johr 
Ende oftmals weniger ausgepragt sein und sich 45 
nur bei sehr hohen Alkalikonzentrationen zeigen. 
Selbst Eisen wird durch konzentrierteres Alkali 
bei hohen Temperaturen unter Bildung von 
Ferraten1 angegriffen. 

BRYAN 2 hat den Fall des Aluminiums unter
sucht, bei dem das Hydroxyd bei PH = etwa 5,4 
ein Minimum der Loslichkeit (d. h. eine maxi
male Stabilitat) besitzt. Bei hOheren PH-Werten 
neigt es dazu, als Aluminat, bei niedrigeren 
dagegen als ein Alumiiliumsalz in Losung zu 
gehen. In Gegenwart organischer Sauren wird 
das Gleichgewicht infolge Bildung sehr lOslicher 
komplexer Anionen verschoben. Hierdurch wer
den mehrere der in neuerer Zeit gemachten 
Beobachtungen iiber das Verhalten des metalli
schen Aluminiums gegeniiber Fruchtsaften er
klart. 

\ 
\ 
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Abb.62. Einflufl des PH-Wertes auf die 
Korrosion von Zink in einem Gemisch 
aus Natriumhydroxyd und Salzsaure. 
(Nach B. E. ROETHELI, G. L. Cox und 

W. B. LITTREAL.) 

J. W. SmPLEY und J. H. SHIPLEy 3 haben die Anderung des Eisenpoten
tiales mit dem PH-Wert in gepufferten Losungen untersucht und dabei ge
funden, daB das Potential bei dem PH-Wert, oberhalb dessen Filmbildung 
erfolgen kann, plotzlich in edlerer Richtung um etwa 0,7 V verschoben wird. 
Diese Verschiebung tritt ein in Phosphatpuffern bei PH-Werten zwischen 3,1 
und 4,0, in Boratpuffern zwischen 4,3 und 4,6 sowie in Citratpuffern (die als 
ungiinstig fiir die Filmbildung bekannt sind) zwischen den hohen Werten von 
10,1 und 10,9. Chloride wirken im Sinne einer Erhohung des PH-Wertes, 
bei dem diese Potentialb~wegung eintritt; im iibrigen lassen sie diesen Wert 
weniger ausgepragt erkennen, was leicht verstandlich ist. 

B. Fragen der Praxis. 
1. Kontrolle der Korrosion dnrch Znsiitze znr korrosiven 

Fliissigkeit. 
Allgemeine Korrosion. Pittingbildung. Immunitiit. Jeder Korrosions

praktiker wird damit einverstanden sein, die verschiedenen Komponenten in 

1 Aus einer Li:isung von Eisen in starkem Alkali hat R. SCHOLDER [Aug. Ch. 49 (1936) 
255] die Verbindung NasFeOs ·2 H 20 oder Na2[Fe(OH),] isoliert. Unter Einwirkung der 
Luft gehen diese Ferrate in Ferrite, Derivate von dreiwertigem Eisen, iiber, die, je nach 
den Bildungsbedingungen, farblos, olivengriin oder rot sind. 

2 BRYAN, J. M.: Unveroffentlichte Arbeit. 
a SHIPLEY, J. W. u. J. H. SHIPLEY: Canadian J. Res. B 14 (1936) 31. 
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den Metallen und Fliissigkeiten, mit denen er zu arbeiten hat, in zwei scharf 
voneinander getrennte Gruppen aufzuteilen: in erwiinschte und in unerwiinschte 
Bestandteile. Er wiirde z. B. gern annehmen, daB Sauren in der Fliissigkeit 
stets schadlich und Alkali stets giinstig wirken. Er wiirde weiterhin Schwefel 
im 'Metall stets als gefahrlich und andererseits Chrom stets als schiitzend an
sprechen wollen. Eine kleine Uberlegung zeigt jedoch, daB es nicht gerechtfertigt 
ist, eine derartig erfreuliche Einfachheit in den Korrosionsverhaltnissen zu er
warten. 

In der Praxis verursacht ein gleichformiger Angriff nur in seltenen Fallen 
eine ernsthafte Schadigung des Werkstoffes. Eine bedenkliche Gefahr der 
DurchlOcherung oder struktureller Schadigungen ruft vielmehr eine inten
sivierte, stark lokalisierte Korrosion, die sich in sog. Pittingbildung auBert, 
hervor. Wissenschaftlich gesehen stellt die Pittingbildung jedoch keinen 
Extremfall der Korrosion dar, sondern ist vielmehr als ein zwischen der 
gleichformig verlaufenden Korrosion und der Immunitat liegender Fall ein
zugliedern. Unter Vernachlassigung gewisser Komplikationen konnen die 
Ursachen und Wirkungen wie folgt eingegliedert werden: 

1. Angriff, der sich iiber gro(Je Flachenteile ausbreitet, fiihrt zu allgemeiner 
Korrosion. 

2. Angriff, der sich iiber kleine Flachenteile ausbreitet, fiihrt zu lokalisierter 
Korrosion oder Pittingbildung. 

3. Angriff, der sich iiber gar keine Flache ausbreitet, fiihrt zu Immunitiit. 
Jetzt ist es moglich, die Komponenten des Metalles oder der Fliissigkeit in 

zwei Gruppen einzuteilen, je nachdem, ob sie die Neigung zeigen, den von der 
Korrosion unter bestimmten Bedingungen ergriffenen Flachenteil auszuweiten 
oder ihn im Gegenteil einzuengen. Der' Zusatz einer Komponente, die zu 
einer "Korrosionsausweitung" fiihrt, kann die Immunitat in eine gefahrliche 
(unerwiinschte) Pittingbildung iiberfiihren. Nimmt man jedoch an, daB Pitting
bildung bereits in Abwesenheit des Zusatzes stattfindet, so kann der gleiche 
Zusatz an Stelle dieser lokalisierten Erscheinung eine relativ harmlose allge
meine Angriffsform (die erwiinscht ist) auslosen. Andererseits kann ein die 
Korrosionsflache einengender Zusatz an Stelle allgemeiner Korrosion zu einer 
(unerwiinschten) Pittingbildung fiihren oder letztere durch die (erwiinschte) 
Immunitat ersetzen. Es wird so klar, daB es falsch ist, einen den Flachen
angriff erweiternden Zusatz als notwendigerweise schadlich, und einen, diese 
Flache einengenden, dementsprechend als giinstig zu bezeichnen. 

Dieser Sachverhalt soIl an einem Beispiel noch deutlicher gemacht werden. 
Denken wir uns einen Stahl, der sich in ruhender verd iinnter Chloridlosung 
befindet und der dem allgemeinen Angriff ausgesetzt ist. Wird in diesem Falle 
der Zusatz einer kleinen Menge von Natriumcarbonat giinstig oder schadigend 
wirken? Der Effekt eines derartigen Zusatzes von Natriumcarbonat wird in 
einer Herabsetzung des allgemeinen Angriffes bestehen. Gleichzeitig wird aber 
durchKonzentrierung des Angriffes auf eine kleine Flache eine Intensivierung 
der Korrosion erfolgen - sicher ein unerwiinschtes Ergebnis. Stellen wir uns 
nunmehr den gleichen Stahl in der gleichen Fliissigkeit vor, die sich jedoch 
in Abweichung gegeniiber dem ersten Versuch in rascher Bewegung befinden 
moge. Diese Bewegung, die die Nachlieferung des Sauerstoffes begiinstigt, 
fiihrt selbst, bereits auch in Abwesenheit von Natriumcarhonat, zu einer 
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LokaliHierung des Angriffes. In diesem :Falle wirkt sieh der Zusatz der 
gleiehen kleinen Natriumearbonatmenge voU und ganz gunstig aus, da dadureh 
der gefahrliehe lokale Angriff in Immunitat ubergefiihrt wird. 

Dureh Komponenten des MetaUes selbst konnen ahnliehe Anomalien her. 
vorgerufen werden, die ihre Erklarung in einer entspreehenden Weise finden. 
Einige der in geringer Konzentration im Stahl vorliegenden Begleitelemente 
erhohen die Wahrseheinliehkeit fur die Korrosionsentwieklung. 1st der Korro. 
sionsvorgang jedoeh erst einmal ausgelOst, so wirken sie an seiner weiteren 
Ausbreitung mit. Elektrolyteisen kann in Flussigkeiten unverandert bleiben, 
dureh die weieher Stahl korrodiert wird. Andererseits rufen gewisse Bedingungen 
am Elektrolyteisen eine Pittingbildung hervor, die am Stahl zu einem harm. 
losen Allgemeinangriff fiihren. 

Wirksame und gefahrliche Inhibitoren. Wtinseht man der Korrosion dureh 
Zusatz eines Inhibitors zu entgehen, der die anodische Reaktion hemmt, 
so ist es offenbar notwendig, tiber das gefahrliche Gebiet der lokalisierten 
Korrosion und Pittingbildung hinwegzukommen und mit dem Zusatz in 
das Gebiet der Immunitat hineinzugelangen. Vorausgesetzt, daB eine hin
reichende Menge zugesetzt worden ist, sind die Ergebnisse in hohem MaBe 
zufriedenstellend, das Metall bleibt vollig unverandert. Bleibt der zugeseizte 
Betrag jedoch unter der erforderlichen Menge, so kann der Angriff intensiver 
werden, als wenn j eglicher Zusatz unterblieben ware, da dann eine Durchlocherung 
rascher herbeigefuhrt werden kann, als wenn kein Inhibitor zugesetzt worden 
ware. Es bleibt immer ein gewisser Unsicherheitsfaktor beim Festlegen der 
erforderlichen Inhibitormenge bestehen, da es gewohnlich etwas zweifelhaft 
bleibt, welche Bedingungen in der Praxis wahrscheinlich vorherrschen. So 
ist die Benutzung von Inhibitoren dieser Art gewohnlich nicht ungefahrlieh. 

Andererseits vermeiden diejenigen Inhibitoren, die die kathodische Reaktion 
hemmen, dieses gefahrliche Gebiet. Bleibt die zugefUgte Menge unter dem 
gewunschten Betrag zuruck, so wird es zu keiner gefahrlichen Pittingbildung 
kommen, wenngleich die Voraussetzungeh fUr eine Schutzwirkung nurteil· 
weise erfullt sind. Tatsachlich gewahren die meisten Inhibitoren dieser Klasse 
keinen unmittelbaren Schutz, wieviel auch immer zugesetzt werden mag. In 
denjenigen Fallen, in denen das zu schutzende Metall die Wand eines Heiz
oder Kuhlsystems bildet, wird die Dicke des dureh kathodische Inhibitoren 
(wie Zinksulfat) gebildeten Filmes storend auf die Warmeubertragung ein. 
wirken. Das ist wahrscheinlich einer der Griinde dafUr, warum die Hersteller 
derartiger Anlagen Chromate bevorzugen, die das Metall blank lassen. Es 
erscheint zweifelhaft, ob Inhibitoren der Zinksalzklasse in der Praxis uber· 
haupt versucht worden sind. 

In der Praxis kann eine Substanz je nach den Umstanden zur Klasse 
der gunstigen oder der gefahrlichen Inhibitoren zu rechnen sein. Natrium· 
carbonat oder Calciumhydroxyd, die zu der Losung eines gewohnlichen Salzes 
zugesetzt werden, konnen, wenn sie in ungunstiger Menge vorliegen, zu lokali
siertem und sehr intensivem Angriff fUhren und die DurchlOcherung des Stahl· 
bleches sehr beschleunigen. Die Herabsetzung der Angriffsflache ist darauf 
zuruckzufUhren, daB die anodische Reaktion gehemmt wird - eine Folge der 
geringen Loslichkeit der Hydroxyde und Carbonate des Eisens. Werden dagegen 
Natriumcarbonat oder Calciumhydroxyd gemaB dem von BAYLIS entwickelten 
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Plan einem harten Wasser zugesetzt, so bewirken sie eine Ubersattigung mit 
Calciumcarbonat, was zu einer Remmung der kathodischen Reaktion fiihrt. 
So ist fiir harte Wasser eine Behandlung mit Alkali gewohnlich als giinstig zu 
bezeichnen. Fiir weiche saline Wasser kann die gleiche Behandlung zu rascher 
Pittingbildung fiihren, wenn die Menge schlecht gewahlt ist. Gelegentliche 
Beispiele derartiger intensiver Pittingbildung durch unzureichenden Zusatz 
des Inhibitors zu salinen Wassern, die fiir Kiihlmantel und selbst fiir Kessel 
benutzt worden sind, sind berichtet worden. Dazwischen liegende FaIle sind 
gleichfalls bekannt. Als das Londoner Wasser der New River-Zuleitung mit 
Alkali (Natriumhydroxyd, Calciumhydroxyd, Natriumcarbonat oder Ammoniak) 
behandelt wurde, konnten CRIBB und ARNAU'DI im Jahre 1905 den Ubergang 
von allgemeiner Korrosion iiber den lokalisierten Angriff zu volliger Immunitat 
bei steigendem Zusatz von Alkali aufweisen. Der lokalisierte Angriff war in der 
Intensitat etwa gleich dem bei Abwesenheit von Alkali hervorgerufenen, so
daB eine zu geringe Dosierung in diesem Wasser die Verhaltnisse wenigstens 
nicht noch verschlechterte. 

Raben sich auf einem Kiihlmantel oder einem Rohr erst einmal Blasen 
von membranartigem Rost iiber den Pittings gebildet, so fiihrt die Behand
lung eines weichen Wassers mit Alkali selbst in grofJen Mengen gewohnlich 
zu keinem AufhOren der schiidigenden Einwirkung, da der Inhibitor nicht in 
die Pittings eindringen kann. In der Tat kann eine derartige zu spat ein
setzende Behandlung die Situation nur erschweren,da die Gegenwart des 
Inhibitors auf dem kathodischen Flachenteil auBerhalb der Rostmembran eine 
Ausbreitung des Angriffes verhindern helfen wird, wodurch die Korrosion 
streng lokalisiert und damit intensiviert wird. In der Praxis haben sich 
alkalische Inhibitoren als nutzlos - oder sogar schlechter als nur nutzlos -
erwiesen, wenn bereits eine PittingbiIdung vorliegt. 

Intensivierung des Angriffes durch Versuche zur Korrosionsverhiitung. tJber 
einen interessanten Fall von Korrosion, der durch einen unklugen Versuch zu 
seiner Verhiitung im GegenteiI intensiviert worden ist, hat MEARS 2 berichtet. 
Der Schaden trat an einem GefiiB auf, das zum Kiihlen einer organischen Fliissig
keit diente, die durch eine Reihe von in Wasser eingetauchten Stahlrohren 
hindurchfloB. Um das Wasser kiihl zu halten, lieB man es periodisch Tiirme 
in freier Luft passieren. Rierbei nahm es Sauredampfe auf und begann so die 
AuBenseite der Stahlrohre zu korrodieren. Die Korrosion war allgemeiner 
Natur und wahrscheinlich nicht direkt gefahrlich, jedoch erwies sich der Nieder
schlag des Rostes an der AuBenseite der Rohre als storend fiir die Warme
iibertragung. Infolgedessen wurde dem Wasser Natriumcarbonat zugesetzt, 
wodurch der gewiinschte Effekt bald herbeigefiihrt zu sein schien. Die Total
korrosion erschien herabgesetzt und die Warmeiibertragung wesentlich ver
bessert. UngliickIicherweise wurde der Korrosionsvorgang an einer kleinen 
Zone jedoch nicht unterbunden, sondern nun vielmehr in Form von Pittings 
lokalisiert und damit intensiviert. So zeigte es sich, daB der urspriingliche 
Schaden in einen schlimmeren iibergefiihrt worden war. 

STERNE 3 hat die Verwendung von Inhibitoren beim "Konditionieren" vonLuft 
untersucht und dabei festgesteIlt, daB gewohnliches Alkali eine PittingbiIdung 

1 CRIBB, C. H. u. F. W. F. ARNAUD: .Analyst 30 (1905) 227. 
2 MEARS, R. B.: Private Mitteilung vom 19. Januar 1935. 
3 STERNE, C. M.: Meehan. World 98 (1935) 403. 
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verursacht, wenn es in geringen Mengen vorhanden ist, wahrend es bei 
Anwendung groBerer Mengen Zinkgegenstande angreift und ein Schaumen 
hervorruft. Natriumsilicat wirkt zufriedenstellender, jedoch neigt es zur 
Zuriickhaltung von Schmutz und gibt sogar zu Zersetzung festgehaltener 
organischer Sto£fe und damit zu unangenehmem Geruch AnlaB. Natrium
dichromat ist als wirksamster Inhibitor fiir diesen Zweck zu bezeichnen. 

1m allgemeinen besteht ein besonderes Risiko darin, Natriumhydroxyd 
zu unterdosieren, wenn es als Inhibitor Verwendung findet, da die Vorrats
losung wahrscheinlich Kohlendioxyd aufnimmt und infolgedessen Natrium
carbonat bildet, das, obgleich es selbst ein Inhibitor ist, doch weniger wirksam ist. 

Die zunehmende Verwendung von Phosphaten und / oder Carbonaten 
als Inhibitoren und Mittel zum Weichmachen in hauslichen HeiBwassersystemen 
fiihrt zu der Frage nach einer Intensivierung bei etwaiger Unterdosierung. 
EVANSl hat zeigen konnen, daB "synthetisches" weiches Wasser, das sowohl 
Natriumsul£at als auch -chlorid enthalt, bei Behandlung mit unzureichenden 
Mengen von Natriumphosphat oder -carbonat eine rasche DurchlOcherung 
ander Wasserlinie des Stahles hervorruft. Die gleichen Wasser, die mit der 
hinreichenden Menge von Phosphat oder Carbonat behandelt worden waren, 
wiesen keinerlei korrosive Erscheinungen auf. Diese Versuche beziehen sich 
auf unbewegte Fliissigkeiten, gewohnliche Temperatur und vollige Abwesenheit 
von Calciumsalzen. Wahrscheinlich wiirde dieser Schaden in Wassern, die 
Calciumverbindungen enthaIten, in der Praxis nicht auftreten; gewohnlich 
werden Phosphate relativ harten Wassern zugesetzt. Selbst groBe Schwankungen 
in der Dosierung rufen nach NAUMANN 2 keine schadliche Wirkung hervor 
(tatsachHch kann das Phosphat, was auch oft geschieht, mit Unterbrechungen 
zugefiigt werden, da der Eisenphosphatfilm, wenn er erst einmal aufgebaut ist, 
eine merkliche Lebensdauer besitzt). Fiir harte Wasser ist Trinatriumphosphat 
ungeeignet; in diesem Falle sind die Di- oder Mononatriumsalze vorzuziehen. 

Silicate als Inhibitoren. Von manchen Seiten ist Natriumsilicat fur die Be
handlung von Wassern empfohlen worden, die zum DurchfluB durch Stahl
rohre oder -gefaBe bestimmt sind. Ebenso wie Natriumcarbonat ist dieser 
Inhibitor jedoch fahig, den Angriff zu intensivieren, wenn er zu einem Salz
wasser in ungenugender Menge zugesetzt wird. Nach der Ansicht von EVANS 
ist Natriumsilicat von besonderem Wert fiir Wasser, die mit Blei oder seinen 
Legierungen in Kontakt kommen sollen; es hat sich als wirksam fiir die 
Laboratoriumskiihlschlangen in Cambridge erwiesen. In groBerem Umfange 
brachte STOWELL 3 im Aquarium der Zoological Society die Bleischlangen 
eines Kiihlers fiir 10 Tagein Seewasser, das 13 bis 16 mg Natriumsilicat 
je Liter enthalt, wodurch ein gleichfOrmiger trberzug von Bleioxysilicat 
hervorgerufen wurde. Nach 18 Monate langem Gebrauch in Seewasser konnte 
keine Korrosion festgestellt werden. Die Anwendung dieses Mittels auf das 
Problem der bleilosenden Trinkwasser wird auf S. 407 behandelt. Kleine Zu
satze von Silicaten zu Rasiercreme oder kosmetischen Produkten verhuteten 
deren Angriff auf die Aluminiumtuben, die andernfalls kaum als Behalter 
fiir diese alkalischen Artikel benutzt werden konnten 4. 

1 EVANS, U. R.: J. 80c. chern. Ind. Trans. 46 (1927) 354. 
2 NAUMANN, E.: Ber. 4. Korrosionstagung, Dusseldorf 1934, 8. 58. 
a STOWELL, F. P.: Pro zoolog. 80c.1927, 585. 
4, Anonym in Chern. Ind. 12 (1934) 9. 
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Chromate als Inhibitoren fUr Kiihlerwasser. Untcr den Inhibitorcll I:!pielcn 
die Chromate eine ganz besondere Rolle, da die zum Nichtkorrosivmachen 
des Wassers erforderliche Menge vergleichsweise gering ist. In der Praxis 
werden Kaliumchromat, Kaliumdichromat (das wahrscheinlich am leichtesten 
durch Umkrystallisieren von unangenehmen Verunreinigungen, wie Chloriden 
und Sulfaten freigemacht werden kann) oder Natriumdichromat (das billiger 
ist) benutzt. Wird ein Dichromat angewendet, so ist es ublich, auch Natrium
hydroxyd in einer Menge hinzuzusetzen, die hinreichend ist, um es in neutrales 
Chromat uberzufUhren, da das Dichromat, obgleich es manchmal die Korrosion 
verzogert, doch unter anderen Umstanden beschleunigend wirken kann, wie 
TonTI festgestellt hat. Manchmal wird Natriumsilicat an Stelle des Hydroxyds 
verwendet. SPELLER halt die Kombination Dichromat-Silicat fUr gunstiger 
als die Kombination Dichromat-Hydroxyd, obgleich sie etwas teurer ist. 

Chromate sind mit Erfolg zur Verhinderung von Korrosionen in Stahl
kuhlmanteln (z. B. bei Umformerstationen) angewendet worden. Weiterhin sind 
sie in Amerika in Benutzung, wo das "Konditionieren" der Luft in Gebauden 
allgemein ublich geworden ist. In diesem Faile werden Chromate zu dem in 
diesem ProzeB gebrauchten Wasser hinzugefUgt. Ihre Verwendung fUr Kuhl
wasser in der 6lindustrie ist von FINNEY und YOUNG 2 beschrieben worden. 
Uber Verbrennungsmaschinen (namentlich bei Luftfahrzeugen) berichten 
KROENIG und PAWLOW 3, die besonders den EinfluB der Temperatur hervorheben: 
ein Wasser, das nur 0,05% Kaliumdichromat erfordert, um bei 20° gegenuber 
Eisen nicht-korrosiv zu sein, erfordert 0,2% bei 80° bis 90°. Diese Menge steigt 
weiterhin, wenn das Eisen in Kontakt mit Messing ist. In Gegenwart von Chlo
riden (100 bis 300 mg/l) sind Zusatze von 1 % erforderlich .. 

VAN BRUNT und REMSHEID 4, die die Verwendung von Natriumdichromat 
bei den stahlernen Kuhlmanteln fur Kraftgasabscheider empfehlen, weisen 
besonders auf die Notwendigkeit hin, die Konzentration hinreichend hochzu
halten. Auch hier wachst wieder die erforderliche Menge, sobald Chloride 
vorhanden sind. Zusatz von F/2 % Na2Cr20 7 • 2H20 ist normalerweise hin
reichend fUr Wasser, die sonst fur Kuhlzwecke geeignet sind. GroBe Sorgfalt 
muB darauf verwendet werden, daB keine Teile des Kuhlsystems von der 
Dichromatzufuhr abgedeckt sind. Andernfalls kommt es zu einer der differen
tiellen Beluftung entsprechenden Elementbildung, wobei das Dichromat als 
kathodischer Depolarisator an denjenigen Stellen wirkt, zu denen es Zutritt 
hat, wahrend es einen anodischen Angriff an den von ihm nicht erreichten 
Stellen begunstigt. Einspringende Ecken, Risse, Spalten und Sprunge sind 
weitestgehend zu vermeiden. Daneben ist aber auch die Entfernung jedweden 
Niederschlages, der abschirmend gegen das Chromat wirken konnte, von be
sonderer Bedeutung. Lockerer Span und Klunkern von altem Rost werden 
von diesen Experimentatoren als die Erzpromotoren der Korrosion bezeichnet. 

Znsatz von Inhibitoren zn Gefriersalzliisnngen. Chromate dienen auch zur 
Verhinderung von Korrosion durch Gefriersalzlosungen, die beim Transport 
sowie der Lagerung von Lebensmitteln benutzt werden. 1m Faile der starkeren 

1 TODT, F.: Z. Elektroch. 40 (1934) 536. 
2 FINNEY, W. R. u. H. W. YOUNG: Petroleum World 24 (1927) 8. 
3 KROENIG, W. O. u. S. E. PAWLOW: Korr. Met. 9 (1933) 268. 
4, VAN BRUNT, C. u. E. J. REMSHEID: General electro Rev. 39 (1936) 128. 
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Lu:mngen habell ,;ieh Chromate al~ be,;onder,; erfolgreich erwie~ell: ~le vcr
langern die Lebensdauer verzinkter, in die Lasung eingetauchter Stahlkannen 
und setzen die Rostbildung bei den Tanks und Rohren (die gewahnlich nicht 
verzinkt sind) fiir die Salzlake herab, so daB eine Entfarbung verhindert 
und die Warmeiibertragung verbessert wird. In Systemen, in denen die 
Salzlake in Beriihrung mit der menschlichen Hand kommt, sind Chromate 
schadlich, so daB SPELLER! die Verwendung von Natriumphosphat emp
fohlen hat. 

Der Erfolg von Inhibitoren in derartigen Lasungen mag liberraschend 
wirken, wenn man bedenkt, daB Chloride einer Schutzwirkung entgegenstehen; 
maglicherweise wird jedoch durch die sehr hohe Chloridkonzentration der Rost
vorgang liber die ganze Oberflache hin sichergestellt, was zu einer anhaftenden, 
hinreichend homogenen Schicht fiihrt, um den Angriff zu stoppen, wahrend im 
FaIle verdiinnter ChloridlOsungen, in denen gewisse Teile rostfrei bleiben, eine 
lokalisierte Korrosion unter den Rostblasen stattfinden wird. Wie dieser Vor
gang auch im einzelnen verlaufen mag, ROETHELI und Cox 2 haben in einem 
Laboratoriumsversuch bei 20° gezeigt, daB die Korrosion im FaIle eines ge
gebenen Chromatzusatzes die Neigung zeigt, in sehr konzentrierten Natrium
chloridlOsungen langsamer als in verdiinnten zu verlaufen. Die Tatsache, daB 
in der Praxis die Gefriersalzlasung oft aus Calcium- oder Magnesiumchlorid (und 
nicht aus Natriumchlorid) besteht, ist eine weitere Hilfe auf dem Wege zur 
Ausbildung eines homogenen und anhaftenden Rostes. 

Zusammen.l:,etzung drr 
Gefrier15sung 

Calciumchloridlosungen 

Calcium- und Magnesium
·chloridlosungen 

N a triumchloridlOsungen 

N atriumchloridlOsnngen 
(andere Behandlung) 

{ 
{ 
{ 

Tabelle 33. 

I Empfohlene Konzentration d~s 
Inhibitors 

1,602 kg Natrium· 
dichromat 3 je m 3 

3,203 kg Natrium
dichromat 3 je rn3 

3,203 kg Natrium
dichromat 3 je m3 

{I 
1,602 kg Dinat.rium

phosphat 4 je m3 

Bemerkungen 

Bei nachfolgendem Zusatz 
von hinreichend Natrium
hydroxyd zur Uberfiihrung 

in neutrales Chromat 

{
Die Losung wird durch Zu
satz von Salzsaure neutral 
odeI' leicht sauer gehalten 

Nach SPELLERs wird in Amerika Natriumdichromat mit hinreichenden 
Mengen von kaustischer Soda benutzt, um den PH-Wert zwischen 7 und 8 
zu halten; hahere PH-Werte sind unerwlinscht, wenn irgendein Metallteil ver
zinkt ist, da Chromate die Einwirkung von Alkalien auf Zink nicht verhindern. 
Die AMERICAN SOCIETY OF REFRIGERATING ENGINEERS 6 empfiehlt die in 
Tabelle 33 angegebenen Konzentrationen. 

Zinkstaub ist fUr Gefrierl'alzlOsungen benutzt worden, ist jedoch wahrschein-
lich weniger geeignet aIR Chromate, ausgenommen vielleicht im FaIle offener 

1 SPELLER, F. N.: Am. lnst. min. met. Eng. Oil Corrosion Symposium 1927, 546. 
2 ROETHELI, B. E. u. G. L. Cox: Ind. eng. Chem. 23 (1931) 1084. 
3 Berechnet als Na2Cr20,· 2 H 20. 4 Berechnet als Na2HP04 ·12 H 20. 
5 SPELLER, F. N.: Private Mitteilung vom 4. Januar 1935. 
6 Siehe auch R. P. RUSSELL, J. K. ROBERTS u. E. L. CHAPPELL: Report to American 

Society of Refrigerating Engineers, 1926. 

Rvans·Pietsch, Korrosion. 22 
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Tanks fur Salzlake, in denen CalciumchloridlOsung verwendet wird. Wird 
Zinkstaub von Zeit zu Zeit in kleinen Portionen auf die Oberflache gestreut, 
so konnen bis 0,9609 kg je m3 zugefiihrt werden. 

In der britischen Lebensmittelindustrie scheinen sehr wenig Klagen iiber 
Calciumchloridkiihlbaderl vorzuliegen. Manchmal fiihren jedoch Natrium. 
chloridbader zu Schaden, wenn ihnen nicht ein Inhibitor zugefiigt wird. 
v. WURSTEMBERGER 2 1enkt die Aufmerksamkeit auf die Neigung der mit Natrium· 
chlorid hergestellten Bader, iiber die Wasserlinie hinauszukriechen, sowie auf 
die Moglichkeit der Bildung von Atzalkali, was einen Angriff der schiitzenden 
Farben zur Folge hat (s. S. 611). Er beschreibt einen Fall ernstlichen lokalen 
Angriffes, der durch die gleichzeitige Gegenwart von Spuren von Ammoniak 
und Sauerstoff in der Gefrierlosung hervorgerufen worden ist. 

Organische Kolloide, namentlich Dextrin, werden manchmal in den In· 
hibitorgemischen benutzt, die den GefriersalzlOsungen zugesetzt werden, jedoch 
erscheint es zweifelhaft, ob sie gegeniiber gewohnlichen Metallen einen befrie· 
digenden Schutz gewahren, wenn nicht gleichzeitig ein Chromat oder ein anderer 
anorganischer Inhibitor vorhanden ist. 

Olemulsionen als Inhibitoren. Die Verwendung emulgierter Ole als Inhibitoren 
muB gleichfalls in diesem Zusammenhang erwahnt werden. Diese Ole werden 
manchmal dem Kiihlwasser zugesetzt, wodurch eine milchige Fliissigkeit ent· 
steht, die eine viel geringere Korrosion als das unbehandelte Wasser hervorruft. 
Diese Ole werden jetzt handelsgemaB hergestellt und haben sich als niitzlich 
erwiesen, so beispielsweise zum Schutze hohler Kolbenstangen bei Diesel· 
maschinen gegen Korrosionsermiidung(s. S. 512). Sehr wenig ist iiber den 
Mechanismus dieses Schutzes berichtet worden. Neucre Untersuchungen, die 
in Cambridge ausgefiihrt worden sind 3, haben gezeigt, daB die Ole durch 
geringe Spuren von Eisensalzen aus ihren sonst stabilen EmulsiOIien ausge. 
fallt werden. Es erscheint deshalb moglich, daB das 01, wenn ein damit 
behandeltes Wasser iiber 'Eisen geleitet wird, an den aktiven Stellen der 
Oberflache durch die dort gebildeten Eisensalze niedergeschlagen wird und 
somit den weiteren Angriff unterbindet. Diese bevorzugte Ablagerung des 
Oles an den korrosionsempfanglichen Stellen des Eisens wiirde von groBem 
thermischem V orteil sein, da die mit Kesseln gewonnene Erfahrung zeigt, 
daB ein gleichformiger Olfilm die Wiirmeiibertragung wesentlich beeintrachtigen 
kann. BUCHHOLTZ und KREKELER4 sowie auch HAUTTMANN 5 die die Bildung 
eines kontinuierlichen Olfilmes anrtehmen, haben festgestellt, daB die Ver. 
wendung emulgierter tHe die Warmeiibertragung nicht nachteilig beeinfluBt. 

Andere Inhibitoren. Die Verwendung organischer Inhibitoren in Beiztrogen 
ist bereits auf der S. 87 besprochen worden, wahrend ihr Zusatz zur Saure 
bei der Reinigung von mit Rost verstopften Rohren auf S. 253 erwahnt 
worden ist. Ahnliche Zusatze haben sich bei der Entfernung des Sinters 
aus dem Kiihlmantel der Dieselmaschinen als wertvoll erwiesen. Sie erlauben 
so die Auflosung des Calcium carbonates durch 10%ige Salzsaure, ohne daB 

1 PASTEUR, H. W.: Chern. Age 30 (1934) 97. 
2 V. WURSTEMBERGER, F.: Private Mitteilung vom 14.0ktober 1935. 
3 THORNHILL, R. S. u. U. R. EVANS: Unveroffentlichte Arbeit. 
4 BUCHHOLTZ, H. U. K. KREKELER: Stahl Eisen 53 (1933) 673. 
6 HAUTTMANN, H.: Trans. North East Coast Inst. Eng. 62 (1936) D 95. 
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eine Schadigung des Metalles1 eintritt. Vor vielen Jahren wurde bei einem 
amerikanischen Schmelzwerk Arsen(III)-oxyd als erfolgreicher Zusatz zu einem 
Kiihlwasser, das Schwefelsaure aus den Dampfen aufgenommen hatte und den 
Stahlmantel korrodierte 2, in Betrieb genommen'. Ein derartiger Zusatz ist 
nicht stets frei von Gefahr. Untersuchungen, die in neuerer Zeit durchge
fiihrt worden sind, scheinen denn auch zu zeigen, daB Arsen unter gewissen 
Bedingungen die Korrosion eher fordert als herabsetzt. 

2. Kontrolle der Korrosion durch eine vorhergehel1de chemische 
oder elektrochemische Behandlung. 

Versuche, die Hemmung unabhangig von der stiindigen Gegenwart des Inhibi
tors zu machen. In den meisten der bisher angefiihrten FaIle wirkt der Schutz 
nur so lange, wie der Inhibitor selbst vorhanden ist. Chromat-behandeltes Wasser, 
das durch Eisenrohre hindurchflieBt, ruft keinen Angriff hervor. Wird der Zusatz 
von Chromat dagegen unterbrochen, so halt die durch das Chromat gebildete 
Raut den Eintritt der Korrosion nicht lange auf. 1m FaIle des Zinkes halt 
der durch kurzes Eintauchen (5 bis 20 sec) in Dichromatlosung erzielte Schutz 
langer vor. Tiirschlosser fiir Autos aus Zinklegierungen werden in Amerika 
in dieser Weise behandelt 3• Die ausgedehntesten Beispiele eines permanent en 
Schutzes beziehen sich jedoch auf die LeichtmetaIle. 

Schutz von Magnesium und seinen Legierungen. Es sind verschiedene Bader 
eingefiihrt worden, die sichtbare Filme auf Magnesium hervorrufen. l)iese Filme 
bieten an sich bereits einen gewissen Schutz, werden aber hauptsachlich in Ver
bindung mit Farbanstrichen verwendet. SUTTON und LE BRoCQ 4 haben zwei 
Bader untersucht, die beide Kaliumdichromat enthalten, von denen das eine 
auBerdem Alaun und Natriumhydroxyd, das andere Natriumsulfat enthielt. 
Die erforderliche Eintauchzeit ist ziemIich lang. Eine spatere und schnellere 
Behandlungsweise, die im gleichen Laboratorium 5 entwickelt worden ist, 
beruht auf einem 45 min langen Eintauchen inein Kalium- und Ammonium
dichromat-, Ammoniumsulfat- und Ammoniak-haltiges Bad, dem ein Olfarb
anstrich, der Zink- und Strontiumchromat enthalt, sowie endlich ein Zinkoxyd
Nitrocelluloseiiberzug folgt. Diese Kombination hat sich als ausgezeichnet 
schiitzend erwiesen. Ehe das Material dem Eintauchen in das Chromatbad 
unterworfen wird, muB es in einem heiBen Bad, das Natriumcarbonat, -siIicat 
und -oleat enthalt, gereinigt werden. 

KROENIG und KOSTYLEV 6 empfehlen ein Kaliumdichromat und Salpeter
saure enthaltendes Bad zum Schutz von Magnesiumlegierungen (insbesondere 
fiir die Aluminium-haltigen) gegeniiber Seewasser; es bietet jedoch wenig Vorteil 

1 Anonym in Engineering 133 (1932) 493. 
2 DWIGHT, A. S.: Trans. Am. Inst. min. met. Eng. 39 (1908) 814; vgl. G. TAMMANN 

u. W. WABRENTRUP: Z. anorg. Ch. 228 (1936) 92. 
3 MORGAN, S. W. K. u. L. A. J. LODDER: J. Electrodepositers' Soc. 1936. 
4 SUTTON, H. U. L. F. LE BROCQ: J. Inst. Met. 46 (1931) 53. 
6 SUTTON, H. U. L. F. LE BROCQ: J. Inst. Met. 67 (1935) 199. Die Krystallstruktur 

dieser ttberziige ist nach der Methode der Elektronenbeugung von H. G. HOPKINS [J. Inst. 
Met. 67 (1935) 227] untersucht worden. 

6 KROENIG, W. O. u. G. A. KOSTYLEV: Korr. Met. 8 (1932) 147; s. auch A. W. WINSTON . 
• T. B. REID u. W. H. GROSS: Paint Varnish Div. Am. chern. Soc. 22. April 1935. 
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illl Hinblick auf frisches Wasser und gewiihrt prakt.iseh keinen ~Chllt.Z gegcll
iiber reinem Magnesium. 

BENGOUGH und WHITBY! haben ein Bad eingefiihrt, das selenige Saure 
und Natriumchlorid enthalt, und das einen Oberzug von Selen auf Magnesium
legierungen hervorbringt. Fiir reines Magnesium und gewisse Legierungen 
bevorzugt WHITBy 2 ein Bad, das Natriumselenit und Phosphorsaure enthalt. 
Der Seleniiberzug ist bis zu einem gewissen Grade selbstausheilend; wird auf ihm 
ein RiB erzeugt, so wird durch den durch die Zersetzung von Magnesium
selenid an den Poren gebildeten Selenwasserstoff erneut Selen auf dem Metall 
niedergeschlagen. FOURNIER 3 gelangt nach einer Priifung verschiedener eine 
Schutzwirkung anstrebender Verfahren zu dem SchluB, daB der SelenprozeB 
der beste ist. In Amerika scheint jedoch der ChromatprozeB allgemein 
bevorzugt zu werden. 

In neuerer Zeit ist in Cambridge ein Bad ausgebildet worden, das Zink
sulfat und Ammoniumnitrat enthiilt. Eintauchen wahrend weniger Minuten 
ist hinreichend, um einen durchsichtigen Oberzug von Zinkoxyd (wahrscheinlich 
hydratisiert) zu schaffen, der den Angriff des reinen Magnesiums beim Ein
tauchen in Natriumchloridlosung bedeutend verringert und damit die zum 
DurchlOchern erforderliche Zeit erhOht. Die Behandlung ist nicht in der Praxis 
versucht worden. Bei Legierungen fiihrt sie nach WHITBy 4 zu schlechten 
Ergebnissen. Moglicherweise erfordert die Zusammensetzung fUr Legierungen 
eine gewisse Abanderung des Verfahrens. 

Die bei dem Zinksulfat-Ammoniumnitrat-Verfahren erhaltenen Oberziige, 
ebenso wie auch diejenigen, die durch zwei der durch SUTTON und LE BROCQ 
entwickelten Bader erzielt werden, sind durch LEWIS 5 gepriift worden. Er 
steUte zuerst zahlreiche Zeit-Korrosions-Kurven fiir blankes Magnesium unter 
verschiedenen Oberflachenbedingungen in Natriumchloridlosungen verschie
dener Konzentration auf. Hierauf ermittelte er bei einer Standardkonzen
tration die Kurvenlage fiir Magnesium, das in verschiedenen Badern wahrend 
verschiedener Zeiten behandelt worden war. Endlich stellte er die fiir die 
Durchlocherung eines diinnen Bleches nach verschiedenen Eintauchzeiten 
erforderliche Zeit fest. Das Hauptziel der Untersuchung bestand darin,zu 
ermitteln, ob die verschiedenen schiitzenden Prozesse zur Klasse der giinstigen 
oder der gefahrlichen Inhibitoren gehoren, d. h. ob bei auBerordentIich ge
ringer Eintauchzeit eine Moglichkeit dafUr vorhanden ist, daB die Durch
lOcherung rascher als beim unbehandelten Magnesium erfolgt. Die Unter
suchungen haben ergeben, daB die gepriiften Verfahren samtlich zu der 
Klasse der giinstig wirkenden Inhibitoren zu rechnen sind. Anornal kurze Ein
tauchzeiten ergeben naturgemaB einen geringeren Schutz als langere, jedoch ist 
die Widerstandsfahigkeit in keinem Fall (gleichgiiltig ob durch die Wasser
stoffentwicklungskurve oder die zur DurchlOcherung erforderIiche Zeit ge
messen) geringer als bei unbedecktern Magnesium. 

1 BENGOUGH, G. D. u. L. WHITBY: J. lust. Met. 48 (1932) 147; Trans. lust. chern. Eng. 
11 (1933) 176. 

2 WHITBY, L.: J. Inst. Met. Ii? (1935) 250. 
3 FOURNIER, H.: Metaux 9 (1934) 506. 
4 WmTBY, L.: J. Inst. Met. Ii? (1935) 251. . 
o LEWIS, K. G. u. U. R. EVANS: J. Inst. Met. Ii? (1935) 231. 
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Die in den Untersuchungen von LEWIS iiber Magnesium entwickelten 
Richtlinien sind durch THORNHILL! auf Stahle iibertragen worden. Bolzen, 
die wahrend 24 Stunden in ein Zinksalze enthaltendes Bad (allein odeI' mit 
anderen Metallen) getaucht und hierauf leicht geolt werden, konnen dem 
Wetter ausgesetzt werden, ohne wahrend langerer Zeiten einen Angriff zu 
zeigen, wie das sonst bei Bolzen mit bloB em Oliiberzug del' Fall ist. Del' 
ttberzug dient teilweise dazu, das 01 zuriickzuhalten. Er bietet jedoch auch 
eine chemische Inhibitorwirkung, da die Behandlung selbst bei volliger Ab
wesenheit von 01 das Auftreten von Rost hinausschiebt, wenngleich nicht 
auf eine fiir die Praxis hinreichend lange Zeit. Die Untersuchung ist noch 
nicht auf industrielle Verhaltnisse ausgedehnt worden, jedoch erscheinen die 
bisher erzielten Ergebnisse hoffnungsvoll. 

Erzeugung von Filmen auf Aluminium durch Eintauchen. Fiir Materialien 
aus Aluminium, wie GefiiBe, Dachrinnen und Kiihlschlangen, werden die Ein
tauchvorgange wiederholt angewendet. Besonderes Interesse verdient das von 
ECKERT 2 beschriebene MBV.-Verfahren. Die Gegenstande werden fUr die Dauer 
von 3 bis 5 min in die kochende Losung hineingebracht, die etwa 5% Natrium
carbonat und etwa 1,5% Natriumchromat enthalt, hierauf anschlieBend ge
waschen und getrocknet. 1st ein so heiGes Bad unerwiinscht, so erfolgt ein etwa 
30 min langes Eintauchen bei einer Temperatur von 30° bis 40° in eine ahnliche, 
ferner Natriumhydroxyd enthaltende Losung 3• Der entstehende Film erhoht 
wesentlich die chemische Widerstandsfahigkeit des Aluminiums sowie seiner 
kupferfreien Legierungen und ist hinreichend adharierend, urn ein Biegen bzw. 
Walzen des Materiales ohne Verlust seiner schiitzenden Eigenschaften - wie 
del' Anspruch lautet - zu erlauben. Del' mechanische Widerstand ist nicht 
groB, jedoch soll del' Film del' Einwirkung del' Borstenbiirste widerstehen. 
Urn die Harte zu erhohen, konnen die Gegenstande anschlieBend bei 90 0 

wahrend 15 min in 3- bis 5 %iger NatriumsilicatlOsung behandelt werden 4. 

Schutz von Aluminium durch anodische Behandlung 5. Ein besserer Schutz 
als del' durch bloBes Eintauchen erzielte kann durch eine anodische Behandlung 
erreicht werden 6. Nach dem Verfahren von BENGOUGH und STUART 7 werden die 
Gegenstande aus Aluminium odeI' einer seiner Legierungen scharfstens entfettet 
und dann in einem Bad aus 3 %iger Chromsaure bei 40° als Anoden geschaltet, 
wobei die EK allmahlich bis auf 50 V erhoht wird, wahrend sich del' nicht
leitende Film iiber die gesamte Oberflache hin ausbildet. SUTTON und SIDERy 8 

1 THORNHILL, R. S. u. U. R. EVANS: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. 5 (1938). 
2 ECKERT, G.: The M. B. V. Surface Treatment for Aluminium and its Alloys (Eritish 

Aluminium Company). 3 MOBB, P.: Metallurgia 13 (1936) 109. 
4 Andere Behandlungsmethoden fiir Aluminium und seine Legierungen beschreibt 

A. C. ZIMMERM:ANN: Ind. eng. Chern. 1/ (1925) 359. - MCCULLOCH, L.: Trans. Am. electro
chern. Soc. 56 (1929) 41. 

5 Eine Zusammenstellung sowie kurze Ausziige del' hauptsachlichen britischen Patent
schriften finden sich in: The Anodic Oxydation of Aluminium, British Aluminium-Company, 
London 1936. 

6 Siehe hierzu auch die eingehenden Ausfiihrungen in GMELINS Handbuch del' an
organischen Chemie, Aluminium, Syst.-Nr. 35, Tl. A, S. 452. 

7 BENGOUGH, G. D. u. J. M. STUART: KP. 223994 (1923), 223995 (1923). - BENGOUGH, 
G. D. u. H. SUTTON: Engineering 122 (1926) 274; s. auch The Anodic Oxidation of Alu
minium and its Alloys as a protection against Corrosion (Dept. Sci. Ind. Res.), 1926. 

8 SUTTON, H. u. A. J. SIDERY: J. Inst. Met. 38 (1927) 241. - SUTTON, H.: J. Electro
depositers' Soc. 5 (1929) 1. 
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ziehen es vor, die EK allmahlich von 0 bis 40 V innerhalb von 15 min zu steigern 
und halten sie wahrend 35 min bei 40 V aufrecht, erhi:ihen sie dann innerhalb 
von 5 min auf 50 V und halten diesen Spannungswert weitere 5 min aufrecht. 
Hierauf werden die Gegenstande gewaschen und getrocknet. Ais bestes Kathoden
material ist Graphit zu bezeichnen. Die benutzte Chromsaure solI frei von 
Sulfaten sein. Die Tatsache, daB der Film ein Nichtleiter der Elektrizitat ist, 
bedeutet einen wesentlichen Vorteil. Sind die wesentlichsten Oberflachenteile 
bedeckt worden, so geht der Strom automatisch auf die noch iibrigbleibenden, 
unbedeckten Teile iiber. Der Vorgang besitzt also ein sehr hohes Nieder
schlagsvermi:igen. Es ist moglich, einen vollstandigen Film auf der Innen
flache eines langen Rohres zu erzeugen, wobei eine auBerhalb des Rohres 
befindliche Kathode verwendet wird. Der ProzeB wird erheblich auf dem 
Gebiet der Luftfahrzeuge verwendet. Durch Uberziige von gebranntem Lack 
(vorzugsweise auf der Basis von synthetischem Harz), von Farbe oder selbst 
Fett (vorzugsweise Lanolin) wird der Angriff auBerordentlich verzogert. Ein 
mehr beilaufiger Vorteil des Verfahrens besteht darin, worauf HAAS und 
WEITZ l hingewiesen haben, daB in dem der Behandlung im Chromsaurebad 
folgenden Waschen jegliche Oberflachendefekte, seien es Risse oder Blasen, 
durch eine gelbe Farbe angezeigt werden. Das Verfahren ist fUr mehrere 
Aluminiumlegierungen geeignet, vorausgesetzt, daB der Kupfergehalt nicht zu 
hoch ist. 

Andere anodische Verfahren zur Erzeugung schiitzender Filme auf Aluminium 
haben gleichfalls Eingang in die Praxis gefunden. Beim AlumilitprozefJ wird 
ein Bad aus Schwefelsaure mit bestimmten Zusatzen benutzt, wahrend beim 
Eloxalverfahren verdiinnte Oxalsaure (manchmal unter Zusatz von Bor-, Schwe
fel- oder Chromsaure) verwendet wird. Ein dem Gleichstrom iiberlagerter 
Wechselstrom verhindert das Auftreten von Pittingbildung. Nach SETon und 
MIYATA 2 wird der Oxalatfilm durch eine mehrere Minuten andauernde Be
handlung in hochgespanntem Dampf (4,219 bis 5,625 metro at.) widerstands
fahiger. Die in verschiedener Weise erhaltenen Uberziige unterscheiden sich 
etwas in Aussehen und Eigenschaften. Tabelle 34 gibt nach WERNICK 3 eine 
befriedigende Zusammenstellung. 

Das Schwefelsaureverfahren (Alumilitverfahren) beschreibt HERRMANN 4, 

wobei er besonders betont, daB der erlaubte Konzentrationsbereich fUr die Saure 
(10 bis 70%), die Behandlungszeit (10 bis 50 min) und die EK (von 10 V auf
warts) so groB sind, daB eine erhebliche Variationsbreite an Filmeigenschaften 
erzielbar ist. Allgemein gesprochen ist der Film urn so harter und urn so weniger 
geschmeidig, je hoher die angewandte Spannung ist. Die weicheren Filme sind 
fiir ein Material geeignet, das gebogen oder nach Herstellung des Uberzuges 
bearbeitet werden solI. Bei bereits fertiggestellten Gegenstanden kann jedoch 
ein Film erzeugt werden, des sen unterer Teil selbst Chrom an Harte iibertrifft. 
Das Verfahren ist fUr Legierungen geeignet, die relativ groBe Kupfermengen 
enthalten. Die Behandlung ist in einer Hinsicht einfacher als das Chromsaure
verfahren, da die EK wahrend des V organges konstant gehalten werden kann. 

1 HAAS, H. U. E. WEITZ: Korr. Met. 6 (1930) 12l. 
2 SETOR, S. u. A. MIYATA: Bl. lnst. phys. chern. Res. Japan 2 (1929) 105. 
3 WERNICK, S.: J. Electrodepositers' Soc. 9 (1933/1934) 156. 
4 HERRMANN, E.: Schweiz. techno Z. 8 (1933) 285. 
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Weiterhin ist eine niedrigere Temperatur (15° bis 20°) als beim Chromsaure
verfahren erforderlich; Kiihlung ist im allgemeinen notwendig. Als Kathode 
dient Blei. Bei einem mit BIei ausgekleideten hOlzernen Bottich kann die 
Einfassung als Kathode dienen. Der hohe elektrische Widerstand des Filmes 
diirfte dem Verfahren eine Zukunft in der Elektroindustrie sichern, da die 
groBe Harte die Gefahr von Fehistellen in der Isolation infolge Abscheuerns 
ausschlieBt. Tatsachlich bietet der natiirliche Film auf Aluminium - wie 
die Messungen von CALLENDAR1 ze~gen.- einen hohen Widerstand, besonders 
wenn das Metall in Luft erhitzt worden ist; er wird jedoch zu leicht be
schadigt, um ihm Vertrauen fUr elektrische Zwe"cke entgegenbringen zu konnen. 

Tabelle 34. Verfahren zur anodischen Behandlung von Aluminium. 
(Zusammenstellung del' Angaben nach S. WERNICK.) 

Staat, in dem das ver-\ Bad- \ Charakterisierung Elektrolyt Spannung in V temperatur fahren entwickelt ist in 0 
des FUmes 

Chromat I GroBbritannien 40/50 Gleichstrom > 40 Opak-hellgrau 
Sulfat Vereinigte Staaten, 10/20 Gleichstrom; 15-30 Durchscheinend -

GroBbritannien auch Wechselstrom silber 
Oxalat Japan, Deutsch- 30/200 Wechsel- 15 Opak-gelbbraull 

land strom und Gleich-
strom 

Phosphat Nicht spezifisch Etwa 100 Gleich- Etwas ·opak, 
strom odeI' Wechsel- blaulichgrau 

strom 
Ammoniumsulfid Vereinigte Staaten > 150 (90 Grau (creme bis 
odeI' Ammoniak Gleichstrom blau) , abhiingig 

vom Elektrolyten 

Eine Feststellung aus neuerer Zeit 2 im Hinblick auf die Chromsaure-, 
Schwefelsaure- und Oxalsaureverfahren besagt, daB aIle drei ihre Rochst
leistungen gegeniiber reinem Aluminium oder Legierungen mit nur kleinen 
Zusatzen an Mangan oder Magnesium aufzeigen. Sie konnen samtlich auf 
Duralumin, Zinklegierungen (bis zu 8 % Zink), Siliciumlegierungen (bis zu 13 % 
Silicium) verwendet werden, jedoch ist der Film dann nicht Hi.nger weiB (im 
FaIle hochsilicierter Legierungen ist er fast schwarz). 1m FaIle der Y-Legierung 
oder von Legierungen mit mehr als 5% Kupfer soIlte das Schwefelsaure- oder 
das Oxalsaureverfahren angewendet werden. 1m allgemeinen ist eine warme
behandelte Legierung leichter anodisierbar als die gleiche Legierung im GuB
zustande. 

Es sind auch zweistufige Verfahren entwickelt worden 3. So kann z. B. 
ein AluminiumguB in einem Schwefelsaurebad der anodischen Behandlung 
unterworfen und darauf in ein Bad gebracht werden, das Chromsaure oder ein 
Chromat enthalt. Viele andere Varianten sind vorgeschlagen worden. 

Die anodische Oxydation hat in neuerer Zeit eine weitere Bedeutung 
in Verbindung mit Aluminiumreflektoren (s. S. 91) gewonnen. Andere 

1 CALLENDAR, L. H.: Pl'. Roy. Soc. A 116 (1927) 349. 
2 Aluminium in Finishing Processes, British Aluminium Company, London 1926, S.9. 
3 Anonym in Techn. Blatter 26 (1935) 752. 
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Entwicklungsmoglichkeiten hangen von der Fahigkeit des Filmes ab, gewisse 
Farben aufnehmen zu konnen, so daB dem "anodisierten" Aluminium jede 
gewiinschte Farbe erteilt werden kann. Hier liegen erhebliche kiinstlerische 
Moglichkeiten, wenigstens wenn die Hersteller ihre Aufmerksamkeit den 
milderen, gedampfteren FarbtOnen zuwenden, als das tatsachlich bisher der 
Fall gewesen ist, vor. Die lsolierung schiitzender Filme ist auf S. 56 be
handelt worden. 

Erzeugung von Phosphatiiberziigen auf Eisen. Gegenstande aus Eisen und 
Stahl werden oft dadurch mit einer schiitzenden Schicht von Eisenphosphat 
iiberzogen, daB sie in ein heiBes (gewohnlich kochendes) Bad eingetaucht 
werden, das mit Eisenphosphat gesattigte Phosphorsaure enthiilt.' Oft wird 
dem Bad Manganphosphat, gelegentlich auch Kupfer- oder Zinkphosphat 
zugefiigt; manchmal erfolgt Zusatz von Nitrat. MutmaBlich wirkt die Phosphor
saure auf das Eisen durch tJberfUhrung seiner Oberflache in Eisenphosphat. 
Da das Bad dadurch saurearmer wird, kommt es zu einer tJbersattigung der 
darin enthaltenen Phosphate, die dann auf dem bereits vorhandenen Film 
niedergeschlagen werden. Das Verfahren wird modifiziert, je nachdem, ob der 
herzustellende Film die einzige schiitzende Schicht bilden solI oder aber nur 
als Grundlage fUr EmaillelackeoderFarbedienensoIl.lmletzten FaIle halten 
einige Fachleute einen gewissen Porositatsgrad des Filmes fiir vorteiIhaft, 
damit die Farbe in den Film einziehen kann. "Profilographien", iiber die von 
DARSEY! berichtet wird, deuten darauf hin, daB die als Bindeglied zwischen 
dem Metall und der Farbe besonders geeignete Form des Phosphatiiberzuges 
durch eine auBergewohnlich glatte Oberflache ausgezeichnet sein muB; sie 
mull glatter sein als bei dem gewohnlichen kaltgewalzten Stahl. Es mag eine 
spezifische Kohasion zwischen diesen Phosphaten und der Farbe vorhanden 
sein; wahrscheinlich liegt der wahre Grund fiir die gute Adhasion der Farbe 
auf dem Phosphatuntergrund darin, daB hierdurch die Gefahr der Rostbildung 
unter der Farb~ herabgesetzt wird, was der haufigste Grund fUr die AblOsung ist. 

Die Phosphatiiberziige sind gewohnlich schwarzlich, etwas an Ebonit 
erinnernd. Es gibt verschiedene Arlen der Phosphatbehandlung. Die Patent
lage ist durch RACKWITZ 2 dargelegt worden. Ein friiher in die Praxis ein
gefiihrtes Verfahren wurde als Coslettizieren bezeichnet, wahrend zwei heutzutage 
bekanntere Verfahren als Parkerisieren und Bonderisieren bezeichnet werden. 
Phosphatbader werden weitgehend in der Fahrrad- und Schreibmaschinen
industrie benutzt, auch finden sie fiir Telephone und Schaltanlagen sowie in 
gewissem AusmaB fUr Hahne und andere Gegenstande Anwendung. D;ts Ver
fahren hat seinen Wert als Basis fUr Lackiiberziige erwiesen. Priifungen, die 
durch KOLBE 3 vorgenommen worden sind, lassen jedoch erkennen, daB es 
gegeniiber Schwefelsaure und Salzsaure besser ist, die Emaille oder den Lack 
direkt auf dem unbehandelten Metall zu verwenden. Proben, bei denen diese 
tJberziige auf einer phosphatbehandelten Basis aufgebracht wurden, zeigten 

1 DARSEY, V. M.: Ind. eng. Chern. 27 (1935) 1144. 
2 RACKWITZ, E.: Korr. Met. 10 (1934) 58; s. auch Beiheft (1929) 29. Eiue Zusammen

faaaung iiber das Phosphatverfahren geben A. BURKHARDT und G. SACHS (Ber. 2. Kor
rosionstagung, Berlin 1932, S.47). Einige Ursachen fiir das Auftreten von Schaden be
spricht O. MACCHIA [Korr. Met.!! (1936) 211]. 

3 KOLBE, F.: Farben·Ztg. 36 (1931) 2235. 
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vorzeitige Fehlerscheinungeu, offenbar infolge der losenden Wirkung der Saure 
auf das Phosphat. Ahnliche Priifungen1 , die in 3%iger Natriumchloridlosung 
durchgefiihrt wurden, und zwar bei teilweisem Eintauchen der Probe, lieBen 
diejenigen Proben begiinstigt erscheinen, die den Farbanstrich iiber einer 
phosphatbehandelten Oberflache besaBen. Diese lieferten bei jeder gepriiften 
Farbkombination Ergebnisse, die sich denjenigen iiberlegen zeigten, die an 
entsprechenden Proben erhalten wurden, die den Farbanstrich auf einem Grund 
aufgebracht enthielten, der nicht im Phosphatbad prapariert worden war. 
COURNOT 2 findet, daB die Phosphatschicht extrem adharierend wirkt, wenn 
man sie auf Metall aufbringt, das durch vorherigen Angriff leicht aufgerauht 
worden ist. Seine Eintauchversuche in frischem Wasser und in Seewasser 
mit phosphatbehandeltem Stahl haben zu giinstigen Ergebnissen gefiihrt. 
Salzspriihproben, iiber die COURNOT und BARy 3 berichten, zeigen, daB Vber
ziige, die Mangan- und Eisenphosphate enthalten, denjenigen iiberlegen sind, 
die n~r eines dieser Metalle enthalten. Werden Phosphatiiberziige als alleiniger 
Schutz bei Expositionen im Freien benutzt, so geben sie nur einen zeitweiligen 
Schutz, wie die Priifungen von HOCKER 4 gezeigt haben. Werden sie jedoch 
als die Basis fiir sorgfii.ltig gewahlte Emaillelackebenutzt.soliefern sie einen 
wertvollen Beitrag zur Frage der Korrosionaiiberwindung. 

Eine weitere Entwicklung in neuerer Zeit besteht in der Verbesserung des 
Phosphatiiberzuges durch Behandlung in einem Dichromatbad. 

3. Kesselfragen. 
Wesen der Kesselkorrosion. Die verwickelte Frage der Kesselkorrosion wird 

zweckmaBig an dieser Stelle behandelt, da sie weitgehend von einer richtigen 
Behandlung des Wassers abhangig ist. Korroaion an Kesseln kann aua ver
schiedenen Griinden auftreten: 

1. Es kann zu einer Pittingbildung kommen, wenn das Wasser viel Sauer
stoff enthiilt. 

2. Die Kesselwande konnen bei einer ziemlich geringen Lokalisierung des 
Angriffes diinn werden, sofern das Wasser sauer ist. 

3. "Oberhitzung, die zu ortlicher Verformung und auBerer Oxydation 
fiihrt, kann durch eine innere Schicht von Calciumsulfat oder -silicat bzw. 
durch 61 hervorgerufen werden. Jeder dieser Griinde kann die eigentliche 
Warmeiibertraglmg behindern. Eine "Oberhitzung kann auch durch Wasser
mangel verursacht worden sein, wodurch der Wasserspiegel zu tief sinkt. 

4. Briichigwerden kann durch kaustisches Alkali im Wasser, verkniipft 
mit Spannungen im Metall, verursacht werden. 

5. "Oberkochen und feuchter Dampf konnen zu Korrosion an der AuBen
seite des Kessels fiihren (insbesondere an Turbinenschaufeln). 

6. AuBere Korrosion der Economiser kann auf die Kondensation von Feuch
tigkeit aus den Verbrennungsprodukten (die gewohnlich Schwefelsauren ent
halten) zuriickgefiihrt werden. 

1 KOLBE, F.: Farben-Ztg.39 (1934) 331. 
2 COURNOT, J.: C. r. 185 (1927) 1041. 
3 CoURNOT, J. U. J. BARY: C. 1'.190 (1930) 1426. 
4 HOCKER, C. D.': Am. Soc. Test. Mat. Symposium on Outdoor Weathering 1934,19. 
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7. Angriff auf Uberhitzer usw. durch Dampf kann dann eintreten, wenn 
die Temperatur zu hoch wird. 

8. Korrosion wahrend oder nach Betriebsunterbrechungen kann dann ein-
treten, wenn der Kessel 

a) entleert, aber nicht sorgfaltig getrocknet worden ist, 
b) nicht entleert ist, aber dem Zutritt der Luft ausgesetzt wird. 

Die drei letzten Typen brauchen hier nicht im Detail behandelt zu werden. 
Typ 6 ist auf S.148 besprochen worden, wahrend Typ 7 den allgemeinen in 
Kapitel III niedergelegten Grundsatzen gehorcht. Der Dampf, der in modernen 
Anlagen erzeugt wird, enthalt gewohnlich Wasserstoff, der den Reaktionen des 
Eisens mit Wasser in fliissiger oder dampfformiger Form entstammt. Der 
Oxydfilml ist jedoch normalerweise gut schiitzend 2, so daB der Angriff mit 
zunehmender Filmdicke abklingt. FELLOWS 3 hat zeigen konnen, daB dIe Zer
storungsgeschwindigkeit mit der Temperatur ansteigt, daB jedoch Anderungen 
im Dampfdruck bei konstanter Temperatur keinen groBen praktischen EinfluB 
haben. Niedriggekohlter Stahl wird nach seinen Untersuchungen rascher als 
Chromstahl angegriffen. Eine lokal hohe Temperatur (die eine Zerstorung des 
Stahles verursachen kann) kann auftreten, wenn die Dampfgeschwindigkeit 
zu gering oder wenn der Dampf nicht gut verteilt ist. RUMMEL' weist darauf 
hin, daB eine Spur von Sauerstoff im Dampf eine erhebliche Korrosion aus
IOsen kann. Nach WHEADON 5, der im Schiffsbau verwendete tJberhitzer
rohre untersucht, gibt es heutzutage wenige Anordnungen, die mit Dampf
temperaturen oberhalb etwa 4000 arbeiten. Der fiir dieses Gebiet sorgfaltig 
ausgewahlte, niedriggekohlte Stahl besitzt die erforderlichen chemischen und 
mechanischen Eigenschaften. Oberhalb 4540 miissen legierte Stahle benutzt 
werden. Die Stiitzen der tJberhitzerelemente diirfen dem Gasstrom einen 
nur minimalen Widerstand entgegensetzen. W of ern diese Stiitzen nicht an 
die tJberhitzerteile angeschweiBt sind, so daB die Warme von ihnen abgeleitet 
wird, erreichen sie die Temperatur der Ofengase. Sie sind infolgedessen ge
wohnlich aus hitzebestandigem Stahl hergestellt. 

Was den Typ 8 anbelangt, so ist das Trocknen des Dampfkessels fiir die 
Zeit der Nichtbenutzung kein immer einfaches Problem, selbst dann nicht, 
wenn heiBe Luft verfiigbar ist. Oft ist es ratsam, Kalk an ausgewahlten 
Stellen einzufiihren, um den Trockenvorgang zu vervollstandigen. 

Die ersten 5 Typen der Schadensmoglichkeiten sind untereinander ver
kniipft. Die durch Sauerstoff bzw. durch Sauren (Typ 1 und 2) verursachten 
Korrosionen konnen nicht streng voneinander getrennt werden. Der Angriff 
ist sowohl eine Funktion des Sauerstoffgehaltes als auch des PH-Wertes. Die 
tJberhitzungsschiiden (Typ 3), die sehr ernsthafter Natur sind, konnen durch 
sorgfaltige Behandlung des Wassers vermieden werden. Wird diese Behandlung 
des Wassers jedoch nicht sorgfaltig iiberwacht, so kann sie schadigend zu 

1 1m allgemeinen wird der Film als Magnetit (Fe:,04) angesprochen, er andert sich jedoch 
mit den Bedingungen. R. STUMPER [Korr. Met. 4 (1928) 220] gibt fiir die Schicht in einem 
Uberhitzerrohr die Zusammensetzung 6 FeO . FesOa an. 

2 OST, E.: Ch.-Ztg.26 (1902) 819. 
3 FELLOWS, C. H.: J. Am. Waterworks Assoc. 21 '(1929) 1373. 
4 RUMMEL, J. K.: Iron Age 124 (1929) 1525. 
6 WHEADON, J. H.: Trans. Inst. Marine Eng. 48 (1936) 224. 
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kaustischer Briichigkeit (Typ 4) und selbst zu Oberkochen oder Schaumen 
(Typ 5) fiihren. Diese zuletzt genannten SchadensfiiJle werden im allgemeinen 
dadurch herabgesetzt, daB die Konzentration der geltisten Feststoffe so niedrig 
wie moglich gehalten wird. In manchen Fallen wird Ricinusol eingefiihrt, 
urn das Oberkochen zu verhiiten. Seine Wirksamkeit wechselt mit den iibrigen 
Bestandteilen des Wassers. 

Gefiihrliche Bestandteile des Kesselwassers. Einige der unangenehmen 
Konstituenten des Wassers konnen leicht entfernt werden. Sauren beispiels
weise ktinnen sehr leicht neutralisiert werden. Andere Bestandteile, wie bei
spielsweise Nitrate (von tierischen Abfallen oder aus anderen Quellen her
riihrend), sind schwierig zu behandeln und ktinnen ein Wasser als unerwiinscht 
fiir Kesselspeisung erscheinen la!lsen. Wasser mit viel suspendierter Substanz 
ist unangenehm, wenn nicht eine geeignete Filtrations- und Sedimentations
anlage verfiigbar ist. Etwa vorhandener Schwefelwasserstoff kann mit Chlor 
in Gegenwart von Natriumhydroxyd zersttirt werdenl . 

Die QueUe fiir die Aciditat der Kesselwasser kann anorganischer Natur sein, 
infolge von Zufliissen aus Fabriken, die Schwefelsaure oder andere Sauren 
enthalten; sie kann aber auch auf verwitterte sulfidische MineraIien am Ur
sprung der Wasserzufuhr zuriickgeheI).. In der Nahe chemischer Werke kann 
das Speisewasser mitunter Saure aus der Atmosphare aufnehmen. Haufig 
jedoch ist die Aciditat organischen Ursprunges, sofern das Wasser einer torfigen 
QueUe entstammt. MaBig saure Wasser, die sehr korrosiv sind, werden oft
mals mit Kalk behandelt. So ist beispielsweise in einem siidafrikanischen 
Distrikt die Lebensdauer der Lokomotivkessel, wie COPENHAGEN 2 festgesteUt 
hat, durch eine derartige Behandlung von 7 auf 25 Jahre heraufgesetzt 
worden. Das Destillat von Seewft,sser, das manchmal als Kesselspeisewasser 
auf Schiffen verwendet wird, ist oftmals merklich sauer und muB vor der 
Verwendung neutralisiert werden. 

In Gebieten, in denen das verwendete Wasser Magnesiumchlorid enthalt, 
kann die Hydrolyse dieses Salzes bei hohen Temperaturen eine saure Reaktion 
hervorrufen. Es wird zu einem freien Angriff nach dem Wasserstoffentwick
lungstyp kommen, der nicht die Tendenz der Selbsthemmung zeigt. BAUER 3 

hat gezeigt, daB Magnesiumchlorid und Magnesiumsulfat unter den Bedingungen 
des Kessels in hohem MaBe korrosiv sind, wahrend die entsprechenden Natrium
salze relativ harmlos sind. Calciumsalze neigen gleichfalls zur Saurebildung 
infolge Hydrolyse. Das geeignete Mittel hiergegen besteht in der Entfernung 
von Magnesium- und Calciumsalz. Es muB Sorge dafiir getragen werden, daB 
das Wasser leicht alkalisch ist. Eine derartige Reaktion stent sich im all
gemeinen beim Weichmachen und "Konditionieren" ein, die in jedem Falle 
erforderlich sind, urn die Ausbildung einer unerwiinschten Schicht zu vermeiden. 

Die Gegenwart von Wasserstoff im Dampf darf nicht als ein Beweis fiir 
das Vorhandensein von Saure oder fUr die Abwesenheit von Sauerstoff 

1 COATES, w. S.: J. Soc. chem. Ind. Trans. 49 (1930) 208. 
2 COPENHA.GEN, W. J.: J. Univ. Cape Town eng. scient. Soc. 4 (1934) 43. 
3 O. BAUER [Stahl Eisen 4r; (1925) 1101], vgl. jedoch E. BOSSHARD u. R. PFENNINGER 

[Ch.-Ztg_ 40 (1916) 64], deren Angaben die bedeutende korrosive Fahigkeit des Natrium
chlorides bei einem Druck von 15 at zeigtm. Die Magnesiumsalze erweisen sich kOITOsiver 
als die Natriumsalze, wahrend die Calciumsalze weniger korrosiv sind. In jedem Fall ist 
das Chlorid korrosiver als das SuUat und das Nitrat weniger korrosiv als beide. 
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angesprochen werden. Wasserstbff kann durch die Einwirkung von kochendem 
Wasser auf Eisen in Gegenwart oder in Abwesenheit von Sauerstoff gebildet 
werden, wie THIEL und LUCKMANN I gezeigt haben. Moglicherweise stammt 
ein Teil des Wasserstoffes von der Zersetzung des Wassers durch Eisen(II)
hydroxyd (das Primarprodukt in einem neutralen Wasser) her, die zu Magnetit 
fiihrt. 

Entfernung von Sauerstoff aus dem Kesselwasser 2• DIe Entfernung des 
Sauerstoffes ist wichtig, da die Korrosion vom Sauerstoffabsorptionstyp zu 
erheblicher Lokalisierung neigt und deshalb gefahrlicher als ein Angriff durch 
Kohlendioxyd oder andere Saurell ist. NachGLINN 3 darf die Sauerstoff" 
ki:mzentration in Nieder- und Mitteldruckanlagen nicht 0,1 cms/I, in Hoch
druckanlagen nicht 0,02 cm3/1 iibersteigen. KOHL 4 beschreibt, welche MaB

Allll. 63. Schematische Darstellung 
ciner clektrlschen MeJ.lanordnung filr 

den Sauerstoffgehalt in 
Kesselwasser. 

nahmen praktisch ergriffen wurden, um in einem 
amerikanischen Distrikt den Sauerstoff aus dem 
besonders gefahrdenden Lokomotivspeisewasser zu 
entfernen, und so eine Pittingbildung zu ver
meiden. Die Frage der Sauerstoffkonzentration 
an verschiedenen Teilen einer Dampfkraftanlage 
ist durch STAGER und BOHNENBLUST 5 beschrieben 
worden. 

Eine einfache Methode zum Nachweis des 
Sauerstoffes im Kesselwasser beschreibt WEIR 6, 

wahrend HAASE 7 und ViTEK 8 elektrochemische 
Methoden zur Bestimmung des Sauerstoffes an

geben. Besondere zur Bestimmung der Sauerstoffkonzentration in Kessel
speisewassern geeigriete Instrumente sind verfiigbar. Eines der praktischsten 
besteht darin, den Wasserstoff durch das Wasser hindurchperlen zu lassen 
und die Menge des austretenden Sauerstoffes auf elektrischem Wege zu 
bestimmen. Das Prinzip dieser Methode beschreibt BROWNLIE 9. Vier diinne 
Spiralen von Platindraht bilden die Seiten (RI , R 2 , Ra und R4 ) einer 
WHEATSToNEschen Briicke (s. Abb. 63), die merkbar durch den aus der 
Batterie B gelieferten Strom aufgeheizt werden. Sind samtIiche Seiten von 
reinem Wasserstoff umgeben, so ist die Briicke ausbalanziert, es geht kein 
Strom durch das Galvanometer G. Sind dagegen zwei einander gegeniiber
liegende Spiralen (z. B. RI und R 4 ) von einem Wasserstoff-Luft-Gemisch 
umgeben, das durch Auswaschen des Kesselwassers mittels Wasserstoffes 
erhalten wird (R2 und Ra bleiben von reinem Wasserstoff umgeben), so 

1 THIEL, A. u. H. LUCKMANN: Korr. Met. 4 (1928) 169. 
2 Siehe auch F. N. SPELLER: Corrosion: Causes and Prevention, New York 1935, Kap. X. 
3 GLINN, R. J.: Pro lnst. mechan. Eng. 129 (1935) 21; vgl. die Daten bei H. HAUPT 

u. W.STEFFENS: Ch.-Ztg.09 (1935) 494_ 
4 KOHL, C. H.: J. Am. Waterworks Assoc. 21 (1929) 1013. 
I> STAGER, H. u. P. BOHNENBLUST: Brown Boveri Rev. 14 (1927) 297. 
6 WEIR, J. G.: Koninkl. lnst. lng. ct. September) 1923. 
7 HAASE, L. W.: Gesundheits-lng.19 (1930) 289. 
8 ViTEK, V.: Collect. Czechosl. chem. Communic. '; (1935) 537. 
9 BROWNLIE, D.: Steam Eng. 4 (1934) 101. Die Benutzung von Manganin fiir zwei 

der Spiralen ist neuerdings verlassen worden. Dadurch, daB an samtlichen Stellen Platin 
verwendet wird, ist die Empfindlichkeit nahezu verdoppelt worden (Cambridge Scientific 
Instrument Co. Ltd., nach privater Mitteilung an U_ R. EVANS vom 5. Marz 1936). 
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wird die Geschwindigkeit der Warmeableitung von ill und il4 herabgesetzt 
werden und demzufolge ihre Temperatur ansteigen. Da sieh der Widerstand 
des Platins mit der Temperatur andert, so ist hiermit das Gleiehgewieht auf
gehoben, es wird ein Strom dureh das Instrument G hindurehflieBen, der dem 
Luftgehalt des Gasgemisehes proportional ist. Die Skala ist geeieht, um direkt 
den Sauerstoffgehalt des Wassers ablesen zu konnen. In dieser Weise konnen 
0,01 em3 Sauerstoff/l naehgewiesen werden. Eine Vorriehtung zur kontinuier
lichen Aufzeiehnung der Anderung des Sauerstoffgehaltes in Abhangigkeit 
von der Zeit auf Papier ist vorgesehen. 

Sauerstoff kann aus dem Kesselwasser in versehiedener Weise entfernt 
werden l . Das Wasser, kann iiber ausgebreitetes Metall oder besonders dureh
lOeherte Bleehe geleitet werden, die so angeordnet sind, daB der voluminose 
Charakter des Rostes das Durehstromen der Fliissigkeit nieht behindert. Ge
wohnliehe Dreh- oder Hobelspane fiihren zu keinem befriedigenden Ergebnis. 
Die Anlage, die fiir die Sauerstoffentfernung mit Hille von Eisen erforderlieh 
ist, ist ziemlieh groB und erfordert einen sehr sorgfaItigen Aufbau, da andern
falls die Gefahr des Klumpigwerdens besteht. KESTNER 2 empfiehlt die Stro
mungsriehtung dureh das den Sauerstoff absorbierende System aIle 24 Stunden 
zu andern. Eine kompaktere Methode zur Entfernung des Sauerstoffes beruht 
auf dem Einspritzen des vorher erwarmten Wassers, insbesondere in Form 
eines Spriihnebels feiner Tropfehen, in eine teilweise evakuierte Kammer, 
die dureh Abdampf oder auf anderem Wege erwarmt worden ist (gewohn
lieh wird dureh maBiges Koehen nieht die Entfernung des Sauerstoffes 
erreieht 3, wenn diese Prozedur nieht sehr lange Zeit fortgesetzt wird). Das 
Vakuum kann mit Hilfe einer Dampfstrahlpumpe 4 aufreehterhalten werden, 
wodureh die Verwendung meehaniseher Vakuumpumpen vermieden werden 
kann, wenn aueh eine Pumpe zur Entfernung des entliifteten Wassers erforder
lieh bleibt. Es solI eine Herabsetzung des Sauerstoffgehaltes bis auf 0,05 em3/1 
oder ~elbst (in giinstigen Fallen) auf 0,01 em3/l moglieh sein. Derartige 
Methoden dienen aueh zur teilweisen Entfernung von Kohlendioxyd, setzen 
jedoeh nieht die auf Mineralsauren zuriiekgehende Aeiditat herab. 

In Fallen, in denen es sehwierig iat, die letzten Spuren von Sauerstoff ther
miseh zu beseitigen, kann zur Erganzung eine ehemisehe Entliiftung heran
gezogen werden. So empfehlen HAUPT und STEFFENS 5 die Verwendung von 
Natriumsulfit, wenngleieh aueh im Hinbliek auf die korrosionsbesehleunigende 
Wirkung dureh Spuren von Sehwefeldioxyd eine sorgfaltige Kontrolle ange
raten werden muB 6. Tannin (das oft zu Kesselwasser zugesetzt wird, teilweise 

1 McDERMOT, J. R.: J. Am. Waterworks Assoc. 21 (1929) 1339. - SPELLER, F. N.: 
Corrosion: Causes and Prevention, New York 1935, Kap. X. - KESTNER, P.: J. Soc. chern. 
Ind. Trans. 40 (1921) 67; s. auch Power li6 (1922) 645, 728. - POLLITT, A, A.: Causes and 
Prevention of Corrosion, London 1924. - WEffi, J. G.: KoninkL lnst. lng. (7. September) 
1923. 2 KESTNER, P.: Pro lnst. mechan. Eng. 1921, 325. 

3 PORTER, J.: J. Roy. techno ColI. 2 (1925) 19. - MEARS, R. B. u. U. R. EVANS: J. Soc. 
chern. Ind. Trans.li2 (1933) 349. 4 Anonym in Metallurgia 13 (1935) 44. 

5 HAUPT, H. U. W. STEFFENS: Ch.-Ztg.li9 (1935) 495. 
6 Die Tatsache,' daB Sullite unter den Bedingungen des Kessels zu Sulfiden reduziert 

werden - siehe W. C. SCHROEDER, A. A. BERK U. E. P. PARTRIDGE: Am. Soc. Test. Mat. 
techno Pap. Preprint Nr 104 (1936) - laBt es angeraten erscheinen, besondere Sorgfalt 
darauf zu verwenden, daB das Wasser bei Durchfiihrung der Sulfitbehandlung nicht 
sauer wird. 
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fUr andere Zwecke) dient gleichfalls zur Aufnahme von Sauerstoff. In 
Systemen, in denen das Kondensatwasser wieder verwendet wird, ist es von 
auBerster Wichtigkeit, den Zutritt von frischem Sauerstoff zu verhindern 1. 

In kleinen Anlagen, in denen besondere Anordnungen zur Sauerstoffent
fernung nicht eingebaut werden konnen, kann durch gewisse Konstruktions
besonderheiten viel im Sinne einer Herabsetzung der Schaden erreicht werden. 
So kann nach ROURKE 2 z. B. dadurch viel Sauerstoff aus dem Zusatzwasser 
vor seinem Mischen mit dem Wasser in dem Kessel dadurch entfernt werden, 
daB es in den HeiBwasserkessel iiber eine maBig geneigte Ebene, die in dem 
Dampfraum oberhalb des Wasserspiegels angebracht ist, in diinner Schicht 
herabflieBt. Die Vermeidung von Storungen mittels dieser Methode fiihrt zu 

Tabelle 35. 
Oberhitzung, die auf adharierende 

Schichten zuriickzuIiihren ist. 
(Nach A. W. CHAPMAN, unter Zugrunde
legung der Daten von E. P. PARTRIDGE.) 

Zugefilhrte 
Sc1!ichtdicke I Temperatur-

Wiirmemenge unterschied 
in cal/m'/h 1D mm In 'C 

50000 2 50 
50000 5 125 

100000 1 50 
100000 2 100 
100000 5 250 
200000 1 100 
200000 2 200 

vergleichsweise sauerstoff-freiem Wasser 
am Boden des Brunnens. 

Weicbmacben des Kesselwassers. In 
vielen Turbinenanlagen werden etwa 97 % 
des Speisewassers dem Kondensator ent
nommen. Dieses Wasser ist bereits weich, 
obgleich es die Neigung zeigt, sauer zu 
werden. Es muB hinreichend Alkali mit 
dem Ersatzwasser eingefiihrt werden, 
um die endgiiltige Mischung schwach 
alkalisch zu machen. Ungereinigtes 
Wasser, das fiir Ersatzwasserzwecke zur 
Verfiigung steht, ist gewohnlich hart. 
Es kann entweder durch Destillation 
oder aber auf chemischem Wege weich 

gemacht werden. In Anlagen, in denen der Anteil des Ersatzwassers be
deutend ist, ist das chemische Weichmachen gewohnlich der einzig praktische 
Weg. 

Das Weichmachen des Wassers wird insbesondere durchgefiihrt, um eine 
storende Beeinflussung der Warmeiibertragung zu vermeiden, die sich durch den 
an der Oberflache des MetalIes anhaftenden -oberzug bemerkbar macht. Der 
EinfluB dieses -oberzuges auf den thermischen Wirkungsfaktor ist durch 
PARTRIDGE und WHITE 3 untersucht worden. Aus den Angaben von PARTRIDGE 
hat CHAPMAN 4 den angenaherten Grad der -oberhitzung berechnet, die in einem 
groBen modernen Wasserrohrkessel durch die verschiedene Dicke der adharie
renden Schichten bei verschieden groBer Zufuhr an Warme auftreten kann. 
Die Zahlen sind in der obenstehenden TabelIe 35 wiedergegeben. 

Die Gefahr der Schichtbildung ist nicht einfach eine Frage der herabgesetzten 
thermischen Wirksamkeit. Wird das Metall auf der Feuerseite ernstlich iiberhitzt, 
so kann eine rasche BIasenbildung und eine Oxydation der Rohre ebensogut wie 
ein erh6hter Angriff auf der Wasserseite eintreten. Derartige FaIle sind gut 

1 Hinsichtlich Einzelheiten fiir geschlossene Speisesysteme siehe A. A. POLLITT: Causes 
and Prevention of Corrosion, London 1924. 

2 ROURKE, L. B.: Eng. Boiler House Rev. 49 (1936) 908. 
3 PARTRIDGE, E. P. u. A. H. WmTE: Ind. eng. Chem. 21 (1929) 839. - PARTRIDGE, E. P.: 

Univ. Michigan Eng. Res. BI. 15 (1930). 
4 CHAPMAN, A. W.: Fuel 10 (1931) 65. 
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bekannt. Ein typisches Beispiel hierfiir beschreibt STUMPER1 • Uberhitzung kann 
nicht nur durch Abscheidung kaum lOslicher Verbindungen, wie Calciumsulfat, 
sondern selbst durch gut lOsliche Salze, wie Natriumsulfat, sofern diese zu 
konzentriert auftreten, herbeigefUhrt werden. Es muB deshalb in Wassern, die 
von Natur aus reich an lOslichen Salzen sind, fUr ein kontinuierliches Nieder
blasen Sorge getragen werden. Fast jedes Wasser, das konzentriert an gut 
lOslichen Salzen ist, kann diese unter bestimmten Bedingungen p16tzlich aus
scheiden und somit eine Uberhitzung auslosen. Das spezifische Gewicht von 
Wasser sollte deshalb in Fallen, in denen eine Ubersattigung moglich ist, sorg
faltig iiberwacht werden. 6lfilme wirken gleichfalls storend auf die Warme
iibertragung, wie spater naher ausgefUhrt werden wird. 

Der Ausdruck "Weichmachen" umfaBt die Entfernung von Calcium- und 
Magnesiumsalzen. Die in Benutzung befindlichen Methoden sind durch COATES 2 

eingehend besprochen worden. Die groBe Menge der Calciumsalze wird ge
wohnlich durch Behandlung mit Kalk und Natriumcarbonat entfernt. Manch
mal wird Natriumhydroxyd zur Beseitigung der Magnesiumsalze zugesetzt, 
da Magnesium gegeniiber Calcium in seinem Verhalten insofern abweicht, als 
sein Carbonat loslicher als sein Hydroxyd ist. Die Abscheidung von Calcium
carbonat wird manchmal durch einen weiteren Zusatz von Natriumaluminat 
unterstiitzt, das gleichfalls seinen Anteil an der Weichmachung des Wassers 
hat, insbesondere dann, wenn Magnesiumsalze vorhanden sind, wodurch nicht 
nur eine Verringerung der GroBe der Anlage, sondern auch des Verbrauches 
an anderen Chemikalien ermoglicht wird. Aluminat setzt die Gefahr der nach
triiglichen Ausfallung herab und dient, wenn es in sorgfaltig abgemessener Menge 
zugesetzt wird, zur Entfernung von Silicium in Form von Calciumaluminium
silicat. Diese Frage, die von MATTHEWS 3 behandelt wird, 1st von gewisser 
Wichtigkeit, da eine Silicatschicht in einem Kessel besonders unerwiinscht ist. 
CLARK und COUSINS 4 beschreiben die Verwendung von Aluminat zum Weich
machen eines Wassers, das organische Substanz enthalt, die ein Weichmachen 
durch Kalk und Soda aUein erschwert. Ein sehr wichtiger Punkt bei der 
Verwtllldung von Aluminat besteht darin, daB die Flocken von Aluminium
hydroxyd dazu dienen, etwa vorhandenes 01 an sich zu reiBen und zu ent
fernen. Nicht selten wird Natriumaluminat und darauf Alaun oder Aluminium
sulfat hinzugefUgt. Diese reagieren miteinander unter Bildung von Aluminium
hydroxyd und beseitigen so das 01. Ob sie nun zur Entflockung oder zur Ent
mung benutzt werden, auf jeden Fall muB gegenwartig gehalten werden, daB 
Aluminiumsalze dazu neigen, beim Erhitzen infolge Hydrolyse sauer zu werden. 
Das Wasser sollte infolgedessen so eingestellt werden, daB es in abgekiihltem 
Zustand deutlich alkalisch reagiert. Uberschiissige Mengen an Aluminium
verbindungen soUten vermieden werden, urn so die Bildung harter Natrium
aluminiumsilicatschichten im Kessel zu vermeiden. 

1 STUMPER, R.: Korr. Met. 7 (1931) 25. 
2 COATES, W. S.: J. Soc. chern. Ind. Trans. 49 (1930) 206, 213, 221, 241. 
3 MATTHEWS, F. J.: Boiler Feed Water Treatment, London 1936, S.47. 
4 CLARK, L. M. u. W. R. COUSINS: J. Soc. chern. Ind. Trans. M (1935) 143. - S. auch 

L. M. CLARK U. L. S. PRICE: J. Soc. chern. Ind. Trans. 52 (1933) 35. - CLARK, L. M. u. 
P. HAMER: J. Soc. chern. Ind. Trans. 54 (1935) 25. - BEAL, R. B. u. S. STEVENS: J. Soc. 
chern. Ind. Trans. 1)0 (1931) 307. 
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DaB Weichmachen deB WaBBerB durch Obcrleitell tiber Zeolith gibt ein voU
kommeneres Ergebnis als die Soda-Kalk-Methode, jedoch verringert es nicht 
die Gesamtmenge der Feststoffe. Die Methode ersetzt Calciumhydrocarbonat 
durch Natriumhydrocarbonat und macht damit das Wasser korrosiver bei 
erhohten Temperaturen1• Weichgemachtes Wasser, das Natriumhydrocarbonat 
enthalt, ist besonders gefahrlich in Hochdruckkesseln, da es zu kaustischer 
Bruchigkeit fUhren kann, wie weiter unten auseinandergesetzt werden wird. 
Das Hydrocarbonat kann mit Schwefelsaure - oder besser, wie WHITE und 
seine Mitarbeiter2 angaben, mittels Phosphorsaure - zersetzt und das gebildete 
Kohlendioxyd anschlieBend durch einen Entlufter entfernt werden. Anderer
seits kann das mit Zeolith weichgemachte Wasser fur Niederdruckkessel mit 
kaustischem Alkali in den nichtkorrosiven Zustand ubergefuhrt werden. 

BARHAM 3 berichtet, daB bei der Buenos Aires- und Pacific-Eisenbahn viele 
Wasser nach dem System des Basenaustausches weichgemacht werden, dem 
eine Behandlung mit Natriumhydroxyd und einer das Schaumen verhin
dernden Verbindung, die Ricinusol und Tannin enthalt, angeschlossen wird. 
Dieses Verfahren hat sich als sehr erfolgreich erwiesen, wahrend das System 
des Basenaustausches allein zu Korrosion fUhrt. In den Gebieten, in denen 
Natriumhydroxyd benutzt worden ist, besitzt das ungereinigte Wasser eine 
etwas niedrige temporare und eine etwas hohe permanente Harte. In anderen 
Distrikten jedoch ist die Alkalitat des Wassers hoch genug, um auf die 
Behandlung mit Natriumhydroxyd zu verzichten. Als eine direkte Folge dieser 
Methode sind kostspielige kupferne Feuerbuchsen und Rohre, die fruher 
wesentlich waren, in samtlichen in dem so behandelten Gebiet arbeitenden 
Lokomotiven durch Stahl ersetzt worden. Der Zusatz von Natriumhydroxyd 
zu Wassern niedriger Alkalitat ist so eingerichtet, daB ein PH von 9,8 bis 
10,0 im Speisewasser erzielt wird. Es hat sich gezeigt, daB hierdurch der 
Stahl geschutzt wird, ohne die besondere Kombination von Alkalitat und 
gelOstem Sauerstoff hervorzurufen, die so verhangnisvoll fUr Kupferbleche 
und -rohre werden kann, wenn das Metall frei von schutzenden Schichten ist. 

Die Unterschiede zwischen den synthetischen und natiirlichen Zeolithen 
als weichmachende Agenzien sind von MARTIN 4 untersucht worden, demzufolge 
sich die Wirkung im FaIle der naturlichen Mineralien nur an der Oberflache 

1 Die Moglichkeit einer erhohten Korrosion durch Weichmachen des Wassers betrifft 
nicht nur Dampfkessel, sondern auch hausliche Wassererhitzer. O. BAUER und E. WETZEL 
[Mitt. Materialpriifungsamt 33 (1915) 1] haben gezeigt, daB das weichgemachte Wasser 
selbst bei 50° bis 80° korrosiver als nicht weichgemachtes Wasser ist, wahrend es bei gewohn
licher Temperatur kaum korrosiver ist. Dieses Verhalten fiihren sie darauf zuriick, daB 
Sauerstoff beim Erhitzen in einem groBeren AusmaBe in Losung gehalten wird, wenn das 
Wasser weich gemacht worden ist (moglicherweise kann in den harten Wassern ausgefalltes 
Calciumcarbonat Keime Iftr Gasblasen liefern). Das weichgemachte Wasser, so berichten 
die Autoren, kann mit Hille von Natriumsulfit relativ nicht-korrosiv gemacht werden, 
durch das freier Sauerstoff entfernt wird. Mit Zeolith behandeltes Wasser neigt nach 
Angaben von R. L. DERBll" [J. Am. Waterworks Assoc. 27 (1935) 627] zu korrosivem Ver
halten gegeniiber verzinktem Eisen. Zumindest in einer offentlichen Wasseranlage scheint 
das Wasser nach Zeolithbehandlung gegeniiber Aluminiumkesseln korrosiver geworden Zll 

sein. 
2 WHITE, A. H., J. H. WALKER, E. P. PARTRIPGE u. L. F. COLLINS: J. Am. Waterworks 

Assoc. 18 (1927) 219. 
3 BARHAM, R. J.: Private Mitteilung yom 8. November 1935. 
4 MARTIN, A. R: Chern. Ind. 8 (1930) ]97. 



Kesselfragen. 353 

abspielt, wahrend bei den kiinstlichen Zeolithen auch eine innere Wirksamkeit 
vorhanden ist, was zu einem rascheren Weichwerden fiihrt. 

Abscheidung in Form von Schichten oder Schlamm. Es ist nicht moglich, durch 
irgendeines der bekannten Verfahren zum Weiohmachen des Wassers samtliche ge
lOsten Stoffe zu entfernen. Es ist nur eine Frage der Zeit, bis durch die Ver
dampfung im Kessel eine Konzentration erreicht wird, bei der die Abscheidung 
fester Stoffe beginnt. Es ist infolgedessen von groBer praktischer Bedeutung, 
zu wissen, welcher von den festen Stoffen zuerst ausfallt. Werden bei der Ver
dampfung die LOslichkeitsgrenzen des Calciumsulfates zuerst iiberschritten, 
so wird sich dieses SaIz vorzugsweise auf dem heiBen Metall abscheiden, was 
deshalb moglich ist, weil seine Loslichkeit bei hOheren Temperaturen ge
ringer als bei niedrigeren ist; hierbei bildet es eine adhii.rierende Schicht, die 
storend auf die Warmeiibertragung einwirkt. 1st andererseits Calciumcarbonat 
das zuerst abgeschiedene Salz, so ist das weitgehend auf die Zersetzung des 
Hydrocarbonates zuriickzufiihren. Der groBte Teil dieses SaIzes fallt in giinstiger 
Entfernung von den Wanden nieder und bildet einen lockeren Schlamm, der 
entfernt werden kann1 • In einigen Wassern wird das Calcium carbonat teilweise 
an den Wanden niedergeschlagen, jedoch ist die erzeugte Schicht relativ 
weich. 

Der Mechanismus der Schichtbildung ist von PARTRIDGE und WHITE 2 

sowie von CHAPMAN 8 behandelt worden. Wachst eine Dampfblase am erhitzten 
Metall, so wird die intensive Verdampfung des Wassers in der ringformigen 
Zone rund um die Begrenzung· der Blase zur Abscheidung fast der gesamten 
hier gelosten Salze in Form eines festen Ringes fiihren. Die Bildung derartiger 
Ringe haben PARTRIDGE und WHITE beobachtet. VerlaBt die Blase nunmehr 
die Oberflache, so wird das Wasser, das sich unmittelbar iiber dem Ring be
findet, oftmals heiBer sein als das, mit dem sle vorher in Kontakt gewesen ist. 
An der Begrenzungszone der frei wachsenden Dampfblase wird der Druck am 
Siedepunkt namlich dem herrschenden Druck entsprechen, wahrend iiberall 
sonst, insbesondere in der Mitte, wo das Dampfpolster das Entweichen von 
Warme vom Metall verhindert, eine gewisse -oberhitzung vorhanden sein wird. 
Gehort nun das ausgefallene SaIz zu denen, deren Loslichkeit mit der Temperatur 
ansteigt, so wird es sich wieder auflosen. Handelt es sich dagegen um ein SaIz, 
wie beispielsweise Calciumsulfat, das bei hohen Temperaturen weniger als bei 
niedrigen lOslich ist, so wird der Ring ungelost bleiben. Andererseits wird der 
Init einer groBen flach gezerrten Dampfblase bedeckte Teil in denjenigen 
Fallen, in denen sich Blasen nicht selbst frei ablOsen konnen, iiberhitzt werden, 
wie BENEDICKS 4 ausfiihrt, wodurch Schaden sowohl auf der Wasser- als auch 
auf der Feuerseite hervorgerufen werden. Es miissen demnach zur Vermeidung 
von Schaden zwei Regeln beachtet werden: 

1 Manchmal wird gesagt, daB der lockere Charakter der vom Calciumcarbonat gebildeten 
Schicht auf die hOhere Loslichkeit des Salzes bei hohen Temperaturen zuriickzufiihren iat, 
was jedoch zweifelhaft erscheint. Wahrscheinlich ist die Bildung von festem Calcium
carbonat von einer Abgabe von etwas Kohlendioxyd in den Dampf begleitet, das in diesem 
FaIle eher an den Dampfblasen ala an den Wanden anhaften wird. 

2 PARTRIDGE, E. P. u. A. H. WRITE: Ind. eng. Chem. 21 (1929) 837. 
3 CHAPMAN, A. W.: Private Mitteilungen vom 13. und 17. November 1935. 
4 BENEDJCKS, C.: Trans. Am. lnst. min. met. Eng. 71 (1925) 597. 
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1. Ber Kel:!sel muB so eingerichtet I:!eili, daB sich Blasen leicht ablOsen konnen. 
Weiterhin muB fiir rasche Zirkulation gesorgt werden, wodurch das V'berhitzen 
auf ein Minimum herabgedriickt wird. 

2. Das Wasser muB in der Weise hergerichtet (konditioniert) werden, daB 
das sieh niedersehlagende Salz erwiinscht ist, wie beispielsweise Calciumearbonat 
oder -phosphat. Esdarf dagegen nicht zur Abseheidung eines unerwiinschten 
Salzes, wie Caleiumsulfat oder -silicat, kommen. 

Zurichten (Konditionieren) des Kesselwassers. Die erste Anwendung der wohl
fundierten Grundsatze der physikalischen Chemie zur Sicherstellung des gewiinseh
ten Niederschlages bei Kesselwasser erfolgte durch R. E. HALL!, der eine Gemein
schaftsuntersuchung zustande brachte, bei der sich sowohl Chemiker als auch 
lngenieure zusammenfanden, um die Frage der Zurichtung des Kesselwassers zu 
studieren. Hinsichtlich der Einzelheiten dieser Arbeit muB auf das HALLsche Bueh 
zuriiekgegriffen werden. Hier sei nur soviel gesagt, daB das zugrundegelegte Prin
zip einfach ist. Wenn in einem Niederdruckkessel Caleiumcarbonat als Nieder
schlag erwiinscht ist, so ist es Iediglich erforderlich, das L081ichkeit8produkt 
zu studieren und die Konzentration an Natriumearbonat geniigend hoch zu 
wahlen, um eine V'bersattigung desWassers an Caleiumcarbonat herbeizu
fiihren, ehe eine V'bersattigung an irgendeinem anderen Salz eintritt. In 
dieser -Weise konnen unerwiinsehte Abscheidungen von Sulfat und Silicat 
vermieden werden. 

1m FaIle der HoehdruckkesseI ist die Abseheidung von Carbonat jedoeh uner
wiinscht, da es zu Hydroxydbildung AnlaB geben kann, durch die eine kaustische 
Briiehigkeit ausgelOst wird. In derartigen Fallen empfiehlt es sieh, Phosphat zu be
nutzen, das in versehiedener Form zugesetzt werden kann. GLINN 2 rat zu Tri
natriumorthophosphat; Mononatriumorthophosphat wird von POWELL 3 bevor
zugt, da es die geringste Menge von Natriumionen mit sich fiihrt, jedoch seheint 
dieses Salz etwas sauer fiir deli allgemeinen Gebrauch zu sein. Die Zugabe 
eines Orthophosphates hat in manchen Fallen zu Schadigungen infoIge Aus
scheidung von Calciumphosphat in Speiseleitungen, Pumpen und Ventilen 
gefiihrt. Nach einem von HALL gemachten Vorschlag, der von CHAPMAN 4, 

SMITH 5 und anderen diskutiert worden ist, ist es zweckmaBig, Metaphosphat zu 
benutzen, das ein vergleichsweise IOsliches Caleiumsalz besitzt, das jedoch 
bei der hohen im Kessel herrsehenden Temperatur langsam in Orthophosphat 
iibergefiihrt wird, vorausgesetzt, daB das Wasser hinreichend alkalisch ist. 
Tatsaehlich fiihrt das Metaphosphat zuerst zu Mononatriumdihydrophos
phat6, ein etwas saures Salz, das die Neigung besitzt, das im Kessel vorhan
dene Natriumhydroxyd zu neutralisieren, was unter gewissen Umstanden 
als ein Vorteil, unter anderen dagegen als ein Nachteil zu bezeiehnen ist. Man 

1 HALL, R. E., G. W. SMITH, H. A. JACKSON, J. A.ROBB, H. S. KARCH u. E. A. HERT
ZELL: A Physico-Chemical Study of Scale Formation and Boiler-water Conditioning 
(Carnegie Institute of Technology). - HALL, R, E.: Mechan. Eng. 48 (1924) 810, 48 (1926) 
317; Ind. eng. Chem. 17 -(1925) 283;' J. Am. Waterworks Assoc. 21 (1929) 79. 

2 GLINN, R. J.: Pro Insb.mechan. Eng~129 (1935) 30. 
3 POWELL, S. T.: J. Am. Waterworks Assoc. 21 (1929) 1064. 
4 CIIAPMAN, A. W.: Fuel 2 (1931) 69. 
fi SMITH, G. W.: Pro Inst. mechan. Eng. 129 (1935) 66. 
G Die Gleichung kann folgendermaBen geschrieben werden: 

NaPOa+ H 20 = NaH2P04 • 
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soUte stets gegenwartig halten, daB bei Verwendung eines Metaphosphates 
mehr Alkali als bei Verwendung eines Orthophosphates erforderlich ist. 

Uber intergranulare Bruchigkeit ist selbst in Gegenwart von Phosphaten 
berichtet worden!, jedoch handelt es sich hierbei um etwas ausgefallene Be
dingungen. Es sind auch Klagen daruber gefiihrt worden, daB die Gegenwart 
suspendierter Teilchen in mit Phosphat behandeltem Wasser zur Mitfiihrung 
fester Substanz durch den Dampf fiihrt, jedoch ist es zweifelhaft, ob das tat
sachlich der Fall ist, ausgenommen in Wassern, die in anderer Hinsicht zum 
Uberkochen neigen 2• Manchmal wird Natriumfluorid 3 an Stelle von Phosphat 
verwendet, jedoch ist dieser Weg teuer. 

CHRISTMANN 4 hat die Ansicht ausgesprochen, daB Natrium- oder Calcium
sulfate bei starker Uberhitzung - wie sie beim Vorhandensein von Oberflachen 
eintritt, die erheblich mit Schichten bedeckt sind - zu Sulfiden reduziert 
werden konnen. Hierdurch kann Korrosion ausgelOst werden. Sollten weitere 
Arbeiten ergeben, daB die Sulfatreduktion eine haufige Ursache fur die Korro
sion darstellt, so wird es erforderlich werden, die Beseitigung von Sulfaten 
ins Auge zu fassen. Ein von RODMAN 5 angegebenes Verfahren, das auf der 
Verwendung von Bariumcarbonat in Verbindung mit Kalk beruht, durfte 
dann Beachtung fur Wasser verdienen, die reich an Sulfaten sind. 

Kaustische Briichigkeit bei Hochdruckkesseln. Ein Wasser, das leicht alkalisch 
durch Natriumhydroxyd und hinreichend frei von Sauerstoff, Magnesium- und 
Calciumsalzen sowie 01 ist, kann als nicht-korrosiv fur Niederdruckkessel be
zeichnet werden. Yom Standpunkt der Hochdruckkessel aus ist bei einem 
sol chen Wasser jedoch mit neuen Schaden zu rechnen. Der Wasserstoff
entwicklungstyp der Kesselkorrosion tritt nicht nur in sauren, sondern auch 
in stark alkalischen Wassern auf. Verdunntes Alkali verhindert eine ge
fahrliche Korrosion an Eisen. Zuerst kommt es zur Entwicklung von Wasser
stoff in gewissem AusmaBe, jedoch lassen die Kurven von THIEL und LUCK

MANN 6 erkennen, daB dieser Vorgang allmahlich in dem MaBe zum Stillstand 
kommt, in dem ein schutzender Film aufgebaut wird. HeiBes konzentriertes 
Natriumhydroxyd lost Eisen jedoch rasch unter Bildung von Natriumferrat 
Na2Fe02 auf. Die Bildung komplexer Anionen begunstigt den Angriff, ent
sprechend dem Vorgang der Auflosung von Zink durch Alkali. Natriumhydro
carbonat, das in fast jedem Wasser vorkommt, das durch den ZeolithprozeB 
sowie manchmal auch durch andere Verfahren weich gemacht worden ist, gibt 
rasch Kohlendioxyd unter Bildung von Natriumcarbonat ab, das seinerseits 
bei den hohen, in modernen Hochdruckkesseln herrschenden Temperaturen 
zersetzt wird. Weiteres Kohlendioxyd wird mit dem Dampf ausgetrieben, so daB 
Natriumhydroxyd zuriickbleibt, das allmahlich, und zwar besonders in den 
SchweiBnahten, den Grenzzonen zwischen Niete und vernietetem. Werkstoff 
sowie anderen Rissen konzentriert wird, bis endlich eine Konzentration 

1 WroTE, A. E. u. R. SCHNEIDEWIND: Trans. Am. Soc. mechan. Eng. F. S. P. 1i3 (1931) 
205. - LUPBERGER, E.: Ber_ 1. Korrosionstagung, Berlin 1931, S. 34. 

2 WALLSOM, H. E.: Pro Inst. mechan. Eng. 129 (1935) 67. 
3 COATES, W. S.: J. Soc. chem. Ind. Trans. 49 (1930) 242. 
4 CHRISTMANN, W.: Stahl Eisen li3 (1933) 1353. 
;, RODMAN, C .• J.: Chem. met. Eng. 31i (1928) 221. 
G THIEL, A. U. H. LUCKMANN: Korr. Met. 4 (1928) 172. 
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erreicht wird, die hoch genug ist, um eine Korrosion auszulOsen. An dell
jenigen Stellen, an denen sich der Stahl im Spannungszustand befindet, erfolgt 
der Angriff intergranular, wie beispielsweise beim Angriff des Ammoniaks 
auf unter Spannung befindliches Kupfer. Unter diesen Umstanden konnen 
sich Risse ausbilden, die oftmals von einem Nietloch zum anderen verlaufen. 
Die Nietkopfe konnen gleichfalls in Mitleidenschaft gezogen werden, so daB 
sie bei leichtem Hammerschlag oder selbst spontan aufreiBen. Der Schaden 
wird an denjenigen Stellen vergroBert, an denen der Nietdruck auBerordentlich 
groB gewesen ist; er kann aber durchaus auch dann auftreten, wenn ein nur 
normaler Druck ausgeiibt worden ist. Moglicherweise wirken Spannungsande
rungen, die charakteristisch fiir Dampfkessel sind, korrosionsbegiinstigend, 
jedoch hat RIST1 wahrscheinlich Recht mit seiner Feststellung, daB die Er
miidung als solche beim ReWen von Kesselplatten eine weniger wichtige Rolle 
als die eigentliche chemische Einwirkung spielt. Typische Ermiidungsrisse 
kommen nach ihm bei Dampfkesseln vor, jedoch sind diese Risse, die ver
gleichsweise gradlinig und nicht intergranularer Natur sind, scharf von den 
intergranularen Rissen unterschieden, die von der kaustischen Einwirkung 
herriihren. Versuche, die im NATIONAL PHYSICAL LABORATORy 2 durchgefiihrt 
worden sind, um die Fehler zu reproduzieren (Dampfkesselplatten wurden 
in kochendem Wasser und in Natriumhydroxyd hin und her gebogen), haben 
bis jetzt hauptsachlich zu dem transkrystallinen Korrosionstyp gefiihrt. 
Weiterhin hat es sich gezeigt, daB der Betrag der Biegewechselfestigkeit, der 
erforderlich ist, um die Platten zum Bruch zu bringen, durch die Gegenwart 
kaustischer Soda nicht verringert wird. 

Kaustische Briichigkeit ist nach CHAPMAN 3 in England weniger haufig 
als in Amerika, wo natiirliche aIkalische Wasser sehr haufig vorkommen und 
erhebliche Schadigungen hervorgerufen haben. Die Mehrzahl der eine Ver
hiitung anstrebenden Untersuchungen sind demgemaB in den Vereinigten 
Staaten durchgefiihrt worden. PARR und STRAUB', die diese Fragen in Einzel
heiten untersucht haben, gelangten zu der Feststellung, daB die Risse von der 
trockenen Seite der Platte ausgehen und nur unterhalb der Wasserlinie auf
treten. Sie kommen nur in SchweiBnahten vor, die unter Spannung stehen, 
sowie an Stellen ortlich maximaler Spannungsbeanspruchung. Die Bezeichnung 
"kaustische Briichigkeit" ist etwas ungliicklich, da der Stahl zwischen den Rissen 
gewohnlich gesund ist. "Oberdies kommen STRAUB und BRADBURY 5 zu dem 
SchluB, daB reines Natriumhydroxyd keine Briichigkeit hervorruft, sondern 
daB hierzu die Gegenwart eines Katalysators erforderlich ist. 

Wie die Verhaltnisse auch im einzelnen Hegen mogen, der Schaden kann 
jedenfalls vermieden werden, wenn es gelingt, die Bildung von kaustischem 
Alkali zu verhindern. In Kesselanlagen, in denen das kaustische Alkali aus 

1 RIST, A.: Z. Vereins Deutsch. Ing. 79 (1935) 812. 
2 ROSENHAIN, W. u. A. J. MURPHY: J. Iron Steel Inst. 123 (1931) 259. - JENKINS, 

C. H. M. u. W. J. WEST: J. Iron Steellnst.130 (1934) 279. - GOUGH, H. J. u. W. J. CLENSHAW: 
Meehan. World 98 (1935) 551, 553. 

3 CHAPMAN, A. W.: J. Am. Waterworks Assoc. 23 (1931) 548. 
<l PARR, S. W. u. F. G. STRAUB: Pro Am. Soc. Test. Mat. 26 II (1926) 52; vgl. R. S. 

WILLIAMS u. V. O. HOMERBERG: Met. chern. Eng. 30 (1924) 589; siehe kritischen Oberblick 
bei E. P. PARTRIDGE u. W. C. SCHROEDER: Metals Alloys 6 (1935) 355. 

5 STRAUB, F. G. u. T. A. BRADBURY: Trans. Am. Soc. mechan. Eng. 1935, Preprint. 
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Natriumcarbonat gebildet worden ist, das absichtlich zum Weichmachen oder 
zum Zurichten des Wassers zugesetzt worden ist, kann dieses durch Natrium
phosphat als weichmachendes Mittel ersetzt werden, das HALL 1 aus anderen 
Grunden empfohlen hat. Ohne jedoch die Verwendung von Natriumcarbonat 
als Mittel fur die Wasserbehandlung aufzugeben, kann die Bruchigkeit ge
wohnlich vermieden werden, wenn hinreichend Natriumsulfat vorhanden ist. 
1m FaIle der naturlichen alkalis chen Wasser wird die gewunschte Zusammen
setzung - insbesondere in den Alkaliwasserdistrikten von Illinois - durch 
Hinzufugung sorgfaltig uberwachter Betrage an Schwefelsaure hergestellt. Es 
ist erforderlich, das Verhaltnis von Sulfat zu Alkali hinreichend hoch zu 
haIten. Gewohnlich werden die von der AMERICAN SOCIETY OF MECHANICAL 
ENGINEERS festgelegten Zahlen angenommen. Diese bestimmen 2, daB das Ver
haItnis von Natriumsulfat zur Gesamtalkalitat, ausgedruckt als Natriumcarbonat, 
1:1 fur Drucke bis zu O,105kgjmm2, 2:1 fur Drucke bis zu O,175kgjmm2 und 
3: 1 fur Drucke oberhalb dieser Grenze sein solI. Natriumhydroxyd setzt die 
Loslichkeit von Natriumsulfat herab. Die Konzentration an SO~ muB hin
reichend sein, urn sicherzustellen, daB das Wasser an jeder SchweiBnaht oder 
jedem RiB Sulfat zur Abscheidung bringt, sobald die ortliche Konzentration 
des Hydroxydes infolge der Verdampfung eine gefahrliche Hohe erreicht hat. 
Hierdurch wird der Angriff abgestoppt3. 

Der Vorgang der Konzentrierung in Rissen und die Ausfallung von Natrium
sulfat sind im Laboratoriumsversuch aufgezeigt worden. Danach scheint wenig 
Zweifel zu bestehen, daB in diesen Erscheinungen der Grund fUr die Schutz
wirkung zu suchen ist. Unabhangig jedoch davon, ob dieser Gesichtspunkt 
angenommen wird oder nicht, hat sich die Kontrolle des Sulfatverhiiltnisses 
als eine recht zuverlassige Methode zur Vermeidung kaustischer Bruchigkeit 
erwiesen. Der wesentliche praktische Einwand liegt in der groBen Sulfatmenge, 
die hierfiir erforderlich ist. Es darf nicht vergessen werden, daB der Sulfatnieder
schlag, obgleich er kaustische Briichigkeit zu verhindern gestattet, die Warme
iibertragung wie jeder andere Dberzug storen kann, und daB er dann, wenn 
er in erheblichem AusmaBe vorhanden ist, zum Durchbrennen sowie zur 
Blasenbildung fiihren kann. 

Es ist sicher, daB die Behandlung von Kesselwasser eine sehr verwickelte 
Angelegenheit geworden ist. JONES 4 faBt den ganzen Fragenkomplex zusammen, 
wenn er sagt, daB es selbst in Dampfkesselspeisewassern mit Kondenswasser 
bzw. vorher destiIliertem Zusatzwasser erforderlich ist, nicht nur den gelOsten 
Sauerstoff auf einen niedrigen Wert herabzusetzen, sondern auch verschiedene 

1 HALL, R. E.: J. Am. Waterworks Assoc. 21 (1929) 79. 
2 Siehe Anonym in Metallurgist 3 (1927) 93, 163. 
3 Natriumcarbonat kann in ahnlicher Weise wie das Sulfat wirken. In Fallen, in denen 

dieses Salz vorliegt, werden sich die lngenieure zweckmaJ3ig auf gewisse veriiffentlichte 
Kurven stiitzen, die die Beziehung zwischen dem Verhaltnis Na2S04 :NaOH und dem 
Verhaltnis Na2COa:NaOH aufzeigen, das zur Vermeidung kaustischer Briichigkeit erforder
Hch ist. Siehe hierzu Anonym in Metallurgist '1 (1931) 164, sowie auch die Kurven von 
E. BERL, F. VAN TAACK, wiedergegeben bei O. BAUER, O. KROHNKE, G. MASING (Die 
Korrosion des Eisens und seiner Legierungen, Leipzig 1936, Bd. 1, S.252). Spatere Kurven, 
die W. C. SCHROEDER, A. A. BERK und E. P. PARTRIDGE: Am. Soc. Test. techno Pap. Mat. 
Preprint Nr 105 (1936) geben, umfassen auch den EinfluB von Natriumchlorid und .phosphat. 

4, JONES, H. E.: Pro lnst. meehan. Eng. 129 (1935) 63. 
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Reagenzien fiir die Zurichtung des Speisewassers zuzusetzen. Die jetzt weit
gehend angenommene Behandlung sieht folgende Operationen vor: 

1. Zusatz von kaustischer Soda zur Verhinderung von Korrosion. 
2. Zusatz von Natriumsulfat zur Verhinderung der Bruchigkeit in Gegen

wart von kaustischer Soda. 
3. Zusatz von Natriumphosphat zur Verhinderung der Bildung von Calcium

sulfat, die infolge zufalliger Verunreinigung des Speisewassers mit Calcium
salzen erfolgen kann. 

"Der Zusatz dieser notwendigen Reagenzien wirkte ungunstig im Hinblick 
auf die durch deren FortfUhrung (im Dampf) verursachten Schwierigkeiten. Nach 
unserer heutigen Kenntnis konnen derartige Zusatze jedoch nicht vermieden 
werden, wenn befriedigende Verhaltnisse im Dampfkessel aufrechterhalten 
werden sollen. Es war jedoch einleuchtend, daB es wiinschenswert war, die 
Konzentration der gelOsten Feststoffe in den Hochdruckanlagen so weit als 
irgend moglich herabzusetzen, und es wiirde als ein wichtiger Fortschritt zu 
bezeichnen sein, wenn es erreicht werden konnte, daB das Natriumphosphat 
nicht nur als ein Vorbeugungsmittel fUr eine Schichtbildung, sondern gleich
zeitig auch als ein Inhibitor gegenuber der Bruchigkeit wirksam ware~'. Hin
sichtlich dieses letzten Punktes bestehen noch einige Meinungsverschieden
heiten. So wurde Phosphat bereits als wenigstens 1000mal so wirksam wie 
Sulfat fiir die Vermeidung der Bruchigkeit gehalten, wahrend JONES diesen 
Punkt als tatsachlich noch unbewiesen betrachtet. 

Verwendung von Kolloiden bei der Kesselwasserbehandlung. Schutzkolloide 
finden auch bei der Behandlung von Kesselwasser Anwendung l • Ihre Aufgabe 
besteht darin, einen unerwiinschten Schichtentyp zu vermeiden und gegebenen
falls den Sauerstoff zu absorbieren. Ihre Wirkungsweise ist durch SAUER und 
FISCHLER 2 untersucht worden, denen zufolge die meisten hydrophilen Kolloide, 
wie Gelatine, Gummi, Dextrin und Tannin, die Neigung haben, das Krystall
wachstum von Calcium carbonat zu hindern. Fur die Dampfkesselwasser-Behand
lung ist Tannin besonders geeignet. 0,1 % dieser Substanz verhindert gewohn
lich bei einem Druck von 10 at die Niederschlagsbildung von Calciumcarbonat. 
Unter den Bedingungen des Dampfkessels ist dieses in Gallussaure und Glucose 
hydrolisiert, wobei erstere Kohlendioxyd aus dem Calcium carbonat abspaltet. 
Calcium bleibt unschadlich in der Losung oder, wenn der Tanninzusatz gering 
ist, in kOlloider Suspension zuruck. Fiihrt die fortschreitende Verdampfung 
zu Ausfallung, so besitzt diese schlammai-tigen Charakter und kann leicht durch 
Niederblasen entfernt werden; sie enthalt weniger Calciumsulfat und mehr 
Calciumcarbonat als in Abwesenheit von Tannin, wie die Analysen yon PAR
TRIDGE und WHITE 3 aufzeigen. "Oberdies sind Tannin oder seine Zersetzungs
produkte gute Adsorbentien fUr Sauerstoff. Tannin verhindert nicht die 
kaustische Bruchigkeit. Eine ernste intergranulare RiBbildung ist am Fall 
eines Dampfkesselspeisewassers aus Lancashire beschrieben worden 4, das mit 
kaustischer Soda und Tannin behandelt worden war. 

Entfernung von 01 aus Kesselwasser. Eine andere ernste Gefahr fur Dampf
kessel besteht in der zufalligen Gegenwart von 01 im Wasser. Selbst 1 Teil 

1 ~RVING, G. S.: Chern. Ind. 12 (1934) 633, 652. - WEDENKIN, S.: Korr. Met. 9 (1933) 
274. 2 SAUER,E. u. F. FISCHLER: Z. ang. Ch. 40 (1927) 1276. 

:l PARTRIDGE, E. P. u. A. H. WmTE: Ind. eng. Chem.!.It (1929) 819. 
4 Anonym in Brit. Eng. Boiler electro Ins. Compo techno Rep. 1933/1934, 37. 
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01 auf 1 Million Teile Wasser verursacht nach FORDYCE 1 noch einen Schaden. 
Bildet das 01 einen Film tiber der Heizflache, so verhindert es die Warme
tibertragung und fiihrt zu anomalen Temperaturen auf der Feuerseite. Es kann 
zu erhohter Oxydation kommen, jedoch sind gewohnlich die BetriebsstOrungen 
und MaterialzerstOrungen, die durch die anomalen thermischen Spannungen 
hervorgerufen werden, weitaus gefahrlicher. Auf der Wasserseite wird es tat
sachlich zu erhohter Korrosion an Stellen kommen, an denen der Film unter
brochen ist. Der Grund hierfiir Iiegt wahrscheinlich in der abnorm hohen 
Temperatur. So kann BENEDICKS 2 zeigen, daB das Aussehen der durch 01 
an Schiffskesseln hervorgerufenen .1okalen Korrosion dem typischen Aussehen 
beim sog. HeiBwandeffekt entspricht (s. S. 254, 338). Nach HUNTER 3 zeigt 
das 01 in Salzwassern, selbst wenn es in verschwindend geringen Mengen 
vorhanden ist, die Neigung, an die Oberflache zu gelangen und ist weniger 
gefahrlich als in Frischwasser. Kolloidchemische Uberlegungen lassen sicher 
darauf schlie Ben, daB Salze die Koagulation der kleinen Tropfchen wahr
scheinlich begiinstigen und zur Bildung groBerer fiihren, die rascher auf
steigen. Es ist jedoch wahrscheinlich, daB die Salze mehrwertiger Metalle 
noch wirksamer sind, wie im Laboratoriumsversuch von POWIS 4 gezeigt wurde. 
Wahrscheinlich beruht die Entfernung von 01 mit Hilfe von Aluminiumver
bindungen, wie bereits erwahnt wurde, teilweise auf diesem Prinzip 5. 

Weitere mogliche Ursachen der Kesselkorrosion. Eine kaum erklarte Mog
lichkeit im Zusammenhang mit der Kesselkorrosion ist das Auftreten elektrischer 
Strome infolge Temperaturdifferenzen. Derartige Strome sind durch die Beob
achtungen von BURGESS 6 und PORTER 7 recht wahrscheinlich gemacht worden, 
jedoch erscheint die Beweisfiihrung nicht schlussig. Elektrische Strome, die auf 
Unterschieden in der Zusammensetzung der Flussigkeit beruhen - insbesondere 
differentielle Beluftung - sollen nach einigen Mitteilungen eine Rolle in der 
Dampfkesselkorrosion spielen, namentlich nach LEWIS und IRVING 8, RICHTER 9 

und MATTHEWS 10. Sie mogen beispielsweise fur gewisse Korrosionsfalle ver
antwortlich sein, bei denen sich Schlamm absetzt oder bei denen die Schicht 
nur einen Teil der Oberflache bedeckt. 

Es ist jedoch stets schwierig, genau zu wissen, was in einem in Belrieb be
jindlichen Dampfkessel geschieht. Die Veranderungen, die eintreten, wenn eine 
Hochtemperaturanlage abgekiihlt und zwecks Inspektion entleert wird, konnen 
den Priifenden hinsichtIich ihres wahren Verhaltens wahrend des Betriebes 
tauschen. STUMPERll sieht das Vorhandensein von schwarzem, 2- und 3wertiges 
Eisen enthaltenden Rost unter der gewohnlichen Rostschicht als einen Beweis 

1 FORDYCE, T.: Pro lnst. mechan. Eng. 129 (1935) 42. 
2 BENEDICKS, C.: Private Mitteilung vom 14. Miirz 1935; s. auch Trans. Am. lnst. 

min. met. Eng. 71 (1925) 597. 3 HUNTER, H.: Private Mitteilung yom 8. Miirz 1935. 
4 POWIS, F.: Z. phys. Ch. 89 (1915) 91, 179, 186, besonders S. 192. 
5 Friihere Versuche iiber die Verwendung von Alaun zur Entfernung der Triibungen 

aus dem Speisewasser erhohten dessen korrosiven Charakter; es erwips sich als erforder
lich, Kalk hinzuzufiigen. Siehe J. R. BAYLIS: J. Am. Waterworks Assoc. 9 (1922) 408, 
10 (1923) 365. 6 BURGESS, C. F.: Trans. Am. electrochem. Soc. 13 (1908) 17. 

7 PORTER, F. B.: J. Am. Waterworks Assoc. 23 (1931) 534. 
8 LEWIS, W. B. u. G. S. IRVING: Trans. lnst. Marine Eng. 40 (1928) 72, 74. 
9 RICHTER, H.: Ch.-Ztg.1)6 (1932) 195. 

10 MATTHEWS, F. J.: . Boiler Feed Water Treatment, London 1936, S. 105. 
11 STUMPER, R.: Korr. Met. a (1927) 170. 
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dafiir an, daB die Korrosion wirksam tatig ist. Wird diese Regel mit Vor
sicht angewendet, so kann sie gute Dienste bei der Feststellung leisten, ob 
irgendeine neue SchutzmaBnahme seit der letzten Oberpriifung der Anlage 
sich als wirksam erwiesen hat oder nicht. 

C. Quantitative Behandlung. 
1. 'fheoretische Schliisse aus statistischen Untersuchungen. 

Interpretation der Tropfenversuche. Die Versuche von MEARsl, die auf 
S. 299 beschrieben worden sind, gestatten eine Aussage nicht nur im Hinblick 
auf die Fahigkeit verschiedener Verbindungen, eine Korrosion zu fordern oder 
zu hemmen, sondern auch im Hinblick auf die Verteilung der aktiven Gebiete 
auf der metallischen Oberflache. Diese Aktivzentren diirften im wesentlichen 
aus den schwachen Stellen des unsichtbaren Oxydfilmes bestehen, der durch 
Exposition an der Luft gebildet worden ist, da eine vorhergehende Exposition 
an der Luft die Haufigkeit der Stellen, an denen eine Korrosion ausge16st wird, 
herabsetzt. Aber selbst dann, wenn andere Faktoren als Oxydfilme dazu bei
tragen, daB gewisse Stellen empfangIicher fiir den Angriff sind als andere, 
so bleibt doch die weiter unten vorgetragene Vorstellung giiltig. Jede Art 
des Widerstandes gegen den Obergang eines Oberflachenatoms aus dem Metall
gitter in die Fliissigkeit kann als ein hoher Energiewall dargestellt werden. 
Der vollstandige Obergang des Atoms aus dem Gitter durch den Energiewall 
hindurch in die Losung wiirde von einer effektiven Energieabnahme begleitet 
sein. Da jedoch Zwischenlagen innerhalb dieses Walles eine Energiezunahme 
involvieren, so wird der Obergang nicht spontan erfolgen, ausgenommen an 
giinstigen Stellen, die als Locher in dem Energiewall angesprochen werden konnen. 
Obgleich dieser Wall aus Griinden der Klarheit weiter unten als eine "materielle" 
Oxydhaut betrachtet wird, konnen entsprechende Oberlegungen fiir einen 
"nichtmateriellen" Energiewall entwickelt werden, der irgendeinen anderen 
StOrungstyp darstellt. 

Wahrend die Korrosion an einem weniger empfanglichen Punkt durch eine 
sehr geringe Sauerstoffkonzentration zum Stillstand gebracht werden kann, 
erfordert ein korrosionsempfanglicherer Punkt eine hohe Konzentration, wenn 
die Korrosion verhindert werden solI. Die Sauerstoffkonzentration, die zum 
Hemmen der Korrosion am groBten "Loch" in dem Wall erforderlich ist, der 
in qem mit dem Tropfen bedeckten Gebiet vorhanden ist, iiSt ein geeignetes MaB 
fiir" die "GroBe" dieses Loches. 1st die Sattigungskonzentration des Sauer
stoffes bei dem experimentellen Sauerstoffdruck Cs und die 2 einer Fliissigkeit, 
die sich unmittelbar auBerhalb des schwachsten Punktes in dem Tropfengebiet 
befindet, Cw, so ist die Geschwindigkeit fUr die Lieferung des Sauerstoffes 
gegeben durch K (Cs-Cw), wobei K eine Konstante ist. 1st nun der Druck 
eben unzureichend, um die Korrosion an dem fraglichen Punkt zum Stillstand 
zu bringen, so bedeutet das, daB die Bildung des Eisen(II)-salzes so rasch 
erfolgt, daB Cw sehr klein im Vergleich zu Cs wird, so daB eine Niederschlags
bildung in physikalischem Kontakt mit dem Metall vermieden wird. Infolge
dessen muB bei einem Sauerstoffdruck P, der gerade hinreichend ist, um eine 
--~--~ 

1 MEARS, R. B. u U. R. EVANS: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 530, 538. 
2 Sauerstoffkonzentration. 
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Hemmung herbeizufiihren, die Diffusion von Eisen(II)-ionen durch das groBte 
Loch angenahert proportional C s, d. h. proportional P (unter Annahme des 
HENRYSchen Gesetzes) sein. Die Diffusionsgeschwindigkeit durch eine Offnung 
ist jedoch ein MaB fiir die GroBe dieser Offnung. Infolgedessen ist der Sauer
stoffdruck, der erforderlich ist, um an diesem groBten Loche innerhalb des 
Tropfengebietes Korrosion hervorzurufen, ein geeignetes MaB fiir die GroBe 
dieses Loches. 

Wird die ideale Verteilungsdichte derjenigen Poren, die groB genug sind, 
um bei allen Sauerstoffdrucken bis zum Wert P Korrosion auszulosen, mit 
Qp bezeichnet (die "ideale Dichte" ist als diejenige definiert, bei der die 
Angriffswahrscheinlichkeit auf 'einem kleinen Fleckenstiick da durch Qpda 
gegeben ist) , so ist, unter der Annahme gegenseitiger Unabhiingigkeit der 
Ereigni88e, die erwartete Anzahl'der korrosionsaktiven Punkte innerhalb des 
Filmes bei diesem Druck in einem Tropfen der Flache A gegeben durch QpA. 
Die Wahrscheinlichkeit fUr n derartiger Filmzusammenbriiche (d. h. n kor
rosionsaktiver Stellen) wird dann annahernd gegeben 1 durch den POISsoNschen 
Ausdruck 

(QpA)ne-Qp A 

n! 

Da das Eintreten eines Zusammenbruches die Wahrscheinlichkeit fiir die anderen 
vermindert, so ist die erwartete Zahl tatsachlich kleiner als QpA und der 
POISSONsche Ausdruck ist nur giiltig fiir n = O. Betrachten wir diesen einen 
giiltigen Fall, so ist die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB in einem Tropfen kein 
Zusammenbruch eintritt, durch e-E gegeben. Hierbei ist E die erwartete 
Zahl unter der Annahme gegenseitiger Unabhangigkeit derEreignisse (E ist 
gleich QpA fur einen gieichformigen Tropfen, oder gleich jQpdA, wenn der 
Anderung von Qp in der Nahe der Begrenzungszone Rechnung getragen wird). 
Die Wahrscheinlichkeit fUr einen oder mehrere Zusammenbriiche ist demnach 
gegeben durch 

p>o = 1 - e-E (22) 

Diese Wahrscheinlichkeit (P>o) ist von MEARS fiir verschiedene Sauerstoff
konzentrationen bestimmt worden. Ferner ist der E-Wert unter Benutzung 
von Gleichung (22) berechnet worden. Abb. 64 gibt die Beziehung zwischen E 
und dem Sauerstoffdruck P fiir drei verschiedene Materialien wieder. Da der 
minimal zur Unterdriickung der Korrosion an einer Pore erforderliche Druck 
ein MaB fUr die GroBe der Pore ist, so sollte der Gradient dE / dP die relative 
Haufigkeit von Poren verschiedener GroBe angeben. Es hat sich gezeigt, daB 
die Poren haufiger werden, wenn die betrachtete GroBe abnimmt. Dieser 
SchluB ist zulassig, gleichgiiltig, ob die Bildungsgeschwindigkeit von Eisen(II)
salz an Poren von verschiedenem Radius (in Abwesenheit von Sauerstoff an 

1 H. E. DANIELS, U. R. W. MORRIS haben in freundlicher Weise die Giiltigkeit des 
POISsoNschen Thecrems in seiner Anwendung auf die vorliegende Frage gepriift. Zwei 
verschiedene Behandlungen (deren eine unabhangig vom POISsoNschen Theorem ist; sie 
ist jedoch moglicherweise anderen Einwendungen ausgesetzt) fiihren zu (1 - e-E ) bzw. 
(1-e-1,05E) liir P>o im FaIle von 27 Troplen. Die erate Behandlung fiihrt genau zu den 
gleichen Kurven, die in Abb. 64 wiedergegeben werden, wahrend die andere zu den gleichen 
Kurven fiihrt, wenn die E-Achse um 5% kontrahiert wird. Aile drei Berechnungen fiihren 
zu den gleichen Schliissen. 
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dieser Stelle) proportional dem Umfang 2:rt r oder der FHiche :rtr2 der in Frage 
stehenden Poren oder, allgemeiner, proportional k1r + k2r2 ist. 

Schliisse in bezug auf den unsichtbaren Oxydfilm auf Eisen. Die statistischen 
Untersuchungen von MEARS geben einen gewissen Einblick in die FiImstruktur. 
Anstatt einer bestimmten Anzahl von "Lochern" in einem sonst homogenen 
Film bietet sich uns das Bild einer Filmsubstanz dar, die als wesentlich poros 
anzusprechen ist, wobei die Poren mit wachsender PorengroBe zunehmend 
seltener werden. Ein Film wird demnach nur dann als schiitzend anzusprechen 
sein, wenn selbst die groBte unter den vorhandenen Poren durch die Korrosions
produkte blockiert wird und es so zu einem Abstoppen des Vorganges kommt, 
ehe die Pore sichtbar wird. Bei Filmen mit nur sehr kleinen Poren (z. B. 

Filmen auf nichtrostenden Stah-~ ,-----,------,-----,----r.-r--T1 
~ len oder auf Aluminium) kann 

fj lS 8'1-----+------+-------j----+-+-t-;;i----I 
~ t ein derartiges Abstoppen unter 
fij'jj1> den iiblichen Bedingungen der 
~ lll, Benutzung eintreten, wahrend 
~~4~----+------r----_+---r~~ ill ~ dieser V organg bei Filmen mit 
~ ill groBeren Poren, z. B. im FaIle 
~ 1 des Filmes auf gewohnlichem 11 Z~----+------r-------j- Eisen, nur unter besonderen Be-
~ t dingungen zustande kommt. Es 
:.:::~ "" ist viel dariiber diskutiert worden, 
~ Oh100=----,8~'O~="':6~'O===:;;'tO~:::::::~--},20.-----~O% ob der primare Film (der an der 

Souersloffbedarf P zurHemmung depJ(orrasian 
(11a8 fUr Porengrif8e) Luft gebildet wird, und der ge-

Abb. 64. Beziehung zwischen E und P fUr Eisen und Stahl 
in '/lOO.n-Kaliumchloridlosung bzw. destilliertcm Wasser. 

(Nach R. B. MEAltS und U. R. EVANS.) 

wohnlich aus Oxyd besteht) oder 
der sekundare Film des Kor
rosionsproduktes (der oft aus 

Hydroxyd besteht) schiitzend in bezug auf das Metall wirkt. Es erscheint 
wahrscheinlich, daB im allgemeinen beide Filme zu dem Schutz beitragen, 
daB jedoch die Natur des ersteren entscheidet, ob das sekundare Produkt 
in physikalischem Kontakt mit dem Metall gebildet werden kann oder nicht, 
mit anderen Worten: ob es schiitzend oder nichtschiitzend sein wird. Je kleiner 
die Poren in dem primaren Film sind, um so wahrscheinlicher ist es, daB sie 
selbsthemmend wirken. Je ausgedehnter der Schaden ist, der im primaren 
Film durch Kratzen oder Biegen hervorgerufen worden ist, um so weniger 
wahrscheinlich ist es, daB der Schaden auszuheilen sein wird. 

Allgemeines Verhalten von Inhibitoren. Substanzen, wie Kaliumhydroxyd 
und Kaliumcarbonat besitzen die Neigung, die anodische Reaktion zu hemmen, 
dagegen die kathodische Reaktion dadurch anzuregen, daB sie eine groBere 
Oberflache als Kathode verfiigbar lassen. Bei Metallen wie Eisen, bei denen 
(in Abwesenheit des Inhibitors) die kathodische Veranderung wesentlich 
geschwindigkeitsbestimmend ist, konnen derartige Zusatze tatsachlich die 
effektive Geschwindigkeit erhohen. Da jedoch eine anodische Veranderung 
ein wesentlicher Bestandteil des gesamten Korrosionsvorganges ist, so miissen 
groBe Zusatze dieser Stoffe die Korrosionswahrscheinlichkeit herabsetze~. Es 
hat sich gezeigt, daB das nicht nur fiir den Fall der erwahnten alkalischen 
Inhibitoren, sondern auch fiir Sauerstoff gilt. Die Wirkung des Sauerstoffes 
ist jedoch nicht ganz analog derjenigen der Alkalien, da er selbst ein Depolari-
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sator ist und in dieser Eigenschaft bereits die kathodische Reaktion begiin~ 
stigen wiirde, unabhangig von jeder VergroBerung des fiir diese Reaktion zur 
Verfiigung stehenden Gebietes .. 

Ursachen fiir das AuItreten der konzentrischen Rostringe. Die aus dem 
statistischen Studium der Inhibitorwirkung gewonnenen Erkenntnisse lassen 
den Versuch· einer Erklarung fur die Bildung immuner Kreise und kor
rodierender Ringe rings· urn einen Angriffspunkt auf einer horizontalen Eisen
oder Zinkflache (s. S. 188) zu. Stellen wir uns eine Metalloberflache vor, die 
sich in einer Salzlosung bei gleichfOrmigem Sauerstoffzutritt befindet. 1m 
Mittel wird die Gesamtmenge des an den aktiven Punkten gebildeten Metall
salzes genau aquivalent der Gesamtmenge des an den homogeneren Teilen 
der Oberflache gebildeten Alkalis sein. Sind die angriffsempfanglichen Stellen 
sehr klein, sehr zahlreich und iiberdies gleiehformig verteilt, so werden Alkali 
und Metallsalz miteinander unter Bildung von Metallhydroxyd in physikali
schem Kontakt mit der Oberflache reagieren, was zu einer Selbsthemmung 
des Angriffes fiihren wird. Sind dagegen einige isolierte, besonders aktive 
Stellen vorhanden, so wird das Metallsalz ortlieh in groBem nberschuB von 
Alkali gebildet und infolgedessen in geringer Entfernung von dem Bildungs
herd zur Ausscheidung gelangen; in solchen Fallen wird die Korrosion fort
schreiten. 

In den Anfangsstadien muB der in jedem Flachenelement erwartete Strom 
gleich Null sein, da eine gleiche Wahrscheinlichkeit dafiir vorhanden ist, daB 
jedes Element anodisch oder kathodisch ist. Es liegt jedoeh fiir jedes Element 
eine geringe Wahrscheinlichkeit dafiir vor, daB der Strom einen gewissen ano
dischen Wert annimmt, so daB es nicht zur Selbsthemmung des Korrosions
vorganges kommt. Nehmen wir an, daB die Wahrscheinlichkeit fiir das Eintreten 
dieses Vorganges an dem Flaehenelement dA durch FdA gegeben ist, wenn 
nichts iiber die Korrosion oder die Immunitat der benaehbarten Punkte 
bekannt ist. 

Nehmen wir jedoeh an, daB die Korrosion an einem gegebenen Punkt (den 
wir das "Zentrum" nennen wollen) ausgelost, und daB ein kleines, aber endliches 
Flaehenstiiek von dem urspriinglichen Film freigelegt worden ist, so wird die 
Wahrscheinlichkeit fiir die herumliegenden Punkte hierdurch gestort werden. 
Der an einem dem Zentrum sehr naheliegenden Flachenstiick erwartete Strom 
wird nicht mehr langer den Wert Null haben, sondern negativ sein, da ein 
betraehtlicher Teil des anodischen Stromes, der sonst auf auBerst kleine, sehwache 
Stellen innerhalb der Flaehe konzentriert sein wiirde, auf die groBe, freie Flaehe 
des korrodierenden Zentrums verteilt werden wird. Flaehenelemente, die von 
dem Zentrum weiter entfernt liegen, werden weniger in Mitleidenschaft gezogen 
werden, was aus Widerstandsgriinden einleuehtend ist. Infolgedessen wird die 
Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten neuer Angriffsherde, die unmittelbar 
auBerhalb des Zentrums praktiseh gleich Null ist, mit zunehmender Entfernung 
vom Zentrum wachsen. Die GesetzmaBigkeit iiber das Anwachsen der Wahr
seheinliehkeit mit dem Abstand vom Zentrum kann nieht mit Sieherheit aus
gesproehen werden, jedoeh wird sie in Abwesenheit anderer Storungen fUr aIle 
vom Zentrum aquidistanten Punkte gleieh sein, was die Kreisform der immunen 
Zone erklart. Die Bildung von Alkali iiber diesem Ring wird gleichfalls im Sinn 
einer Korrosionshemmung an denjenigen Punkten wirken, an denen der Angriff 
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sonst fortschreiten wiirde, so daB dieser kreisformige Ring gleichformiger immun 
ist, als das unter anderen Umstanden der Fall sein wiirde. 

Bewegen wir uns nun vom Zentrum fort, so beginnt ein neuer Faktor seinen 
EinfluB auf die Korrosionswahrscheinlichkeit an den Flachenelementen aus
zuiiben. Der direkte EinfluB der zentralen Korrosion setzt die Wahrschein
lichkeit unter ihren normalen Wert herab (d. h. sie ist kleiner als dem a priori
Wert PdA entspricht). Der EinfluB des unmittelbar um das Zentrum herum
gelagerten immunen Ringes macht die Wahrscheinlichkeit fiir weiter abgelegene 
Punkte jedoch groBer als normal. Der Ausdruck fiir die Storung der Wahr
scheinlichkeit an irgendeinem gegebenen Punkte wird zwei Glieder enthalten: 
ein positives und ein negatives. Wie auch immer das Gesetz, das den Abstand 
und die Wahrscheinlichkeit miteinander verkniipft, beschaffen sein mag, soviel 
ist klar, daB fUr Stellen, die dem Zentrum relativ nahe liegen, das Glied 
fUr die unter dem normalen Wert liegende Wahrscheinlichkeit am wichtigsten 
sein wird, daB dagegen fUr hinreichend entfernt liegende Stellen das Glied 
fiir die iiber dem normalen Wert liegende Wahrscheinlichkeit vorherrschend 
sein wird. Wir werden also jenseits des relativ immunen Ringes, in dem die 
Korrosionswahrscheinlichkeit unternormal ist, zu einem Ring gelangen, in dem 
die Wahrscheinlichkeit iibernormal ist, d. h. zu einer Zone, in der es zu korrosivem 
Angriff kommen wird. In entsprechender Weise wird diese Zone von einem 
immunen Ring und dieser wieder von einem Korrosionsprodukte enthaltenden 
Ring umgeben sein. Hierin diirfte eine Erklarung fUr die abwechselnd korro
dierten und immunen Ringe liegen, iiber die von vielen Experimentatoren im 
Falle des Eisens, Zinks und anderer Metalle (s. S. 188) berichtet wird. Auch die 
immunen Flecke, die die intensiv korrodierten Gebiet,e langs des Randes ver
tikaler Proben in Salzlosungen mittlerer Konzentration (s. S. 179) umsaumen, 
diirften hierdurch erklart werden. 

Neuntes Kapitel. 

Einflu8 der Hauptkomponenten der metallischen Phase. 
A. Wissenschaftliche Grundlagen. 

1. Korrosionsgeschwindigkeit nnd Klassiftkation der Elemente. 
Beziebung zur Spannungsreihe. Obgleich die Korrosion durch salzhaltige Fliis

sigkeiten im allgemeinen ein elektrochemisches Phiinomen ist, istes doch faIsch, 
daraus den SchluB zu ziehen, daB die Reihenfolge der Wi,derstandsfahigkeit 
verschiedener Metalle gegeniiber der Korrosion identisch mit ihrer SteIIung 
in der Spannungsreihe (s. Tabelle 24 auf S. 272) ist. In dieser Anordnung be
finden sich hoch-reaktive MetaIIe, wie Kalium und Natrium am einen Ende 
und widerstandsfiihige MetaIIe, wie Gold und Platin am anderen Ende. Es 
gibt jedoch Anomalien. So ist beispielsweise Aluminium weitaus widerstands
fahiger gegeniiber demAngriff, als seinem Platz in der Spannungsreihe entspricht. 
Oft sind die Eigenschaften eines Oxyd- oder Hydroxydfilmes von groJ3erem 
EinfluB auf die Angriffsgeschwindigkeit als die eigentlichen Eigenschaften des 
Metalles. WmTByl hat gezeigt, daB die Korrosionsgeschwindigkeit von Magne-

1 WHITBY, L.: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 642; vgl. E. BRUNNER: Z. phys. Ch. 47 
(1904) 84, der zeigt, daB die Geschwindigkeitskonstante von Magnesium in Salzsaure nahezu 
cbenso groB iet wie die des Magnesiumoxydes. 
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sium dureh NatriumehloridlOsungen verschiedener Konzentration in engem 
Parallelismus zu der Loslichkeit des Hydroxydes in diesen Losungen steht. 
SCHIKORR1 schreibt den relativ raschen Angriff von destilliertem Wasser auf 
Eisen und Blei (im Vergleich zu vielen anderen Mei;allen) der merklichen Los
lichkeit ihrer (zweiwertigen) Hydroxyde zu, wahrend WHITMAN, RUSSELL und 
DAVIs2 die Aufmerksamkeit auf den allgemeinen Parallelismus zwischen der 
Korrosionsgeschwindigkeit des Eisens in verschiedenen Salzlosungen und 
der Loslichkeit des Eisen(II)-hydroxydes in den gleichen Fliissigkeiten gelenkt 
haben. 

1m FaIle des Angriffes sauerstoff-freier Saure auf sauerstoff-freies Metall 
sind Diskrepanzen infolge schiitzender Filme gewohnlich nicht vorhanden, 
ausgenommen dann, wenn das gebildete Salz kaum ·lOslich ist (Widerstand 
von Blei gegeniiber Schwefelsaure). Ein anderer Faktor jedoch, und zwar die 
Uberspannung, sWrt die fibereinstimmung zwischen der Reihenfolge in der 
Korrosionsgeschwindigkeit und der Spannungsreihe. Reines Zink, ein Metall 
von hoher fiberspannung, wird durch reine Sauren weniger rasch als Eisen 
angegriffen, das erheblich iiber ihm in Tabelle 24 steht. 

Andere Diskrepanzen, die besonders bei den edlen Metallen von Bedeutung 
sind, machen sich bemerkbar, sofern die Fliissigkeit ein Salz enthaIt, das be
fahigt ist, die Konzentration der metallischen Kationen herabzusetzen. Die 
Spannungsreihe ist auf der Annahme aufgebaut, daB die Ionenkonzentration 
normal ist. Metalle wie Gold, Silber und Kupfer, die dem Angriff gewohn
licher Salzlosungen widerstehen, werden in Gegenwart von Cyaniden rasch 
korrodiert, wie auf S. 326 auseinandergesetzt worden ist. 

Offenbar kann nicht erwartet werden, daB die Spannungsreihe exakt 
mit der Reihenfolge der Korrosionsgeschwindigkeiten iibereinstimmt. Die
jenigen, die aus der mang~lnden fibereinstimmung schlieBen wollen, daB die 
Korrosion kein elektrochemisches Phanomen ist, verkennen doch die Kompli
ziertheit der elektrochemi'lchen Vorgange. 

Beziehungen zum Periodischen System. 1m Hinblick auf das Versagen der 
Spannungsreihe in der Bereitstellung eines einfachen S~liissels fiir die Erkennung 
der Korrosionsgeschwindigkeit ist es natiirlich, sich um Antwort an das Periodi
sche System zu wenden. Dabei zeigt es sich, daB Elemente mit ahnlichem Ver
halten oft in Gruppen zusammenstehen3 , jedoch finden sich auch hier wieder 
Anomalien. 

Die von EVANS 4 bevorzugte Form des Periodischen Systems ist in Tabelle 36 
wiedergegeben. Die Gruppen I A und II A enthalten zahlreiche Metalle, die 
Wasser unter Entwicklung von Wasserstoff zersetzen. In jeder Gruppe reagieren 
die schwereren Metalle rascher als die leichteren (Kalium zersetzt Wasser heftiger 
als Natrium, Natrium leichter als Lithium), wahrend Gruppe I A insgesamt 
gesehen rascher als Gruppe IIA reagiert. Die beiden leichtesten Elemente der 
Gruppe II A sind stabiler als die anderen. Magnesium macht Wasserstoff 

1 ScmKoRR, G.: Ber. 2. Korrosionstagung, Berlin 1932, S.3. 
2 WmTMAN, W. G., R. P. RUSSELL U. G. H. B. DAVIS: J. Am. Soc. 47 (1925) 70. 
3 Wie H. J. T. ELLINGHAM [J. Electrodepositers' Soc. 10 (1935) U5] festgestellt hat, 

liegen samtliche Metalle, die aus wasseriger Losung elektrolytisch niedergeschlagen werden 
konnen, zusammen in der Mitte des Periodischen Systems. 

4, Abgedruckt, mit kleinen Anderungen, aus U. R. EVANS (Metals and Metallic Com
pounds, London 1923). 
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sicller aus ~a.IzlOsullgen, Beryllium aus verdulllltell ~aurelll frei .. Das zuletzt 
gellallnte Element bietet jedochder Atmosphare gegeniiber einen bedeutenden 
Widerstand und wird kaum dunkel, wenn es unter Wasser gehalten wird. Der 
Widerstand von Beryllium und Magnesium ist mit der geringen Loslichkeit 
ihrer Oxyde im Verhaltnis zu denen anderer Elemente verkniipft. Der EinfluB 
der Loslichkeit des Korrosionsproduktes ergibt sich auch aus der Tatsache, 
daB Strontium, das mit Wasser heftig reagiert, gegeniiber konzentrierter Salpeter
saure . und konzentrierter Schwefelsaure Widerstand leistet. 

In der Gruppe III A sind die niederen Glieder wiederum stabiler als die 
hOheren. In der Tat ist Aluminium ein hOchst widerstandsfahiges Metall, 
jedoch beruht die Stabilitat ausschlieBlich auf dem eng adharierenden Oxyd
film, wie sich gut am Verhalten von amalgamiertem Aluminium. zeigt. Der 
Oxydfilm haftet rucht an der amalgamierten Oberflache .. Infolgedessen 
oxydiert sich das Metall sehr rasch nach Behandlung mit Qpecksilber(II)
chlorid oder Quecksilber in feuchter Luft2. Viele der Eigenschaften des 
AIuminiums finden sich wieder bei den Elementen der Gruppe IV A, V A 
und VI A, von denen die meisten Oxydfilme besitzen, die durch geringe Los
lichkeit und hohe elektrische Widerstandsfahigkeit ausgezeichnet sind. Diese 
Filme verleihen den kompakten Metallen eine bemerkenswerte Stabilitat an der 
Atmosphare, .wenngleich sie in einigen Fallen im fein verteilten Zustande sehr 
reaktiv sind, was auf eine bedeutende Mfinitat gegeniiber Sauerstoff hinweist. 
Die Metalle dieser drei Gruppen ahneln dem Aluminium auch insofern, als sie 
eine elektrische Ventilwirkung besitzen 3, ein Zeichen dafiir, daB der Oxydfilm 
einen hoheren elektrischen Widerstand in der anodischen als in der kathodischen 
Richtung besitzt. Sie IOsen sich im allgemeinen rascher in Alkalien als in Sauren. 
Die Oxyde selbstbesitzen in manchen Fallen sauren Charakter. Tatsachlich 
sind die Metalle der Gruppe V A bemerkenswert stabil gegeniiber den meisten 
Sauren, mit Ausnahme der Fluorwasserstoffsaure. In der Gruppe VI A weisen 
auch Molybdan und Wolfram einen erheblichen Widerstand gegenuber vielen 
Sauren auf. Wolfram wird jedoch rasch durch ein Gemisch aus Fluorwasser
stofisanre und Salpetersaure angegriffen, wahrend Molybdan in verdiinnter 
Salpetersaure und konzentrierter Schwefelsaure korrodiert wird. Chrom mid 
Uran bilden Oxyde mit basischen Eigenschaften und werden demgemaB leichter 
durch Sauren angegriffen. Das Verhalten des Chroms andert sich, je nachdem, 
ob es im aktiven oder passiven Zustande vorliegt. ATEN4 berichtet iiber das 
seltsame Verhalten von Schwefelsaure gegenuber Chrom, das nach dem GOLD
SCHMIDTschen Verfahren hergestellt worden ist. Wird dieses Metall der katho
dischen Behandlung unterworfen, S9 korrodiert es, jedoch kommt der Angriff 
zum Stillstand, sobald der Polarisationsstrom unterbrochen wird. 

1 H. S.BOOTH undG. G. TORREY [J. phys. Chern. 30. (1931) 31IS] stellen fest; daB 
reines Beryllium, das durch Elektrolyse von Berylliumchlorid in fIiissigem Ammoniak 
erhalten wird, durch Salzsaure nicht gelost wird, wenn es nicht in Kontakt mit Platin 
gebracht wird. 2 Siehe auch C. QUILLARD: C. r. 181) (1927) 953. 

3 J. W. HOLST [Z. Elektroch. 42 (1936) 13S] hat gezeigt, daB der trockene Oxydfilm 
auI Aluminium selbst in Abwesenheit eines Elektrolyten eine verschiedene Leitfahigkeit 
hat, je nach der Richtung, in der der Strom hindurchgeht; 

4 ATEN, A. H. W.: Pro Acad. Amsterdam 21 (191S) 138. - Naoh E. MULLER [Z. phys. 
Oh. A 176 (1936) 273] sind kompaktes Chrom und Chromamalgam normalerweise passiv 
gegeniiber 2 n-SchwefeIsaure. Bei schwacher kathodischer Polarisation kann das kom
pakte Metall permanent aktiv, das Amalgam jedoch nur temporar aktiv gemacht werden. 
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Abge,;ehen vom Mangan 
sind die Metalle der Gruppe 
VII A erst in neuerer Zeit 
entdeckt worden.' Dabei 
scheint es, als ob hier im 
Gegensatz zu den vorher
gehenden Gruppen die Mhe
ren Elemente widerstands
fahiger als die niedtigeren 
sind. So macht Mangan 
Wasserstoff rasch aus ver
diinnten nicht oxydierenden 
Sauren frei. Rhenium an
dererseits, das durch Sal
petersaure leicht angegriffen 
wird, solI durch Schwefel
saure nur langsam und durch 
Salzsaure sowie FluBsaure 
fast gar nicht angegriffen 
werden 1, was darauf schlie
Ben laBt, daB sein edles Ver
halten eine Eigenschaft des 
Metalles selbst ist und nicht 
auf dem Vorhandensein eines 
schiitzenden Filmes beruht. 
Dber die Korrosion des Ma
suriums, das zur Zeit wohl 
noch nicht im experimen
tierreifen Zustande vorliegt, 
ist naturgemaB noch nichts 
auszusagen. 

In der Ubergangsgruppe 
und den beiden ersten B
Gruppen sind dieschwereren 
Metalle wieder edler als die 
leichteren. Die Stabilitat 
von Platin, Rhodium, Palla' 
dium, Gold und Silber ist 
eine den Metallen selbst zu
gehorige Eigenschaft, ab
weich end von vielen Ele
menten der A-Gruppen, die 
ihre Stabilitat dem Vorhan-

1 AGTE, C., H. ALTERTHUM, 

K. BECKER, G. HEYNE und K. 
MOERS: Z. anorg. Ch. 196 (l931) 
129. Hier kann moglicherweise 
ein Druckfehler vorliegen. 
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densein schiitzender Filme verdanken. Der besondere Grund fiir die chemische 
Stabilitiit der Vbergangselemente wird weiter unten behandelt werden. Die 
sechs schwereren Elemente der Vbergangsgruppe bleiben vollig unveriindert 
in siimtlichen gewohnlichen Atmosphiiren, wenngleich auch Ruthenium und 
Osmium fliichtige Oxyde besitzen und beim Erhitzen an Luft rauchende, 
giftige Diimpfe abgeben. Die Oxyde von Iridium und selbst von Platin sind 
gleichfalls bei sehr hohen Temperaturen fliichtig (s. S. 101). Gegeniiber den 
meisten Reagenzien sind diese sechs Metalle stabil. Sie entwickeln keinen 
Wasserstoff aus Siiuren, wenngleich Palladium durch heH3e, konzentrierte 
Schwefelsiiure und, bis zu einem gewissen Grade, durch Salpetersiiure ange
griffen wird, wiihrend Platin durch Konigswasser angegriffen wird. Nach 
ATKINSON! werden Platin, Palladium, Rhodium, Ruthenium und Iridium in 
einem Schmeizgemisch von Kalium-, Lithium- up.d Natriumchlorid bei etwa 
4000 oder in geschmolzenen Alkalicyaniden zwischen 4000 und 500° anodisch 
gelOst. Unter den Elementen der Platingruppe ist das Palladium das einzige, 
das sich mit hoher Stromausbeute in einer wasserigen Losung, beispielsweise 

} 

in einer sauren chloridhaltigen Losung, anodisch auflOst. 
Von den Metallen der Gruppe I B wird Gold durch Konigswasser, jedoch 

nicht durch die einfachen Sauren, angegriffen, wahrend Kupfer und Silber dem 
Angriff durch Salpetersaure unterliegen. AIle drei Elemente werden durch 
Cyanide, die Sauerstoff enthalten, angegriffen. Kupfer wird bei maBigem Er
hitzen an Luft oxydiert, wahrend Silber und Gold gewohnlich dem Aussehen 
nach unverandert bleiben; geschmoizenes Silber dagegen lost Sauerstoff 
und gibt ihn beim Erstarren wieder ab (vgL S. 100). Gegeniiber Schwefel
verbindungen sind diese Elemente jedoch weniger widerstandsfahig. Kupfer 
und Silber bilden beide in einer schwefelwasserstoffhaltigen Atmosphare AnlaB
farben. Silber besitzt ein merklich lOsliches Oxyd. Itommt das Metall in Kontakt 
mit destilliertem Wasser, so geht es nach KREPELKA und TOUL 2 zu 0,01 bis 
0,04 mg/l in Losung - durchaus beachtenswert im HinbHck auf die Verwendung 
von Silber fiir Destillationsapparate. ' 

In der Gruppe II B ist der Gegensatz zwischen. den' leichteren und schwereren 
Metallen sehr interessant. Elektrochemisch muB Quecksilber als ein Edelmetall 
betrachtet werden; seine Saize werden leicht reduziert, das Metall bleibt nor
malerweise in nicht-oxydierenden Sauren unangegriffen, wahrend es mit Salpeter
saure reagiert. Zink ist schwer zum metallischen Zustand zu reduzieren, es 
treibt Wasserstoff rasch aus verdiinnter Salzsaure bzw. Schwefelsaure aus, 
wenigstens, wenn ein edleres Metall im Kontakt mit ihm vorhanden ist. An 
gewohnlicher Luft ist Zink jedoch oft recht widerstandsfahig, wahrend Queck
silber triibe wird, wahrscheinlich weil die fliissige Basis den Film daran hindert, 
den .A."1.griff abzustoppen. Cadmium ist edler als Zink; es macht Wasserstoff 
nur langsam aus Sauren frei, wahrend Kontakt mit Nickel oder Eisen (oder 
der Zusatz von Kupfersalz zur Fliissigkeit) den Angriff katalysiert. Wir~ Cad
mium teilweise in eine Chlorid- oder Sulfatlosung eingetaucht, so wird es viel 
weniger rasch als Zink angegriffen, da das Korr9sionsprodukt in sehr engem 
Kontakt mit dem Metall entsteht 3• 

1 .ATKINSON, R. H.: Private Mitteilung vom 24. Januar 1936. 
2 KREPELKA, H. u. F. ToUJ,: Collect. Czeohosl. chem. Communic. 1 (1929) 157. 
3 Siehe such C. W. BORGMANN u. U. R. EVANS: Trans. electroohem. Soo. 81) (1934) 264. 



Korr08ionsgeschwindigkeit und Klassifikation der Elemente. 369 

Die Metalle der Gruppe III B sind relativ selten. Indium bleibt an gewohn
licher Luft blank, wahrend Gallium und Thallium oberflii.chlich oxydiert werden. 
Alle drei Metalle machen Wasserstof£ aus verdiinnten nicht-oxydierenden Sauren 
frei, wahrend Thallium Wasser bei 100° in Abwesenheit von Sauerstof£ unter 
Wassersto££entwicklung zersetzt. Dieser Angri££ durch Wasser ist mit der freien 
Loslichkeit von Thallium(I)-hydroxyd verbunden. Nach CENTNEBSZWER1 lost 
sich Thallium in Wasser fast so rasch wie in Salzsaure. 

Die beiden leichteren Elemente der Gruppe IV B sind Nichtmetalle erheb
licher Stabilitat, wahrend die drei anderen Grundstof£e dieser Gruppe metallische 
Eigenschaften besitzen. Germanium und Zinn sind gegeniiber gewohnlicher 
Luft bemerkenswert widerstandsfahig, wahrend Blei, wenn es auch recht bald 
matt wird, nur oberflachlich verandert wird. Aus heiBer, konzentrierter Salz
saure machen diese Elemente Wasserstof£ frei und werden auch durch Salpeter
saure angegril£en. 

In der Gruppe V B sind die beiden leichtesten Metalle wiederum Nichtmetalle, 
wahrend Arsen sowohl im metallischen als auch im nichtmetallischen Zustande 
vorkommt. Durch gewohnliche Luft werden metallisches Arsen und Antimon 
nicht angegrilfen, wahrend sie beim Erhitzen dichte Nebel von Oxyd abgeben. 
Wismut wird an £euchter Luft irisierend und gibt beim Erhitzen einen gelblichen 
Film. Alle drei Elemente werden durch Salpetersaure angegrif£en, sind jedoch 
gegeniiber nicht-oxydierenden Sauren widerstandsfahiger. Handelswismut wird 
nach WERNER 2 durch Salzsaure angegri££en, wahrend das reine Metall sehr 
widerstandsfahig ist. 

In den Gruppen VI B und VII B wird der nichtmetallische Charakter vor
herrschend, so daB die Elemente in diesem Zusammenhang nicht weiter behandelt 
zu werden brauchen. 

Anomales Verhalten der ti"bergangselemente. Zwischen den tJbergangs
elementen und den Metallen der B-Gruppe besteht ein wichtiger Unterschied 
in den elektrochemischen Eigenschaften, durch den das Verhalten der Elemente 
gegeniiber korrosiven. Fliissigkeiten beeinfluBt wird. Wird eine kleine EK an 
das Element 

Silber I SilbersalzlOsung I Silber 
angelegt, so kann dadurch bereits eine rasche Abscheidung von Silber an der 
Kathode und eine rasche Auflosung der Anode hervorgerufen werden, voraus
gesetzt, daB der Elementwiderstand gering ist. Wird ein entsprechendes elektro
chemisches Element jedoch mit Elektroden aus Eisen, Kobalt oder Nickel aus
gestattet, so ist eine bedeutende EK erforderlich, um den gleichen Effekt hervor
zurufen. Offenbar besteht ein erheblicher Unterschied zwischen den Potentialen, 
bei denen rasche AuflOsung bzw. rasche Abscheidung bei irgendeinem dieser 
Metalle eintritt. Diese Erscheinung fiihrt zu der Annahme, daB der tJbergang 
von lonen zwischen dem Metall und der Fliissigkeit, der an der Silberoberflache 
rasch in jeder Richtung erfolgt, im FaIle von Eisen, Kobalt und Nickel nicht 
leicht vor sich geht. THON 3 hat die Ansicht ausgesprochen, daB die Kationen 
bei der Abscheidung von Metallen, die gute Krystalle bilden (Blei, Zink, 
Cadmium, Wismut, Kupfer und Silber), direkt, ohne Entladung, in das Gitter 

1 CENTNERSZWER, M.: Z. Elektroch. 37 (1931) 603. 
2 WERNER, M.: Techn. Blatter 1933, Heft 2. 3 THON, N.: C. r. 197 (1933) 1312. 

Evans-Flet&ch, Korrosion. 24 
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eintreten, daB jedoch ein derartiger direkter Eintritt von lonen in das Gitter 
im FaIle von Eisen, Kobalt und Nickel nicht erfolgt. Er nimmt versuchsweise 
eine von KOHLSCHUTTER ausgesprochene Hypothese an, wonach in derartigen 
Fallen das aus der Losung kommende Metall auf dem Elektrodenmetall zuerst 
in nicht-krystalliner Form zur Abscheidung kommt. 

HOAR hat ffir das besondere elektrochemische Verhalten der "Obergangs
metalle eine Ursache angenommen. Die HUME-RoTHERYSche1 Regel ffir die 
Zusammensetzung der Legierungsphasen gestattet hinsichtlich der Zahl der mit 
dem Atom eines jeden Metalles verkniipften Elektronen eine Aussage zu machen. 
In den meisten Fallen ist diese Zahl gleich der Valenz; so hat Silber ein Elektron 
je Atom, Zink deren zwei, Aluminium drei und Zinn vier Elektronen je Atom. 
1m FaIle der "Obergangselemente (Eisen, Kobalt, Nickel sowie der sechs Platin
metalle) muB zur Erklarung der Zusammensetzung der Legierungsphasen jedoch 
angenommen werden, daB sie keine freien Elektronen besitzen. Das bedeutet 
aber folgendes: wahrend Silber und die meisten anderen Metalle aus lonen
gittern mit freien Elektronen aufgebaut sind, trifft dieses einfache Bild auf die 
Metalle der "Obergangselemente nicht zu. 1st das richtig, so ist es leicht ver
standlich, warum Silber und andere Metalle der anodischen Auflosung unter
liegen, und warum es bei ihnen so leicht zu kathodischer Abscheidung kommen 
kann: die ronan gehen bei ihnen leicht zwischen Metall und Fliissigkeit iiber, 
wahrend der entsprechende Vorgang bei den Metallen der "Obergangsgruppe 
nicht eintreten kann, da die ronan nicht bereits "fertig" in der metallischen 
Phase vorliegen 2• 

Der praktische Effekt, der auf dieser Differenz beruht, ist sowohl ffir die 
elektrolytischeAbscheidung von Metallen (s. 8.561) als auch vom Standpunkt der 
Korrosion wichtig. Es ist zu erwarten, daB die Elektrolyse einer Nickel~ und Zink
saIze enthaltenden Losung an der Kathode einen Niederschlag liefert, der mehr 
Nickel ala Zink enthalt, da Nickel von heiden das edlere Metall iat. Tatsachlich 
enthalt die abgeschiedene Legierung mehr Zink als Nickel, und, zwar selbst dann, 
wenn Nickel im "OberschuB in der Losung vorhanden ist B• Andererseits fiihrt 
die Abscheidung von Silber aus einer einfachen SaIzlOsung zu einem rauhen, 
krystal1inen Niederschlag, da die lonen nur langsam ihre richtigen PIatze 
im Gitter einnehmen. Nickel andererseits gibt, wenn es aus einer einfachen 
Salzlosung abgeschieden wird, einen glatten, feinkornigen Niederschlag 4• Die 
gleiche Anomalitat fiihrt dazu, daB die anodische Auflosung weniger rasch erfolgt, 
als erwartet werden sollte, was zweifellos der Grund ist, warum Nickel, wie aus 
seiner Stellung in der Spannungsreihe erwartet werden sollte, den Wasserstoff 
nicht rasch aus Sauren in Freiheit setzt, daB dieser Vorgang vieImehr nur sehr 

1 HUME-ROTHERY, W.: J. Inst. Met. 3li (1926) 314; Inst. Met. Monograph. Rep. Ser. 
I (1936) 98; 8. auch W. L. BRAGG: J. Inst. Met. li6 (1935) 279. 

2 W. HUME-ROTHER"¥" [Inst. Met. Monograph. Rep. Ser.I (1936) 27] nimmt an, daB 
das AJuminiumatom nur teilweise in1 Krystall des Elementes ionisiert ist. Hierdurch kann 
vielleicht ein Beitrag zu der Frage geliefert werden, warum .Aluminium nicht ohne weiteres 
dem anodischen Angriff unterIiegt. 3 GRUBE, G.: Trans. Faraday Soc. 9 (1914) 216. 

4 Die 'Unmittelbare Ursache fiir das feine Nickelkorn ist zweifelsohne in der gleich
zeitigen Abscheidung von Oxyd zu sehen (s. S. 561). Die TatBache jedoch, daB gleichzeitig 
Oxyd abgeschieden wird, ist ihrerseits wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, daB das 
Kathodenpotential wahrend der Abscheidung weit unter den reversiblen Wert herabgesetzt 
wird. 
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langsam in seiner Gegenwart ablauft, und zwar selbst dann, wenn es in Kon
takt mit Platinschwarz gebracht wird (s. S. 281). 

Almliche Sachverhalte liegen wahrscheinlich der Stabilitat des Platins 
zugrunde und beeinflussen die Korrosionsgeschwindigkeit des Eisens. Obgleich 
letzteres durch Saure rasch korrodiert wird, wiirde es noch rascher angegriffen 
werden, wenn nicht der trage Dbergang vorhanden ware. Durch adsorbierten 
Schwefelwasserstoff, der nach HOAR die Anomalitat beseitigt, wird der Angriff 
durch Sauren wesentlich beschleunigt. Hierin liegt wahrscheinlich die Ursache 
fiir die beschleunigende Wirkung der Sulfide, die, sei es in der Fliissigkeit, sei 
es im Metall, giinstig auf die Korrosion des Eisens durch Sauren wirken. 

2. Eingehendere Behandlung typischer Falle. 
Experimentelle Durchfiihrung. Die Art und Weise, in der sowohl der Cha

rakter als auch die Verteilung des Angriffes bei den verschiedenen Metallen im 
Zusammenhange mit den Eigenschaften dieser Elemente, der Oxyde und Salze 
bestimmt wird, kann durch Beispiele, wie sie Untersuchungen an Zink, Alumi
nium und Kupfer liefern, demonstriert werden. Diese Versuche sind in Cambridge 
im Jahre 1928 durchgefiihrt worden 1. Hierbei dienen Zink und Kupfer als 
Beispiele fUr das unedle bzw. edle Ende der Spannungsreihe, wahrend Alumi
nium als ein Metall anzusprechen ist, das, obgleich es am unedlen Ende dieser 
Reilie steht, doch infolge des schiitzenden Charakters seines Oberflachenfilmes 
einen bedeutenden Widerstand leistet. Einige Untersuchungen auch anderer 
Laboratorien iiber die gleichen Metalle sollen in diesem Zusammenhang gleich
falls Erwahnung finden. 

In den in Cambridge durchgefiihrten Versuchen bestanden die Proben aus 
rechteckigen Metallblechen, die mit Schmirgel verschiedener Karnigkeit be
handelt wurden. Hierauf wurden sie partiell in 1/10 molare Kaliumchlorid- oder 
-sulfatlOsung unter einem Winkel von 70° zur Horizontalen eingetaucht. In 
jeder Versuchsreilie wurde eine Anzahl gleichartiger Proben in die gleiche Fliissig
keit gebracht (es wurden getrennte GefaBe benutzt), zu verschiedenen Zeiten 
herausgenommen und sorgfaltig unter dem Mikroskop untersucht. Dieses 
Verfahren gestattet, den Zustand der Proben in den verschiedenen Stadien 
aufzuzeigen und liefert sozusagen einen Bericht iiber das zeitliche Verhalten. 
Diese Art der VersuchsdurchfUhrung erwies sich als durchaus notwendig, da die 
Interferenzfarben auf der Oberflache des Metalles gewahnlich nicht sichtbar 
sind, solange sich die Proben in der Fliissigkeit befinden. Es sind in dieser Weise 
mehrere hundert Proben untersucht worden. Nachstehend kann infolgedessen 
nur in groBen Ziigen ein Dberblick iiber die Versuchsergebnisse gegeben werden. 

Korrosion von partiell in Kaliumsulfatlosung eingetauchtem Zink. Sorgfaltig 
abgeschliffene oder gewalzte Proben aus Zink, die in 1/10 molare Kaliumsulfat
lasung gebracht werden, lassen bald das Entstehen diinner, weiBer Flecke er
kennen, von denen aus sich schmale Bander einer adharierenden weiBen Masse 
abwarts bewegen. Diese WeiBfarbung ist bei Beobachtung in gestreutem Licht 
am intensivsten an der Ausgangsstelle, was darauf hindeutet, daB dort der 
Niederschlag am dichtesten ist (was durch die Interferenzfarbenfolge bestatigt 
wird). Wahrend der ersten 40 min ist die weiBe Masse vollig adhiirierend, es 

1 EVANS, U. R.: J. chern. Soc. 1929, Ill; eine friihere Arbeit siehe in J. Inst. Met. 30 
(1923) 239 und in Ind. eng. Chern. 17 (1925) 363. 

24* 
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macht sich keinerlei Wolkenbildung in der Fliissigkeit bemerkbar. Ein Grund 
fiir das Adhasionsvermogen kann vielleicht angegeben werden. An den aktiven 
Stellen ist der primare Oxydfilm grundsatzlich poros. An jeder Pore ist das 
freiliegende Zink anodisch gegeniiber der unmittelbar angrenzenden Flache, an 
der sich der Film in besserem Zustand befindet. Die anodischen und katho
dischen Produkte, Zinksulfat und Kaliumhydroxyd, treten Seite an Seite auf 
und reagieren so dicht an der metallischen Oberflache miteinander, daB das 
Zinkhydroxyd an ihr festhaftetl. Anfanglich ist der Niederschlag aus Zink
hydroxyd nicht von gleichfOrmiger Dicke. Infolgedessen sind keinerlei Inter
ferenzfarben sichtbar, ausgenommen an sehr fein geschliffenem Material. In 
einem fortgeschritteneren Stadium der Niederschlagsbildung kommt es zu einer 
gleichmaBigeren Dickenausbildung, so daB die spateren Farben der Reihe 
gewohnlich ohne Schwierigkeit festgestellt werden konnen. 

In einem spateren Stadium erscheint langs der Begrenzung eines jeden 
weiBen Bandes ein membranahnlicher Wall von Zinkhydroxyd, der senkrecht 
rur Metalloberflaehe naeh auf3en wachst und den weiBen Streifen wie der 
Finger eines Handschuhes einschlieBt. Offenbar kommt diese Bildung durch 
Reaktion zwischen dem schweren (von den urspriinglich aktiven Stellen her 
abwartsflieBenden) Zinksulfat und dem Kaliumhydroxyd (von dem dariiber 
und an der Seite liegenden besser beliifteten kathodischen Gebiet) zustande. 
In diesem Stadium beginnt die Fliissigkeit wolkig zu werden; schlieBlich beginnt 
sich am Boden des GefaBes ein Niederschlag abzusetzen, der offenbar aus Zink
sulfat und Kaliumhydroxyd gebildet wird, die, entfernt von der metallischen 
Oberflache, miteinander in Reaktion treten. 

Oberhalb und auBerhalb der membranahnlichen Walle von Zinkhydroxyd 
befindet sich nunmehr Alkali im "OberschuB. Jedes hier momentan an schwa
chen Stellen im primaren Film gebildete Zinksulfat wird als ein adharierender 
Hydroxydfilm in sehr engem Kontakt mit der metallischen Oberfliiche ausge£iillt. 
Dieser Film erscheint im zerstreuten Licht weniger weiB, als der unter den 
Membranwallen erzeugte Niederschlag, zeigt jedoch bessere Interferenzfarben 
im reflektierten Licht. "Obereinstimmend hiermit erscheint eine Reihe gefarbter 
Bander, die den Membranwallen parallellaufen, wobei die Anordnung der Farben 
anzeigt, daB der Film nachst dem Wall und besonders an denjenigen Stellen 
am dicksten ist, die den urspriinglichen schwachen Punkten am nachsten liegen. 

So fiihrt selbst in diesem frUben Stadium das Eintauchen von Zink in Kalium
sulfat zu vier verschiedenen Typen von Zinkhydroxyd, die samtlich dort als 
Niederschlag entstehen, wo Zinksulfat und Kaliumhydroxyd miteinander 
zusammentreffen 2, wie Abb. 65 zeigt. 

1 Der Ausdruck Zinlchydroxyd wird hier fiir das AusfiiJlungsprodukt von Zinksalz und 
Alkali verwendet. Es kann adsorbierte Zinksalze enthalten. Einige Autoren ziehen es vor, 
es als basisches Zinksalz zu bezeichnen. Es ist unwahrscheinlich, daB es ein basisches Zink
salz fester Zusammensetzung ist. Wie jedoch in einer friiheren Arbeit - s. U. R. EVANS 
u. L. L. BIRKUMSHAW: Koll.-Z. 34 (1924) 71 - ausgefiihrt worden ist, Mnnen diese Ad
sorptionsverbindungen wohl als basische Salze variabler Zusammensetzung aufgefaBt werden. 

2 Auf Eisen sind gleichfalls vier Typen von Korrosionsprodukten analog den vier auf 
dem Zink erhaltenen Typen A, B, C und D festgestellt worden. In diesem Fall ist die An
gelegenheit jedoch dadurch komplizierter, daB das Produkt in seiner Zusammensetzung 
vom Eisen(II, III)-(hydr)oxyd (griin oder schwarz) bis zum Eisen(III)-(hydr)oxyd (gelb 
oder braun) schwankt. 
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Typ A entsteht an sog. schwachen Stellen der Oberflache, an denen Zink
sulfat und Kaliuinhydroxyd an zahlreichen Stellen Seile an Seite auf der metalli
schen Oberflache gebildet werden. Er ist adharierend, kann durch Reiben nicht 
beseitigt werden, ist sehr weiB (im zerstreuten Licht), zeigt jedoch nur Rchwache 
Interferenzfar ben. 

Typ B entsteht dort, wo Zinksulfat und Kaliumhydroxyd in zwei getrennten 
Flachen gebildet werden; er bildet einen membranartigen Wall oder Mantel 
senkrecht zur metallischen Oberflache; er folgt der Trennungslinie zwischen 
beiden Flachen, adhariert nur schwach am Metall, kann leicht abgerieben 
werden und hinterlaBt eine weiBliche 
Linie, die anzeigt, wo der Wall das 
Metall beruhrt hat. 

Typ C entsteht dort, wo Zink
sulfat und Kaliumhydroxyd in ge
wissem Abstand von der metallischen 
Oberflache aufeinandertreffen. Es ist 
ein flockiger Niederschlag, der auf den 
Boden des GefaBes herabsinkt, oder 
als lockere, nichtadharierende Decke 
uber dem unteren Teil der Probe 
erhalten bleibt. 

Typ D entsteht oberhalb oder 
aufJerhalb des Mantels, wenn Zink
sulfat langsam durch einen defekten 
Oxydfilm in die Kaliumhydroxyd im 
"OberschuB enthaltende Flussigkeit ab
flieBt. Er ist noch dichter adharie
rend als Typ A und ergibt gute Inter-
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Abb. 65. Typen des Angriffes auf partiell eingetauchtes 
ferenzfarben. Er besitzt nur in er- Zink (schematische Darstellung). 

heblicher Dicke eine weiBe Farbung. 
In dem MaBe, in dem die Korrosion fortschreitet, beginnen neue Strome 

von Zinkhydroxyd von frischen weiter oben gelegenen Punkten her herab
zuflieBen, die sich beim Absteigen gewohnlich verbreitern, was wahrscheinlich auf 
die Erschopfung des Sauerstoffes und auf die verminderte Erzeugung von Alkali 
an anderen Stellen als an der Wasserlinie zuruckzufiihren ist. Auch am unter
sten Teil der Probe, an dem die Sauerstoffkonzentration am geringsten sein muB, 
erscheint eine kontinuierliche weiBe Zone, die durch eine horizontale obere Grenze 
abgeschlossen wird, die mit der Zeit standig nach oben vorruckt (vgl. S. 186). 
Innerhalb eines Tages vom Versuchsbeginn an ist nahezu die gesamte Oberflache 
mit Zinkhydroxyd bedeckt, mit Ausnahme einer engen Zone in der Nahe der 
Wasserlinie. Diese wird von dem darunterliegenden korrodierten Gebiet durch 
einen gewellten Mantel getrennt, der durch Vereinigung der bereits erwahnten 
membranartigen Finger gebildet worden ist. Haufig erreichen die Mantel
spitzen die Wasserlinie. In manchen Fallen ist in diesem Stadium der groBte 
Teil der unter dem Mantelliegenden Flache der Korrosion unterworfen. Proben 
von reinem Zink mit sehr fein geschliffener Oberflache zeigen langs der Schleif
riefen unter dem Mikroskop graue Punkte, was auf Stellen hinweist, an denen 
das Zink so stark korrodiert ist, daB die ursprunglich weiB gefarbte Oberflache 
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verschwunden ist. 1m Laufe der Zeit riicken sie mehr und mehr zusammen, 
je mehr sie in die Nahe der urspriinglichen schwachen Stellen kommen. Manchmal 
treten sie zu einer stetigen Flache zusammen. 

Nachdem der untere Teil der Probe mit einer Decke eines locker abge
schiedenen Zinkhydroxyds bedeckt worden ist, wird der Teil oberhalb des 
Mantels wahrscheinlich zur alleinigen kathodischen Zone und damit einer ver
gleichsweise geringen Korrosion unterworfen. 1m weiteren Verlauf des V organges 
erscheint eine Reihe kleiner weiBer Punkte langs der eigentlichen Wasserlinie, 
die sich allmahlich vereinigen und langs dieser Linie ein Kontinuum bilden, 
wahrend sich von der Wasserlinie nach unten zu angenahert horizontallaufende 
Farbbander ausbreiten. Die Reihenfolge der Farben laBt darauf schlieBen, daB 
der Film in der Nahe der oberen Begrenzung, wo gewohnlich die blaue Farbe 
erster Ordnung oder selbst die rote Farbe zweiter Ordnung erreicht wird, am 
dicksten ist. Ein diinner Schaum von membran-ahnlichem Zinkhydroxyd kann 
in diesem Stadium auf der Fliissigkeitsflache schwimmend beobachtet werden. 
Das in groBer Menge an der Wasserlinie gebildete Alkali fiihrt dazu, daB die 
Fliissigkeit iiber den urspriinglich trockenen Teil oberhalb des Meniscus hinaus
kriecht. An der oberen Grenze der durch den Kriechvorgang benetzten Flache 
werden weitere geringe Mengen von Zinkhydroxyd gebildet. Zwischen di~ser 
Stelle und der Wasserlinie zeigt die Oberflache Interferenzfarben zweiter und 
dritter Ordnung. (Ein diinner Film eiuer salzhaltigen Fliissigkeit scheint, selbst 
wenn diese alkalisch ist, im allgemeinen einen gewissen Schutz zu bilden, 
offenbar weil die Wahrscheinlichkeit dafiir gegeben ist, daB das Korrosions
produkt an seiner auBeren Oberflache adhariert.) 

Abweichungen im Verhalten infolge rauher Oberfliichen und Gegenwart von 
Chloriden. Wahrend die Korrosion an gewalztem Zink und selbst an fein 
abgeschliffenem Zink in SulfatlOsung an ausgezeichneten Punkten einsetzt, 
ist der Angriff an grob geschliffenem Zink weniger lokalisiert, offenbar infolge 
der groBeren Anzahl aktiver Stellen. In ahnlicher Weise ist das Korrosions
produkt in 1/10 molarer KaliumchloridlOsung von diffuserem Charakter, so daB 
sich die fein geschliffenen Proben von Handelszink in Chloridlosung ziemlich 
gleich den grob geschliffenen Zinkproben in SulfatlOsung verhalten. In der 
ChloridlOsung scheint der Angriff an einer groBeren Anzahl von Punkten als 
in der SulfatlOsung einzusetzen, jedoch dehnt er sich weniger rasch aus. 1m 
FaIle des fein geschliffenen reinen Zinks ist die Begrenzungslinie des Mantels 
welliger in Chlorid- als in SulfatlOsung. Offenbar versagen viele der schwachen 
Stellen, die in Chloridlosungen als wirksame Korrosionsherde anzusprechen sind 
dann, wenn die groBeren SO~-Anionen allein vorhanden sind. Reines Zink 
gibt scharfer definierte Angriffsherde als Handelszink, was wahrscheinlich ein 
Zeichen dafiir ist, daB Verunreinigungen die VergroBerung der vom Zusammen
bruch betroffenen Flachenteile befordern. 

Der Unterschied zwischen Chlorid- und Sulfatlosungen ist teilweise auf die 
verschiedene Ausflockungsfahigkeit der Anionen zuriickzufiihren, was durch 
eine besondere Versuchsreihe klargestellt werden konnte. 1/10 molare Kalium
sulfatlosung, die geringeMengen an Alkali (1/200 molar) enthalt, wurde in wechseln
den Betragen zu 1/10 molarer KaliumsulfatlOsung, die geringe Mengen von Zink
sulfat (1/200 molar) enthaIt, zugesetzt. Paralleiversuche wurden mit 1/10 molarer 
KaliumchloridlOsung angestellt. Dabei zeigte es sich, daB zur Herbeifiihrung 
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der gleichen Ausfallungsgeschwindigkeit im FaIle des Sulfates eine geringere 
Alkalimenge als im FaIle des Chlorides erforderlich ist, was darauf hindeutet, daB 
SO~ ein groBeres Ausflockungsvermogen als CI' besitzt. Offenbar wird Zink
hydroxyd, wenn metallisches Zink in eine Sulfatlosung gebracht wird, wahr
scheinlich naher am Korrosionsherd zur Ausfallung kommen, wahrend die Zink
ionen in Chloridlosung weiter in die alkalische Losung hineinwandern miissen, 
ehe sie zur Ausfallung gelangen. So wird das in Chloridlosung gebildete Kor
rosionsprodukt selbst in Friihstadien des V organges weitgehend nicht-adharent 
sein. So wird eine Chloridlosung an Stelle eines dicht anhaftenden weiBen Fleckes, 
der fiir den Sulfatangriff an schwachen Stellen charakteristisch ist, lediglich 
ein etwas gelatinoses "Kiigelchen" oder (im Falle von reinerem Zink) einen 
schleifenformigen, membranartigen Wall von Zinkhydroxyd hervorbringen, der 
sich senkrecht zur Metalloberflache ausbreitet und den Herd des Angriffes 
auf drei Seiten einschlieBt. 

Wasserlinienkorrosion von Zink und anderen Metallen. Charakteristisch fiir 
Spatstadien der Korrosion in Chloridlosungen ist der Angriff langs der Wasser
linie. "Ober ziemlich ausgepragte FaIle eines derartigen Angriffes an gewalzten 
Zinkblechen berichtet BORGMANN 1, die auf S.222 behandelt werden, wahrend 
BENGOUGH und WORMWELL 2 in ausgedehnten Untersuchungen bereits vorher 
festgestellt hatten, daB Zinkbleche durch die Korrosion an der Wasserlinie 
vollig durchlochert werden. 

Fiir diesen Wasserlinienangriff sind verschiedene ErkI.ii.rungsversuche unter
nommen worden 3 ; die Frage ist jedoch nicht als endgiiltig abgeschlossen zu 
betrachten. Es ist denkbar, daB die gut beliiftete Zone oberhalb der Wasser
linie, die durch das Kriechen benetzt worden ist, in den spateren Stadien zur 
Kathode wird, wahrend die Meniscuszone selbst anodisch wird. Vielleicht ist 
die einfachste Erklarung jedoch die, daB der bis dahin schiitzend wirkende 
Zinkhydroxydfilm in dem Augenblick, in dem hinreichend Alkali an der 
Wasserlinie gebildet worden ist, wieder aufgelOst wird und damit den Angriff 
auf das Metall freigibt 4• 

1 BORGMANN, C. W. u. U. R. EVANS: Trans. electrochem. Soc. 61) (1934) 249. 
2 BENGOUGH, G. D. u. F. WORMWELL: Pr. Roy. Soc. A UO (1933) 402; Chern. Ind. U 

{1936) 262. 
3 EVANS, U. R.: Chem. Ind. 14 (1936) 212. 
4, Nach BENGOUGH und WORMWELL steigt der PH-Wert an der Wasserlinie beim Zink 

nur bis 11. Kaun dieser Wert nachgewiesen we;rden, so ist es ziemlich sicher, daB der wahre 
PH-Wert in sehr groDer Nahe zur Oberflache deutlich hOher sein mnB. Die relativ geringe 
Ansammlung von Alkali an der Wasserlinie hun wirklich ala ein Zeichen dafiir gelten, daB 
das Alkali zur Auflosung des Zinkhydroxydes oder bei der Korrosion des Zinkes aufgebraucht 
worden ist, was dazu fiihrt, daB der PH-Wert keinen so hohen Wert erreichen hun, wie 
das sonst der Fall sein wiirde. Es besteht ein Hinweis darauf, daB eine gewisse Auflosung 
von Zinkhydroxyd (sei es als Zinkat oder in Form einer kolloiden Suspension) bei PH = 12 
erfolgt, sowie ein zweifelliafterer Hinweis, daB dieser Vorgang bei PH= 11 ablauft, jedoch 
atimmen die elektrometrischen Kurven, die durch verschiedene Experimentatoren erhalten 
werden, nicht miteinander iiberein. Siehe hierzu J. H. HILDEBRAND U. W. G. BOWERS: 
J. Am. Soc. 38 (1936) 786. - H. T. S. BRIT~1:0N: J. chem. Soc. 1920,2124. - N. G. 
CfiATTERJI U. N. R. D1uR: Faraday Society, General Discussion of Physics and Chemistry 
()f Colloids 1921, S. 123. Der Angriff auf metallisches Zink beginnt offenbar bei PH = etwa 
11,5 in Gegenwart von Sauerstoff, wird jedoch erst (wahrscheinlich infolge der Fahigkeit 
.zurWasserstoffentwicklung) bei PH=etwa 12,5 rasch. Siehe hierzu S. C. BRlTTON: J. Soc. 
(lhem. Ind. Trans. 1)1) (1936) 19. - B. E. ROETHELI, G. L. Cox u. W. B. LlTTREAL: Metals 
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Eine ii.1mliche Korrosion an kathodischen Stellen, die in Friihstadien immun 
gegeniiber .Angriff sind, findet sich auch bei anderen Metallen, die in Alkali 
lOsliche Oxyde bilden. BURNS! berichtet iiber einen entsprechenden .Angriff auf 
Blei, SCHIKORR 2 iiber eine entsprechende Erscheinung an Aluminium und Zinno 
BURNS sowohl als auch SCHIKORR interpretieren ihre Ergebnisse u~terAnnahme 
differentieller Beliiftungsstrome, die leicht eine hinreichende .Ansammlung von 
Alkali an den kathodischen Teilen zwecks Hervorrufung des Angriffes ermog
lichen konnen. So berichtet BURNS beispielsweise, daB die Hypothese der 
differentiellen Beliiftung das Phanomen nicht nur befriedigend zu erklaren 
gestattet, sondem daB er die Beobachtungen in keiner anderen Weise deuten 
kann. In ahnlicher Weise hat HAYs den langs der Wasserlinie bei Kupfer in 
Cyanidlosung beobachteten Angriff der Bildung von Alkali zugeschrieben, das 
kathodisch an den beliifteten Teilen entstanden ist, wahrend HERZOG 4 einen 
.Angriff durch die kathodischen Produkte (Soda und Ammoniak) erwahnt, der 
wahrend der Einwirkung von Natriumchlorid auf Zink und von Ammonium
chlorid auf Kupfer erfolgt. BENGOUGH und WORMWELL 5 gehen mit dieser 
Art der Erklarung jedoch nicht konform. 

Korrosion von Zink in destilliertem Wasser. Die Einwirkung von destilliertem 
Wasser auf Zink ist gewohnlich starker lokalisiert als diejenige von SalzlOsungen. 
Gewohnliches destilliertes Wasser, wie es in Laboratorien zur Verwendung 
kommt, kann zu einer Pittingbildung fiihren. 1m FaIle vertikaler, halb ein
getauchter Proben in destilliertem Wasser 6 beginnt das Zink an geeigneten 
Stellen in Losung zu gehen, und zwar offenbar als Zinkhydroxyd, das senkrecht 
in Form schmaler Strome absinkt und in Form von Erhebungen auf beiden 
Seiten dieser Strome an Stellen zur Ausfallung gelangt, die weit unterhalb 
des eigentlichen Bildungsherdes liegen. Infolge dieser Erscheinungen kommt 
es zu keiner Selbsthemmung des Vorganges. Diese verzogerte Ausfallung ist 
auf die Abwesenheit von Salzen, die fiir die Ausflockung erforderlich sind, 
zurUckzufiihren. Frischer LochfraI3 beginnt in vertikaler Reihe unterhalb dem 
urspriinglichen aufzutreten, moglicherweise deshalb, weil durch die hervor
gerufene Bewegung die Wahrscheinlichkeit fUr eine Hemmung an irgendeinem 
korrosionsempfanglichen Punkt, der in der Nahe der Abstiegslinie liegt, ver
ringert wird. Die Korrosion von Zink durch destilliertes Wasser scheint durch 
den genauen Ort der Ausfallung des Korrosionsproduktes bestimmt zu werden. 

Alloys 3 (1932) 73. - R. B. MEARS: Chem. Ind. 14 (1936) 510. Fast sicher wird der Angriff 
nach dem Sauerstoffabsorptionstyp bei geringeren Alkalikonzentrationen als der nach dem 
Wasserstoffentwicklungstyp beginnen. Der Wasserlinienangriff am Zink erIaubt mehI' als 
eine Erkliirung, jedoch sind die Tatsachen in keiner Weise unvereinbar mit der Vorstellung 
eines Angriffes nach dem Sauerstoffabsorptionstyp durch kathodisch gebildetes Alkali. 1m 
FaIle des AIuminiums findet R. B. MEARS (private Mitteilung vom 11. Oktober 1935 an 
U. R. EVANS), daB entweder eine anodische oder eine kathodische Behandlung den Angriff 
begiinstigen, letztere infolge Bildung von Alkali. 

1 BURNS. R. M.: Bell Syst. techno J. 11) (1936) 27; s. auch private Mitteilungen vom 
13. November und 14. Dezember 1934, zitiert von U. R. EVANS in Chem. Ind. 14 (1936) 212. 

2 SCHIKORR, G.: Mitt. Materialpriifungsamt Sonderheft 22 (1933) 23; s. auch private 
Mitteilung vom 4. Dezember 1934. 

3 HAy, R.: J. Roy. techno CoIl. 3 (1936) 578. 
4 HERZOG, E.: Private Mitteilung vom 27. November 1936. 
5 BENGOUGH, G. D. u. F. WOR'MWELL: Pr. Roy. Soc. A 140 (1933) 402. 
6 BENGOUGH, G. D. u. O. F. HUDSON: J. Inst. Met. 21 (1919) 59. - EVANS, U. R.: 

J. Inst. Met. 30 (1923) 257. 
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Co X 1 konnte zeigen, daB die Angriffsgeschwindigkeit von destilliertem Wasser 
auf Zink, das rasch durch dieses in einem offenen Tank (durch den Luft 
hindurchperlt) hindurchbewegt wird, unterhalb 50° nur gering ist, daB sie 
jedoch bei 65° p16tzlich sehr rasch wird, um dann bei hoheren Temperaturen 
wieder abzunehmen. Das Korrosionsprodukt, das bei niedrigen und hohen Tem
peraturen adhariert, wird bei 65° nicht-adharierend. Nach BENGOUGH, STUART 
und LEE2 sinkt die Korrosion horizontaler Proben von sehr reinem Zink, das 
vollig in sehr reines, Sauerstoff enthaltendes, unbewegtes Wasser bei 25° ein
getaucht wird, mit der Zeit ab; in einigen Fallen kommt es sogar vollig zum Still
stand. Bei horizontalen Proben hat das Zinkhydroxyd weniger Gelegenheit, 
sich von der Angriffsstelle fortzubewegen als bei vertikalen Proben, so daB die 
Angriffshemmung leicht verstandlich ist. In einigen Fallen beginnt die Kor
rosion, nachdem sie zwischendurch zum Stillstand gekommen war, erneut, als 
ob die schutzende Schicht p16tzlich zusammenbricht. 

Korrosion von partiell in Chlorid- und SulfatlOsungen eingetauchtem Alumi
nium. Die in Cambridge an Aluminium, das partiell in Salz16sungen eingetaucht 
wurde, durchgefuhrten Versuche 3, fiihren in ihren Fruhstadien zu Ergebnissen, 
die an die beim Zink erhaltenen erinnem; jedoch bleibt die Korrosion im FaIle 
des Aluminiums viellanger lokalisiert. Der Angriff schreitet in Chlorid16sungen 
rascher als in Sulfatlosungen vorwarts, wenngleich er in beiden Losungen sehr 
langsam erfolgt. Bei gewalzten Proben erscheint das Korrosionsprodukt in 
Form eines adharierenden, weiBen Niederschlages an Stellen, die langs Ober
flachenfehlem angeordnet sind, femer an Kanten sowie langs der Wasserlinie. 
An abgeschmirgelten Proben erscheinen zahlreiche mikroskopisch kleine, an 
Schmirgelriefen angeordnete weiBe Punkte. Der Wasserlinienangriff ist beim 
Aluminium bereits in Friihstadien relativ wichtig. 

Beim Aluminium haftet das Korrosionsprodukt (Aluminiumhydroxyd) 
wahrend einer langeren Zeit als beim Zink. Der adharierende Charakter dieses 
Produktes kann auf die nichtleitenden Eigenschaften des an der Luft ge
bildeten Oxydfilmes zuruckgefiihrt werden, der dazu fuhrt, daB der groBte 
Teil der Oberflache nicht als Kathode wirken kann, so daB die schwachen Stellen 
innerhalb des Filmes als Kathode und Anode zugleich dienen mussen. So ist 
nicht nur der Gesamtbetrag der Korrosion gering, es werden wahrscheinlich 
auch die kathodischen und anodischen Korrosionsprodukte sehr eng beieinander 
gebildet und so einander in physikalischem Kontakt mit dem Metall zur Aus
fallung bringen, wodurch der Angriff gehemmt wird. Die einzigen, fiir den 
kontinuierlichen Angriff geeigneten Stellen - bei Bildung lockerer Produkte -
sind die Schnittkanten, an denen der Film wahrscheinlich emstlich uber groBere 
Bereiche hin geschadigt ist. Offenbar ist bei einem solchen MetaIl die Durch
dringungsfahigkeit und das Ausflockungsvermogen der Ionen von Bedeutung. 
So zeigt es sich bei den Cambridger mit Sulfat16sung durchgefiihrten Ver
suchen, daB fast das gesamte Korrosionsprodukt noch nach 4 Tagen an der 
Oberflache haftet. In Chlorid16sung ist die Flussigkeit wolkiger. In der Nahe 
der Kanten grob abgeschmirgelter Proben tritt etwas flockiges Aluminium
hydroxyd auf. Nach 15 Tagen ist in Chlorid16sungen eine erhebliche Menge 

1 Cox, G. L.: Ind. eng. Chern. 23 (1931) 902. 
2 BENGOUGH, G. D., J. M. STUART U. A. R. LEE: Pro Roy. Soc. A 116 (1927) 449. 
3 EVANS, U. R.: J. chern. Soc. 1929, 115. 



378 EinfluB der Hauptkornponenten der rnetallischen Phase. 

an flockigem Niederschlag zur Abscheidung gelangt, wahrend in SulfatlOsungen 
nur wenig Niederschlag sichtbar ist. 

Gewalzte Proben fiihren in den Friihstadien des Vorganges zu einem ad
harierenden Korrosionsprodukt gleichfOrmiger Schicht, das Interferenzfarben 
erkennen laBt. Diese breiten sich von dem KOITosionsherd in mikroskopisch 
kleinen Ringen aus, die gewohnlich nach unten zu etwas ausgeweitet sind. Die 
im Sinne der Farbenskala am weitesten fortgeschrittenen Farbtone befinden 
sich in den zentralen Gebieten, in denen die Hydroxydschicht hinreichend dick 
ist, um deutlich weiBes Gewolk im zerstreuten Licht zu zeigen. Wird die Probe 
im richtigen Winkel gehalten, so ergibt das von den wolkigen Partien gestreute 
Licht Farben, die denen komplementar sind, die im reflektierten Licht erscheinen, 
sin gewohnliches optisches Phanomen. Die Farben der zweiten und dritten 
Ordnung erscheinen sehr klar und schon. Eine nach 7 Tagen herausgenommene 
Probe zeigt unter dem Mikroskop die gesamte Farbabfolge vom Gelblichbraun 
der ersten Ordnung bis zum Rot der fiinften Ordnung, und zwar in Ringen 
um ein einzelnes Zusammenbruchzentrum angeordnet. In der Nahe der Wasser
linie traten sehr zahlreiche und oft in horizontaler Richtung verlangerte Farb
ringe auf. In manchen Fallen vereinigten sie sich zu Farbbandern, die der 
Wasserlinie etwa parallel verlaufen. 

Es ist interessant, die Ergebnisse mit den am Zink gewonnenen zu ver
gleichen. Beim Aluminium wird das flockige Hydroxyd (Typ C) nur in einem 
spaten Stadium erhaIten, wahrend membranartiges Hydroxyd (Typ B) fehIt. 
Hierdurch ist £iir die beiden adharierenden Formen (Typ A und D) die Mog
lichkeit gegeben, allmahlich ineinander iiberzugehen, anstatt scharf an einer 
Mantellinie getrennt zu sein, wie das beim Zink der Fall ist. 

Eine eingehende Untersuchung iiber die Korrosion von Aluminium durch 
Natriumchlorid ist auch von SCHIKORR1 durchgefiihrt worden; danach be
sitzen sowohl das kathodische (Natriumhydroxyd) als auch das anodische 
Produkt (Aluminiumchlorid) die Fahigkeit, Aluminium unter Entwicklung 
von Wasserstoff anzugreifen. 

Korrosion von partiell in ChloridlOsungen eingetauchtem Kupfer. Die beim 
Kupfer in den Cambridger Versuchen erhaItene Erscheinung andert sich erheb
lich mit der Schleifbehandlung. Es wurden Parallelversuche mit Kupfer durch
gefiihrt, und zwar wurden sechs verschiedene Proben hergestellt, die mit Schleif
mitteln verschiedener Kornigkeit bearbeitet wurden 2. 

Sehr fein geschliffene Proben von Kupfer, die in KaliumchloridlOsung 
gebracht wurden, zeigten bald scharf erkennbare braune Punkte, die haupt
sachlich in der Nahe der Kanten und des ProbenfuBes lagen. Diejenigen, die 
sich im Zentrum befanden, breiteten sich nach allen Richtungen, am schnellsten 
jedoch nach abwarts aus, wobei sie kleine ovale Bezirke hervorriefen, an denen 
das dunkle KOITosionsprodukt adharierte. Proben, die in bestimmten Inter
vallen herausgenommen wurden, zeigten prachtige, jedoch dunkle Interferenz
far ben in einer Folge, die darauf schlieBen laBt, daB der Film am Korrosions
herd am dicksten ist. KOITosion, die von Flecken in der Nahe der Kanten aus
geht, breitet sich nach innen zu in Form horizontaler, der Hauptschleifrichtung 

1 SCIDKORR, G.: Mitt. Materialprill'ungsarnt Sonderheft 22 (1933) 22. 
2 EVANS, U. R.: J. chern. Soc. 1929, 118. 
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folgender Streifen aus, die gleichfalls Farbenanderungen in der iiblichen Reihen
folge aufzeigten. Die Farben breiten sich allmahlich aus, bis sie den groBten 
Teil der eingetauchten Oberflache bedecken. Es entsteht kein membranartiges 
Korrosionsprodukt. Wie im FaIle des Aluminiums, so erfolgt ein allmahlicher 
Ubergang von Niederschlagen des Typs A in solche vom Typ D. 

Bei den grober abgeschli£fenen Proben erscheint ein dunkles Korrosions
produkt in Form groBerer unregelmaBiger Flecke mit undeutlicher Begrenzung 
in bezug auf die Schleifrichtung. Dieses Material haftet etwas lockerer und 
diskontinuierlichan. Die dunklen Flecke, die wahrscheinlich Niederschlage 
vom A-Typ d1l>rsteIlen, werden von Zonen eines blaB-braunlichen Niederschlages 
umgeben, der Farbanderungen aufweist, die wahrscheinlich auf Interferenz 
beruhen, und der wahrscheinlich dem D-Typ zugehort. Der blaB-braunen Zone, 
die sich rasch iiber die gesamte Oberflache ausbreitet, folgen dunkle Gebiete, 
die im FaIle der grober geschliffenen Proben oftmals, abgesehen von einem 
engen Band an der Wasserlinie, die ganze eingetauchte Probe nach 21 Stunden 
bedecken. In der adharierenden Schicht erscheinen zwei Konstituenten: die 
eine ist schwarz und lost sich rasch in sehr verdiinnter Salzsaure, die andere ist 
rot und lOst sich weniger rasch. Wahrscheinlich handelt es sich um Kupfer(II)
bzw. Kupfer(I)-oxyd. 

Die Erklarung dieser Beobachtungen ist einfach. Die unmittelbaren anodi
schen und kathodischen Produkte an korrosionsaktiven SteIlen sind Kupfer(I)
chlorid bzw. Kaliumhydroxyd. Da das erstere kaum lOslich ist, kann es nicht 
in Losung gehen und wird von dem Alkali in situ unter Bildung von Kupfer(I)
oxyd, oder, wenn Sauerstoff im UberschuB zugegen ist, als Kupfer(II)-oxyd 
angegriffen. Hierin liegt eine Erklarung dafiir, warum im Fane des Kupfers 
das Sekundarprodukt solange eng adharierend bleibt. Oft kann noch weiBes 
Kupfer(I)-chlorid im Niederschlag nachgewiesen werden. 

Nach 3 Tagen setzt ein neues Phanomen ein. Die dunklen mit dem 
Niederschlag vom A-Typ bedeckten Gebiete beginnen auBerhalb der dunklen 
Oxydschicht eine griinliche Substanz hervorzubringen, wahrend die Fliissigkeit 
gleichzeitig wolkig wird. SchlieBlich setzt sich ein griinlich-graues Produkt 
auf dem Ge£iWboden abo Etwa zur gleichen Zeit beginnt auch ein Zusammen
bruch des Filmes langs der Wasserlinie, an der es zur allmahlichen Ausbildung 
eines griinen Streifens eines Korrosionsproduktes kommt, das leicht fortgerieben 
werden kann und das den Angriff des darunterliegenden blanken Kupfers 
anzeigt. 

Dieses zweite Stadium der Korrosion, das zu griinen, kupfer(II)-haltigen 
Produkten fiihrt, ist wahrscheinlich mit der Bildung von Rissen in dem nun 
relativ dicken Film des sekundareIi. Oxydes verkniipft. Das an den Rissen 
freigelegte Kupfer wird erneut dem anodischen Angriff ausgesetzt, und 'es 
wird anderwarts zur Bildung von Alkali kommen. Reagieren diese Verbin
dungen wie zuvor miteinander, so werden sie den Film wieder ausheilen 
konnen. Friiher oder spater wird das Kupfer(I)-chlorid an irgendeinem PUnkt 
jedoch nicht mit dem Alkali, sondern mit dem Sauerstoff reagieren und damit 
zu griinem, basischem Kupfer(II)-chlorid fiihrenl. Sobald ein Keirn von basi
schem Kupfer(II)-chlorid an der Offnung eines Risses gebildet wird, wird wahr-

1 Siehe die von G. D. BENGOUGH U. R. MAY [J. lust. Met. 32 (1924) 115] untersuchten 
Reaktionen. 
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scheinlich jedes weitere gebildete Kupfer(I).chlorid in gleicher Weise in basisches 
Kupfer(II)-chlorid umgewandelt werden. Braucht diese Umsetzung die lokale 
Zufuhr an Sauerstoff auf, so wird der anodische Angriff fortschreiten und 
zu den tatsachlich beobachteten Effekten fUhrenl. 

Korrosion von partiell in Sulfatlosung eingetauchtem Kupfer. In Kalium
sulfatlOsung ahneln die Friihstadien des Phanomens den in ChloridlOsung beob
achteten, jedoch breitet sich der schwarze Niederschlag weniger rasch iiber die 
Oberflache aus und zeigt im allgemeinen weniger glanzende Farben. In den 
spateren Stadien scheint der Niederschlag mehr schwarze und weniger rote 
BestandteiIe als der in ChloridlOsung gebildete zu enthalten. Wahrscheinlich 
sind die Primarprodukte in diesem Falle Kupfer(I)-sulfat und Kaliumhydroxyd. 
Das erstere, sehr instabile Produkt beginnt sich wahrscheinlich (in Kupfer(II)
sulfat und Kupfer) zu zersetzen, ehe es Zeit findet, mit dem Alkali zu reagieren. 
was den gewohnlich ziemlich schmutzigen Charakter des Niederschlages und 
den hoheren Anteil an Kupfer(II)- gegeniiber Kupfer(I)-oxyd erklart. Der 
Niederschlag zeigt bei bestimmter Beleuchtung ein weiBIiches Aussehen, was 
moglicherweise auf vorhandenes Kupfer(I) - sulfat zuriickzufiihren ist. 1m 
Gegensatz zur ChloridlOsung tritt in dem GefaB selbst nach 30 Tagen keine 
erkennbare Wolken- oder aber NiederschlagsbiIdung auf. Dagegen zeigt sich 
bei grob abgeschmirgelten Proben eine Ieichte Korrosion an der Wasserlinie. 

Die Tatsache, daB SulfatlOsungen Kupfer langsamer als ChloridlOsungen 
korrodieren, wird durch die Zeit-Korrosions-Kurven, die RAUCH und KOLB 2 

geben, aufgezeigt. Kalium- und Magnesiumchlorid geben fast identische Kurven. 

3. Korrosion von Legierungen. 
Allgemeines. Es ist allgemein bekannt, daB zweiphasige Legierungen der 

Korrosion leichter als einphasige unterliegen, was auf der elektrochemischen 
Wirkung zwischen den beiden Phasen beruht. In Fliissigkeiten, in denen keine 
Passivitat moglich ist, trifft das zu. In einer Umgebung jedoch, die der Passivi
tat giinstig ist, kann die Gegenwart einer zweiten Phase durch Erh6hung der 
Ausgangsstromdichte ein rascheres Einsetzen der Passivitat oder einen voll
standigeren VerIauf dieses Prozesses verursachen. Die Wirkung von Silber in 
Blei, das Schwefelsaure ausgesetzt wird, bietet ein Beispiel hierfiir, das auf 
S.460 besprochen wird. Trotzdem zeigt es sich allgemein, daB zweiphasige 
Legierungen weniger widerstandsfahig als reine Metalle sind, wahrend einphasige 
Legierungen sich manchmal als hoherwertiger zumindest gegeniiber einer der 
Metallkomponenten erweisen. Nach GUERTLER 3 ist die Fahigkeit zur Misch
krystallbildung bei den schweren Metallen von relativ hohem Schmelzpunkt 
(Eisen, Nickel, Kupfer usw.), d. h. Metallen, die die Grundlage fUr die haupt
sachlichen widerstandsfahigen Legierungen bilden, am meisten entwickelt. 
In denjenigen Fallen, in denen der Widerstand eines Materiales auf das Vor
handensein eines schiitzenden Filmes zuriickgeht, kann die Zahl der im Oxyd 
vorhandenen Phasen so wichtig werden, wie die Zahl der in der metallischen 

1 Es kann auch eine andere Interpretation des Phanomens, das auf der direkten Bildung 
von Kupfer(II)-ionen an Rissen, an denen die anodische Stromdiohte hooh ist, beruht, ge
geben werden. R. MAy (naoh privater Bespreohung mit U. R. EVANS) bevorzugt die im 
Text gegebene Deutung. 2 RAUCH, A. U. H. KOLB: Korr. Met. 6 (1930) 151. 

3 GUERTLER, W.: Z. MetaIIk. 18 (1926) 376. 
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Basis vorhandenen Phasen. Die Bedeutung der Eisen-Chrom- und der Eisen
Aluminium-Legierungen lenkt das Interesse auf die Beobachtung von PASSE
RIN!l, wonach das System Fe20 3-Cr20 3 eine vollstandige Reihe fester Losungen 
aufweist, wahrend im System Fe203-A~03 eine Mischungsliicke vorhanden ist. 

Wissenschaftliche Untersuchungen iiber die Korrosion von Legierungen 
liegen nur in relativ geringer Zahl vor. Es diirfte infolgedessen zweckmaBig 
sein, den Gegenstand theoretisch zu entwickeln, unter Diskussion der ver
schiedenen moglich erscheinenden FaIle, bei Heranziehung tatsachlicher Bei
spiele, sofern solche verfiigbar sind. 

Zweiphasige Legierungen. In der Korrosion zweiphasiger Legierungen miissen 
zwei FaIle getrennt betrachtet werden: 

1. Der Fall, in dem die eine Phase als Kathode, die andere als Anode wirkt. 
2. Der Fall, in dem groBe, wohl voneinander getrennte anodische und katho

dische Bezirke auftreten, die vollig unabhangig von den beiden Phasen sind. 
Fall 1. Beide Phasen wirken als Kathode bzw. als Anode. Dieser Fall wird 

am wahrscheinlichsten dann eintreten, wenn die korrodierende Fliissigkeit 
sehr gleichfOrmig in der Zusammensetzung (beispielsweise durch Riihren) gehalten 
wird. Wir wollen zuerst annehmen, daB das System losliche anodische und 
kathodische Produkte liefert, die miteinander unter Bildung eines kaum los
lichen Sekundarproduktes reagieren. So wird beispielsweise eine in eine Losung 
von Natriumchlorid getauchte Legierung ein lOsliches Metallchlorid und Natrium
hydroxyd als Primarprodukte liefern, die zu dem Metallhydroxyd an denjenigen 
Stellen fiihren werden, an denen sie miteinander in Reaktion treten konnen. 
Offenbar wird mit feiner werdender Kornstruktur der beiden Phasen die Wahr
scheinlichkeit dafiir groBer werden, daB dieses Produkt so nahe an dem Metall 
zur Abscheidung gelangt, daB es den weiterenAngriff hemmt, sei es infolge 
Verhinderung des Angriffes an der Anode oder infolge Abschirmung der kathodi
schen Bezirke durch irgendwelche Depolarisatoren (beispielsweise Sauerstoff). 
So ist zu erwarten, daB dieser Typ des Angriffes bei abnehmender KorngroBe 
weniger ernsthaft sein wird. Er sollte zum Stillstand kommen, wenn die Korner 
bis zu molekularer GroBe herabgesetzt werden, so daB die Legierung in jeder 
Hinsicht eine einphasige Struktur erreicht 2• In der Tat schaint der Angriff bei 
Legierungen wie GuBeisen mit abnehmender KorngroBe geringer zu werden, 
jedoch ist der erwahnte Faktor nur einer unter verschiedenen; es ist aber 
schwierig, ein einfaches Beispiel anzugeben. 

1st die Fliissigkeit so beschaffen, daB sie keine Bildung fester Korrosions
produkte zulaBt - beispielsweise eine Saure, die ein frei lOsliches Salz bildet-, 
so ist eine Verringerung des Angriffes auf Grund der angefiihrten Zusammen
hange unmoglich. Bis zu einem gewissen Punkt solIte die Korrosion mit zu
nehmender Kornverfeinerung infolge der zunehmenden Lange der die ano
dischen und kathodischen Gebiete trennenden Grenzlinien anwachsen. Es muB 
aber notwendigerweise eine GroBe existieren, unterhalb der eine Partikel die 
Fahigkeit verlieren muB, als Kathode wirken zu konnen. So wird nach 011-
gemeinen Prinzipien beim Sii.ureangriff zuerst ein Anwachsen mit zunehmender 
Kornverfeinerung und dann eine Abnahme zu erwarten sein. Der Angriff 
von verdiinnter Schwefelsaure auf Stahl (0,5 oder 0,9% C; abgeschreckt und 

1 PASSERlNI, L.: Gazz.60 (1930) 544. 
2 Korrosion anderer Typen bleibt natiirlich mOglich. 
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angelassen) kann als Beispiel fiir einen EinfluB der KorngroBe auf die Kor
rosionsgeschwindigkeit dienen, obgleich tatsachlich mehr als einEffekt iiber
lagert ist. Die Korrosionsgeschwindigkeit andert sich sehr stark mit der 
AnlaBtemperatur, wie ENDOl gezeigt hat: sie faUt leicht, wenn die AnIaB
temperatur auf 150° erhOht wird, wachst dann rasch mit Steigerung der 
Temperatur auf 400° und faUt hierauf rasch ab, um im Temperaturintervall von 
550° bis 770° nahezu konstant zu werden. HEYN und BAUER2 haben gleichfalls 
festgesteUt, daB eine maximale LOslichkeit in verdiinnter Schwefelsaure nach 
einem Anlassen auf 400° auftritt; die dabei erhaltene Struktur wird als Osmondit 
(Zwischenglied zwischen Troostit und Sorbit) angesprochen. 

ENDO erklart die Beobachtungen folgendermaBen: Der Abfall der Loslichkeit 
bis zu etwa 150° beruht auf dem "Obergang von Restaustenit in Martensit sowie 
auch auf dem allmahlichen "Obergang von oc-Martensit in ,8-Martensit. Von 170° 
an beginnt der im Martensit gelOste Kohlenstoff sich teilweise in Form von 
Kohlenstoff, teilweise als feiner Zementit auszuscheiden. Die Trennung erfolgt 
auBerst lebhaft bei etwa 250°, daher die rasche Zunahme der Loslichkeit. Die 
maximale Loslichkeit bei etwa 400° ist auf die Bildung von Zementit aus dem 
freigewordenen Kohlenstoff und dem Grundmetall Eisen sowie auch infolge 
der Koagulation von Zementitpartikelchen zu feinen Krystalliten zurUck
zufiihren. Diese Veranderungen fiihren zu der sehr feinen, als Osmondit be
kannten Struktur. Die Loslichkeitsabnahme im Gebiet zwischen 4000 und 5500 

kann auf das Zusammenballen des Zementites und auf die Rekrystallisation 
von Ferritkrystallen zuriickgefiihrt werden, was zu einer Verringerung in der 
Heterogenitat des Gefiiges fiihrt. Weiteres Kornwachstum des Zementites ober
halb 550° ist ohne EinfluB auf die Korrosion. - Offenbar wird die AuflOsungs
geschwindigkeit des Stahles durch den Zustand des Kohlenstoffes in der 
Probe ebenso wie durch die GroBe der Teilehen der vorhandenen Phasen 
beeinfluBt. 

KURNAKOW und ACHNASAROW s haben festgestellt, daB ein grobes Zink
Cadmium-Eutektikum (erhalten bei langsamem Abkiihlen) rasch durch ver
diinnte Salzsaure angegriffen wird, daB die gleiche Saure jedoch ohne merk
liehe Xtzwirkung auf die sehr feinkornige Legierung ist, die dureh Abschreeken 
entstanden ist. Ahnlich langsam abgekiihlte Kupfer-Silber-Legierungen werden 
durch verdiinntes Ammoniak angegriffen, wahrend die abgeschreekte Legierung 
konzentriertem Ammoniak widersteht. 

Fall 2. Beide Phasen bilden nicht Kathode und Anode. In den Fallen, in 
denen eine Legierung nicht in eine gut geriihrte Losung gebracht wird, kann 
der eine Teil durchaus besser mit Sauerstoff als ein anderer versorgt werden, 
bzw. konnen die Metallionen von einer Stelle besser als von einer anderen 
Stelle fortgesehafft werden. Das kann zu einem StromfluB von einem grofJen 
Gebiet zu einem anderen fiihren, und es konnen wahrscheinlich Sekundar
produkte weit vom eigentlichen Angriffsherd zur Abscheidung kommen. In 
einem solchen Fall wird die KorngroBe keine Aussiehten fiir eine Hemmung 
bieten konnen. GroBe anodische und kathodische Gebiete werden auch ent
stehen, wenn die Salzkonzentration an verschiedenen Teilen des Metalles ungleich 

1 ENDO, H.: Sci. Rep. Tohoku 17 (1928) 1262. 
2 HEYN, E. U. O. BAUER: J. Iron Steel Inst. 79 (1909) 109. 
3 KURNAKOW, N. S. u . .A. N . .ACHNASAROW: Z. anorg. Oh.12li (1922) 185. 
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ist, oder aber wenn ein Strom zwischen zwei getrennten Proben der gleichen 
Legierung durch Anlegen einer auBeren EK zum trbergang gebracht wird. 

In allen diesen Fallen wird der anodische Angriff auf die weniger edle unter 
den beiden Phasen gerichtet sein, die, in Abwesenheit von Passivitat, gewohnlich 
mit einer Geschwindigkeit angegriffen werden wird, die der Stromstarke pro
portional ist (in trbereinstimmung mit dem FARADAYSchen Gesetz). Wird die 
edlere Phase jedoch vollig von der weniger edlen umgeben, so konnen Komer 
der edleren Phase unverandert herausgelOst werden. In diesem Fall wird der 
Gesamtbetrag der Zerstorung den yom FARADAYSchen Gesetz geforderten weit 
iibersteigen. Umgibt dagegen die edlere Phase die weniger edle, so wird das 
nicht geschehen. So kann die Struktur in hohem MaBe von Wichtigkeit sein. 
Ein Beispiel hierfiir wird auf S.427 gegeben, namlich das des ocp-Messings, 
das dann rascher der Korrosion unterliegt, wenn die Warmebehandlung sO' 
geleitet wird, daB die p-Phase stetig vorliegt. 

Einphasige Legierungen. Eine vollig homogene, spannungsfreie Legierung 
wird im allgemeinen nach langerem Gliihen erhalten. Sind Seigerungen oder 
Hohlraume im Metall vorhanden, oder befindet sich ein Teil des Metalles im 
Spannungszustand, so ist damit eine gewisse Moglichkeit fUr das Auftreten ano
discher und kathodischer Gebiete infolge von Unterschieden im Metall wie im 
FaIle zweiphasiger Legierungen vorhanden. In jeder Legierung, sei sie heterogen 
oder homogen, konnen jedoch anodische und kathodische Bezirke bei Unter
schieden in der Fliissigkeit auftreten, z. B. infolge bevorzugter Lieferung von 
Sauerstoff zu einem bestimmten Teil. Der Korrosionsmechanismus am anodi
schen Teil wird dann der gleiche sein wie beim anodischen Angriff in Gegenwart 
einer durch eine auBere Stromquelle gelieferten EK. Ein derartiger anodischer 
Angriff solI nachstehend kurz betrachtet werden. 

Ruft die angelegte EK an der Anode ein Potential hervor, das hinreichend 
groB ist, um beide Metalle zu lOsen, so kann die Legierung als ganzes korrodiert 
werden. Das Salz des edleren Elementes kann jedoch mit der unangegriffenen 
Legierung reagieren: die edle Komponente kanndann wieder im metallischen 
Zustand abgeschieden werden. In dieser Weise verlauft der anodische Angriff auf 
Messing. Gewohnlich wird angenommen, daB beide Metalle angegriffen werden. 
Die gebildeten Kupfersalze wirken dann auf einen weiteren Teil des Messings. 
unter Bildung von Zinksalzen und metallischem Kupfer ein (wie auf S. 262 
ausgefUhrt worden ist, verhindem Arsen und andere Elemente diese Bildung von 
Kupfer). Trotzdem scheint es, daB zumindest gewisse Messingarten einer wirk
lichen Entzinkung unterliegen konnen. In einer Untersuchung aus neuerer Z~it 
iiber e-Messing haben STILLWELL und TURNIPSEED! feststellen konnen, daB stark 
korrodierende Agenzien (beispielsweise konzentrierte Salzsaure) sowohl Kupfer 
als auch Zink angreifen, wobei das Kupfer anschlieBend wieder ausgefallt wird, 
wahrend schwach korrodierende Agenzien (wie Essigsaure oder verdiinnte 
Salzsaure) die Zinkatome allein entfernen, wobei das e-Messing zuerst in y-Mes
sing und hierauf in p-Messing iibergefiihrt wird. SchlieBlich bleibt Kupfer 
allein zuriick. 

In ahnlicher Weise wird bei der anodischen Behandlung anderer Legierungen, 
sofem die angelegte EK nicht hinreichend ist, um beide Metalle anzugreifen, 

1 STILLWELL, C. W. u. E. T. TuRNIPSEED: Ind. eng. Chem. 26 (1934) 740. 
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das unedlere Element aus der Oberflachenschicht herausgelOst werden. 1st 
das edle Element in groBem "OberschuB vorhanden, so ist es wahrscheinlich, 
daB sich ein nahezu kontinuierlicher Film des edIen Elementes ausbildet, wodurch 
der Angriff notwendigerweise zum Stillstand kommt. 1st das angegriffene 
Element in groBem trberschuB vorhanden, so wird der Angriff heftig fortschreiten 
und das edlere Metall in Form eines inkoharenten anodischen Schlammes oder 
(wenn er in erheblicherer Menge vorliegt) in Form eines porosen Skeletes zuriick
lassen, das gewohnlich eine gewisse Anzahl von Atomen des weniger edlen 
Metalles enthalt, die zufalligerweise von dem edleren Metall umgeben waren 
und damit gegen den Angriff abgeschirmt wurden. Werden so Legierungen von 
Silber mit Gold, die groBe Silbermengen im UberschuB enthalten, der anodischen 
Behandlung im Nitratbad unterworfen, so wird das meiste Silber gelOst, wobei 
der groBte Teil des Goldes zuriickbleibt, ein Vorgang, der als Partieren bezeichnet 
wird. 1st der Goldgehalt zu hoch, so kann viel Silber im ungelOsten Riickstand 
zuriickgehalten werden. 

Ahnliche Betrachtungen gelten ffir den Angriff von Sauren auf Legierungen. 
Silber wird durch heiBe konzentrierte Schwefelsaure angegriffen, nicht dagegen 
Gold. TAMMANN und BRAUNS l haben ermittelt, daB die Legierungen, sofern 
mehr als die Hiilfte der Atome aus Gold besteht, bei Behandlung mit Schwefel
saure bei 1500 praktisch unangegriffen bleiben. Bestehen dagegen nur 49 % 
der Atome aus Gold, so kommt es zu einem merklichen Angriff. Die Schiirfe 
der Resistenzgrenze, wie die Zusammensetzung genannt wird, bei der der Angriff 
einsetzt, ist Gegenstand vieler Diskussionen gewesen. Der ganze Fragenkomplex 
wird in Abschnitt C auf S. 433 behandelt. In vielen Legierungssystemen tritt 
eine Resistenzgrenze dann auf, wenn die Halfte der Atome der angreifbaren 
Art angehOrt, jedoch ist das nicht stets der Fall. Oft kann die Resistenzgrenze 
einer gegebenen Legierung sich mit der korrodierenden Fliissigkeit andern. 
Nach GRAF 2 ist die Fliissigkeit in der Lage, temporar beide Metalle in wRung 
zu bringen, wobei das edlere Metall rasch wieder abgeschieden wird; die Grenze 
liegt bei 50 Atom- %. 1m Falle schwacher korrodierender Fliissigkeiten kann 
die edlere Komponente selbst temporar nicht in die Fliissigkeit eintreten; ein 
kleinerer Anteil der edlen Komponenten ist in diesem Fall bereits in der Lage, 
den Austritt zu blockieren; die Grenze sinkt auf 25% herab. Die hier vorge
tragene Ansicht ist jedoch nicht allgemein anerkannt. 

B. Fragen der Praxis. 
1. Materialien ffir die chemische Industrie. 

Allgmeines. Die Wahl eines Materials ffir irgendeinen Zweck kann niemals 
allein auf sein korrosionsbestandiges Verhalten hin erfolgen. Besonders im 
FaIle der Herstellung oder Lagerung von Chemikalien spielt die Korrosions
bestandigkeit jedoch eine ganz hervorragende Rolle, wobei eine Vernach
lassigung dieses Gesichtspunktes zu endlosen Storungserscheinungen infolge 
Undichtwerdens von Gegenstanden oder volliger Zerstorung von Anlagen, 
bzw. in manchen Fallen, infolge Explosion oder Feuer sogar zu Lebensgefahr
dung fiihren kann. In anderen Fallen konnen ernstliche Verschmutzungen 

1 TAMMANN, G. u. E. BRAUNS: Z. anorg. Ch. 200 (1931) 209. 
2 GRAF, L.: Korr. Met. 11 (1935) 40. 
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ouer l£ntfarbungen uurch /:;puren metallischer /:;ubstallzen hervorgerufell 
werden. 

Das Verhalten irgendeiner Chemikalie ist so weitgehend von den jeweils 
herrschenden Bedingungen abhangig - Konzentration, Temperatur, Bewegungs
zustand der Flussigkeit ebenso wie Warmebehandlung und Oberflachencharakter 
des Metalles -, daB eine Verallgemeinerung stets gefahrlich ist. Oftmals kann 
ein MetallgefaB hinsichtlich des groBten Teiles seiner Oberflache widerstands
fahig sein, jedoch kann es an besonderen Stellen Schaden aufweisen, sei es 
infolge StoB oder Unebenheiten im Material (Vertiefungen usw.). Verbindungs
glieder neigen stets zu Schaden. Es sollte infolgedessen der Hersteller des 
Materiales vor Errichtung irgendeiner Anlage, besonders in den Fallen, in 
denen die Anbringung von SchweiBungen beabsichtigt ist, stets gefragt werden, 
da er fiir gewohnlich iiber eine gesammelte Erfahrung entsprechender Frage
stellungen verfiigt. Das gilt besonders fiir Materialien wie Chromnickelstahle, 
die gefahrlichen Strukturveranderungen beim SchweiBen unterworfen sind 
(s. S. 472). 

Reine Metalle werden selten fUr widerstandsfahige Materialien in der Indu
strie verwendet, da sie zu teuer oder mechanisch zu wenig leistungsfahig sind. 
Am haufigsten werden Legierungen benutzt, in denen irgendein filmbildendes 
Element, beispielsweise Chrom, in relativ geringen Mengen vorliegt. Immerhin 
hat GUERTLERI in der nachstehenden Tabelle 37 einige Beispiele angefiihrt, in 
denen unlegierte Metalle industriell als Widerstandsmaterialien gegeniiber Sauren 
Verwendung finden. In jedem FaIle ist die Stabilitat auf die sparliche Loslich
keit odeI' die geringe Losungsgeschwindigkeit des entstehenden Korrosions
produktes zuriickzufUhren. 

Tabelle 37. Beispiele fur die Verwendung reiner Metalle. (Nach W. GUERTLER.) 

Reagens 

Chlor oder Salzsaure. 
FluBsaure. . . 
Salpetersaure . . . . 
Schwefelsaure 
Schwefelsaure mit uberschussi· 

gem Schwefeltrioxyd. . . . 

Empfohlenes Metall 

Silber 
Magnesium 
Aluminium 

Blei 

Eisen 

Ursache des Widerstandes 

kaum losliches AgCI 
kaum lOsliches MgF2 

langsam losliches A120 a 
kaum lOeliches PbSO( 

Oxyd oder Sulfat (?) 

Die Vel'wendung von Magnesium als widerstandsfahiges Material gegenubel' 
FluBsaul'e ist beachtlich, jedoch bildet diesel' Fall keine Ausnahme von den 
allgemeinen Grundregeln der Widerstandsfahigkeit, da das entstehende Ma
gnesiumfluorid durch sehr geringe Loslichkeit ausgezeichnet ist. 

In altbewahl'ten chemischen Lehrbiichern wird im allgemeinen mit Nach
druck del' basische Charakter der Metalloxyde betont, die, wie man annimmt, 
gewohnlich in Sauren lOslich und in Alkalien unlOslich sind. Das mag AniaB 
zu der Annahme gegeben haben, daB es schwierig ist, Materialien aufzufinden, 
die gegeniiber Sauren widerstandsfahig sind, daB es dagegen leicht ist, alkali
bestandige Wel'kstoffe zu finden. Tatsachlich bilden viele gewohnliche Metalle 

1 GUERTLER, W.: Z. Metallk. 18 (1926) 370. 

Evans·Pietsch, Korrosion. 25 
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Oxyde, die sowohl schwach saure, als auch :;chwach ba:;i:;che Nigen:;chaften 
besitzen. Derartige Metalle werden durch kaustische Alkalien angegriffen. 
Ausgesprochen instabil gegeniiber Alkalien sind Zink, Aluminium, Zinn, Blei 
und, in geringerem AusmaBe, Kupfer. Selbst Eisen, das in verdiinntem Alkali 
passiv wird, wird durch heiBes, konzentriertes Alkali angegriffen, insbesondere 
an denjenigen Stellen, an denen das Metall innere Spannungen besitzt, was 
zu der bereits im Zusammenhang mit der Dampfkesselfrage behandelten Inter
granularkorrosion fUhrt (s. S.355). Unter den gegeniiber kau~tischem Alkali 
bestandigen Metallen befindet sich das Nickel, das lange Zeit im Laboratorium 
fUr Alkalischmelzen verwendet worden ist, und das jetzt in den groBen Ver
dampferapparaten fiir kaustische Alkalilosungen Verwendung findet. Zahl
reiche alkalische chemische Praparate, wie Zahnpasta und Gesichtscreme, 
werden oft in GefaBen aus Nickel oder nickelreichen Legierungen vorbereitet 1. 

Die spater erwahnten austenitischen Chrom-Nickel-Stahle sind gleichfalls sehr 
widerstandsfahig gegeniiber kaustischem Alkali. Silber ist widerstandsfahig 
gegtmiiber Natriumhydroxyd, und zwar sowohl in Losung als auch im gelOsten 
Zustande, vorausgesetzt, daB es nitratfrei ist. Trotz seines Preises wird es fiir 
Schmelzen und Giisse von kaustischem Alkali verwendet 2• 

Um oxydierenden Sauren in Fallen zu widerstehen, in denen das Metall
oxyd rasch .gebildet wird, ist es nicht erforderlich, daB seine Gleichgewichts
loslichkeit gering ist. Eine geringe Auflosungsgeschwindigkeit des Oxyds in 
Saure ist wichtiger. Wie bereits gesagt, sind Oxyde yom Typ Me20a weniger 
rasch lOslich als solche yom Typ MeO. Demzufolge kann Aluminium zur Auf
bewahrung oder zum Transport von Salpetersaure benutzt werden. Selbst 
Stahl kann im Kontakt mit oxydierenden Sauren verwendet werden, jedoch 
muB auf seine Zusammensetzung geachtet werden. EDDY und ROHRMAN 3 

berichten, daB zur Erzielung des gegeniiber Mischsaure (Schwefelsaure mit 20 
bis 50% Salpetersaure) erforderlichen Widerstandes der Kohlenstoffgehalt 
hoch und der Schwefelgehalt niedrig sein muB. Andernfalls wird die Passivitat 
unter heftiger Gasentwicklung zusammenbrechen, wenn die Saure zufallig 
verdiinnt wird (z. B. infolge Absorption von Feuchtigkeit an der Luft). 

Stihle mit hohem Chromgehalt mit bzw. ohne Nickel. Wahrend Chrom sehr 
rasch durch nichtoxydierende Sauren angegriffen wird, wird es in Salpeter
saure passiv. Eine bemerkenswerte Stabilitat gegeniiber der gleichen Saure 
weisen chromhaltige Stahle auf. Gegeniiber gewohnlichen Wassern und Salz
lOsungen besitzen sie gleichfalls eine erstaunliche Widerstandsfahigkeit, voraus
gesetzt, daB Spuren von Sauerstoff vorhanden sind, um den schiitzenden Oxyd
film erforderlichenfalls wieder auszuheilen. Gegeniiber Schwefelsaure und Salz
saure sind 14%ige Chromstahle weniger widerstandsfahig als gewohnlicher 
weicher Stahl, wie die HATFIELDschen 4 Angaben zeigen. GroBere Mengen an 
Chrom (20 bis 25%) geben nach PIWOWARSKy 5 gegeniiber Schwefelsaure und 
vielen anderen Substanzen eine gute Widerstandsfahigkeit. 

1 Anonym in Chern. Age 30 (1936) 71. 
2 McDONALD, D.: Chern. Ind. 9 (1931) 177. 
a EDDY, J. u. F. A. ROHRMAN: Ind. eng. Chern. 28 (1936) 30. 
4 HATFIELD, W. H.: MetaIIurgia 1 (1929) 19. 
5 PlWOWARSKY, K: Z. Vereins Deutsch. Ing. 79 (1935) 1393. 
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Es gibt 3 wichtige Klassen von Chromstahlen 1: 
1. Stahle mit etwa 12,5 bis 14% Chromo Diese Stahle sind widerstandsfahig, 

sofern die Obenlache glatt ist; sie k6nnen auch gehartet werden. Der bekannte 
rostfreie Messerstahl enthalt etwa 14% Chrom und 0,3% Kohlenstoff; er wird 
gewohnlich bei etwa 9500 gehiirtet und bei etwa 2000 gegliiht. Seine Struktur 
ist nach dieser Behandlung wesentlich martensitisch. Fiir technische Konstluk
tionen wird der Stahl, wenn er hart verlangt wird, bei etwa 3500 gegliiht 2. Tat
sachlich ist dieses Material fiir technische Konstruktionen von nur begrenzter 
Anwendungsmoglichkeit. Eine ahnliche Legierung, jedoch mit einem sehr 
geringen Kohlenstoffgehalt, die im allgemeinen als rostjreies Eisen bekannt ist, 
findet weitgehende Verwendung, insbesondere bei nicht zu schaner Bean
spruchung. Eine begrenzte Hartung kann durch Erhitzen auf 9500 erzielt 
werden, im allgemeinen wird dann bei 700° gegliiht. MERRITT 3 warnt vor 
einem Gliihen von nicht-rostendem Eisen bei etwa 536°, weil es zu einer Herab
setzung des Korrosionswiderstandes und zu einer Schwa chung gegeniiber 
StoBbeanspruchung fiihrt, was offenbar auf die Ausscheidung freier Carbide 
zurockzufiihren ist. Nach STRAUSS und TALLEy4 ist der Korrosionswiderstand 
von rostfreiem Eisen nach einer Gliihung bei 593° am schlechtesten. 

2. Stahle mit 16 bis 20% Chrom und etwa 2% Nickel. Diese Stahle sind 
wesentlich widerstandsfahiger als die vorher behandelte Legierungsklasse und 
besitzen doch den Vorteil, hartbar zu sein. Sie haben sich besonders in der 
Luftfahrt als niitzlich erwiesen. Eine Handelsmarke ist unter dem Namen 
Twoscore bekannt. Diese Stahle werden gewohnlich bei 9500 gehartet und 
bei 600° bis 650° gegliiht. Hierdurch wird eine ferritische Struktur mit sehr 
kleinen Carbidpartikelchen hervorgerufen. Die niedriger gechromten Stahle dieser 
Klasse werden gewohnlich bei 400° bis 500° gegliiht. Diese Behandlung fiihrt 
sowohl hinsichtlich der Festigkeit als auch der Harte zu Maximalwerten. 

3. Stahle mit mehr als 15% Chrom und mehr als 7% Nickel. Diese Stahle 
sind selbst dann widerstandsfahig, wenn sie keine glatte Obenlache haben, 
jedoch konnen sie durch eine Warmebehandlung nicht mehr gehartet werden. 
Die in GroBbritannien bevorzugten Zusammensetzungen betreffen Legierungen 
mit 18% Chrom und 8% Nickel, die unter dem Namen Staybrite verkauft 
werden. Eine andere Legierung enthiilt 15 bis 16% Chrom und 10 bis 11 % Nickel, 
sie wird unter dem Namen Anka gehandelt. Eine deutsche Legierung mit 20% 
Chrom und 7 % Nickel ist als V 2A -Stahl bekannt. Spater sind durch die Her
steller andere Elemente als Legierungskomponenten eingefiihrt worden, bei
spielsweise Wolfram oder Titan, die dazu beitragen, daB die intergranulare Kor
rosion vermieden wird, die anderenfalls infolge gewisser Warmebehandlungen 

1 Hinsichtlich del' Angabe . von Temperaturen fiir die verschiedenen Warmebehand
lungen sowie del' Beschreibung del' Strukturen folgt die vorliegende Darstellung wesentlich 
den Angaben von J. H. G. MONYPENNY (nach privateI' Mitteilung vom 20. Januar 1936 
an U. R. EVANS). 

2 SoIl del' Stahl nach del' Warmebehandlung maschinenmaBig bearbeitet werden, so 
muB die Harte durch Gliihen bei etwa 6000 bis 700° herabgesetzt werden, wodurch die 
martensitische Struktur durch ein Gefiige ersetzt wird, das aus Ferrit mit feinen Carbid
einschliissen besteht. FUr diese Struktur sind verschiedene Namen angegeben worden. 
MONYPENNY bevorzugt die Bezeichnung granularer Sorbit. 

3 MERRITT, C. G.: Trans. Am. Inst. min. met. Eng. 100 (1932) 272. 
4 STRAUSS. J. u. J. W. TAU,EY: Pl'. Am. Soc. Test. Mat. 24 II (1924) 244. 

25* 
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auftreten kann (s. S.472). Einige Handelslegierungen enthalten auch Kupfer, 
wahrend eine neuere Legierung den Zusatz von 1 % Beryllium vorsieht. AIle 
diese Legierungen werden im austenitischen (y-Eisen) Zustand angewendet, 
der durch rasches Abkiihlen von einer hohen Temperatur, gewohnlich 1000° 
bis 1200° (eine Temperatur von 1l00° kann als typisch angesprochen werden), 
erhalten wird. Nach MONYPENNy l ist tatsachlich ein nur geringer Unterschied 
hinsichtlich der korrosionsbestandigen Eigenschaften von Anka, Staybrite und 
V2A vorhanden, obgleich sie in ihrem mechanischen Verhalten voneinander 
abweichen. Einzelheiten hinsichtlich des Einflusses der Zusammensetzung auf 
die mechanischen und die chemischen Eigenschaften finden sich in dem Buche 
von MONYPENNY. Die Zahlen in Tabelle 38, die diesem Werk entnommen sind, 

Tabelle 38. 

Zusammensetzung 
Konzentration der Salpetersiiure. Temperatur des Angriffes 

des Metalles 

I 

I 
Spezlf. Gewicht der Siiure 

in % 1/10 n n 

1,20 I 1,42 

I 
Slede· 

I 
Slede- 150 I Slede- Slede-C Cr NI 15° punkt I 15° punkt punkt 15° punkt 

0,16 nichts - 12,0 I - 54 - 12500 - 1,00 5,62 
0,14 4,72 - 1I,5 - 64 - 16,4 - 0,07 0,26 
0,16 10,0 - 6,4 40,3 1I,3 24 0,02 10,1 0,04 0,06 
0,14 13,1 - 1,16 0,8 0,05 0,07 nichts 2,3 nichts 0,25 
0,10 15,5 - nichts nichts nichts nichts nichts 0,80 nichts 0,09 
0,10 16,6 10,2 - nichts - nichts - - - 0,53 
0,12 18,0 8,2 - nichts - nichts - - - 0,55 

zeigen, wie der Widerstand gegeniiber Salpetersaure mit wachsendem Chrom
gehalt ansteigt. Die Zahlen bedeuten den Angriff in g/m2/std und beziehen 
sich auf 24stiindige Versuche. Die Zahlen fUr Chrom-Nickel-Stahle gehoren 
zu verschiedenen Versuchsreihen und konnen nicht streng miteinander ver
glichen werden. 

Chrom-Nickel-Stahle sind nicht vollig widerstandsfahig gegeniiber Schwefel
saure, jedoch wird der Angriff weitgehend herabgesetzt, wenn das Material 
einer vorhergehenden Behandlung in Salpetersaure unterworfen wird, die dem 
Aufbau eines schiitzenden Oxydfilmes dient. Nitriersaure (ein Gemisch aus 
Schwefelsaure und Salpetersaure) ist praktisch ohne Einwirkung auf Chrom 
und Chrom-Nickel-Stahle. In ahnlicher Weise setzt die Gegenwart von Eisen
(III)-sulfat nach HATFIELD 2 den Angriff von Schwefelsaure auf diese Legierungen 
wesentlich herab. Kupfersulfat ist von ahnlichem EinfluB. Die von RABALD 3 

wiedergegebenen Zahlen lassen erkennen, daB Quecksilber(II)-chlorid den 
Angriff von Schwefelsaure und Essigsaure fast verhindert. Sind diese Zusatze 
nicht zulassig, so ist es zweckmaBig, dem Stahl Molybdan zuzulegieren. Dieses 
Metall verringert den Angriff durch verdiinnte Saure, erhoht jedoch die Korrosion 
durch konzentrierte Saure. Die Zahlen von MONYPENNY, die in Tabelle 39 

1 MONYPENNY, J. H. G.: Stainless Iron and Steel, London 1931, S. 158. Einen aus
gezeichneten "Oberblick tiber nichtrostendes Meta,ll gibt H. C. H. CARPENTER: J. Roy. Soc. 
Arts 79 (1931) 557. 

2 HATFIELD, W. H.: The Development of Stainless Steel, T. Firth and Sons. 
a RABALD, E.: Chem. Fabrik 9 (1936) 475. 
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fur zwei Legierungen I und II wiedergegeben sind, bedeuten den Angriff in 
g/m2/std bei 15°. 

Einige interessante Dreiecksdarstellungen haben PILLING und ACKER
MAN! veri::iffentlicht, die Kurven gleicher Korrosionsgeschwindigkeit fUr ver
schiedene Konzentrationen von Eisen, Chrom und Nickel in den Legierungen 
zeigen. Die Darstellung fUr 5 % ige Salpetersaure zeigt, daB eher ein hoher 
Chromgehalt als ein hoher Nickel
gehalt fUr eine niedrige Korrosions
geschwindigkeit wiinschenswert ist, 
wie zu erwarten steht. Fiir Schwefel
saure und Salzsaure gilt das Umge
kehrte. Tatsachlich fuhrt ein Zusatz 
von Chrom ohne einen gleichzeitigen 
Nickelzusatz zu einer rascheren 
Korrosion als bei unlegiertem Eisen. 
Auf schweflige Saure - eine Sub
stanz groBer praktischer Bedeutung 
in der Papier- und Textilindustrie -
scheinen beide Elemente einen be
schrankenden EinfluB auszuiiben; 

Komponenten 
Logierung I 
Legierung II 

Zusammensetzung 
der Schwefelsaure 

in Gew.-% 

8,5 
16 
23,5 
30 
36,5 
48 
62 

Tabelle 39. 
C Cr 

0,34 20,4 
0,44 20,5 

Angriff auf 
Legierung I 

0,87 
0,98 
L3 
1,3 
2,0 
3,0 
3,9 

Ni 
8,6 
6,5 

Mo 

3,8 

Angriff auf 
Legierung II 

nichts 
nichts 

0,9 
1,4 
2,7 
7,1 
6,1 

in Gegenwart von Chloriden ist jedoch eine wesentlich gri::iBere Chrommenge zur 
Hervorbringung eines ausreichenden Schutzes erforderlich, als die graphische 
Darstellung anzuzeigen scheint. 

HATFIELD2 und MAIN 3 berichten uber die Verwendung dieser Stahle bei der 
Herstellung von Salpetersaure, Celluloid, Kunstseide, Wolle, Gummi, Explosiv
stoffe, Kunstleder, Papier, Farbe, Seife, Glas und Parfiimerien sowie in der 
Lebensmittel-, Textil- und Farbereiindustrie. Bei der Herstellung von Leder 
wird jede Korrosion nicht nur zu einer Schadigung der Anlagen fuhren, sondern 
iiberdies das Produkt entfarben. Priifungen, die BALFE und PHILLIPS4 durch
gefUhrt haben, zeigen, daB ein austenitischer Chrom-Nickel-Stahl einen guten 
Korrosionswiderstand bietet. HATFIELD hat die Methoden des SchweiBens, 
Nietens, sowie der Entsinterung diskutiert. Die Entfernung des Sinters ist 
fur einen guten Widerstand wichtig und wird in einem Bad durchgefiihrt, 
das Salzsaure (50 Vol.) enthalt, die mit Wasser (50 Vol.) verdunnt wird, das 
seinerseits 5 Vol. Salpetersaure und 0,25 Vol. eines kauflichen Inhibitors enthalt. 

Zusammenbruch hochprozentiger Chromstlthle. Das Verhalten irgendeiner 
korrosionsbestandigen Legierung hangt weitgehend vom Zustand der Ober
flache abo Kleine Fehlstellen in der Oberflache, eingewalzte Sinterteilchen 
oder Fremdstoffe ki::innen zu einem unerwarteten Zusammenbruch fUhren. 
Beginnt der Angriff, so ruft er manchmal unter der Schutzschicht eine 
Pittingbildung hervor, ein weiteres Zeichen dafiir, daB der Schutz vom Wider
stand der Oberflachenschichten abhangig ist. Mit Sandstrahlgeblase behandelte 

! PILLING, N. B. u. D. E. ACKERMAN: Trans. Am. Inst. min. met. Eng. 83 (1929) 248. 
2 HATFIELD, W. H.: Paper, gelesen vor der Institution of Production Engineers am 

7. Oktober 1935; Chern. Ind. 4 (1926) 568; Trans. Inst. chern. Eng. 7 (1929) 49; Metal
lurgia 1 (1929) 51; Pro Inst. Automobile Eng. 20 (1931) 285; Trans. Jnst. Naval Arch. 
77 (1935) 158. 3 MAIN, S. A.: J. Roy. Soc. Arts 83 (1935) 678. 

4 BALFE, M. P. u. H. PHILLIPS: J. Soc. Leather Trade Chemists 16 (1932) 120, 194,345. 
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Oberflachen neigen erheblich zum Angriff, wie durch COURNOT 1 gezeigt worden 
ist. Kleine Mengen durchdringungsfahiger Ionen in der Losung konnen 
zu unerwarteten Beschadigungen AniaB geben. So wird nach SANFOURCHE 
und PORTEVIN 2 18/8-Chrom-Nickel-Stahl, der normalerweise gegeniibex: kalter 
Phosphorsaure widerstandsfahig ist, rasch korrodiert, wenn eine Spur, von 
Salzsaure vorhanden ist. 

Unter gewissen Bedingungen geben hochprozentige Chromstahle jedoch 
keine zufriedenstellenden Ergebnisse. Obgleich die zur standigen Ausheilung 
des Oxydfilmes erforderliche Sauerstoffmenge nur gering ist, kann es insbe
sondere innerhalb des Erdreiches vorkommen, daB die 13.%ige Chromlegierung 
bei vollig anaeroben Bedingungen einem ernsthaften Angriff unterliegt. Der
artige Beispiele sind gelegentlich aus der tJlindustrie berichtet worden. Selbst 
in der Fabrik erfolgt manchmal ein Angriff an Stellen, an denen ein Stiick 
des nichtrostenden Stahles mit einem anderen in Beriihrung kommt, und 
zwar in Salzwasser, ja sogar in frischem Wasser. Andererseits kann es 
manchmal geschehen, daB durch das Aufprallen von Wasser hoher Ge
schwindigkeit eine Schadigung des Oxydfilmes selbst dann hervorgerufen 
wird, wenn viel Sauerstoff vorhanden ist. PASSERINI 3 berichtet iiber einen 
Fall einer italienischen Stromerzeugungsanlage, wo an der Eintrittsoffnung 
der Wasserturbine ein 12- bis 14%iger Chromstahl keine besseren Ergebnisse 
geliefert hat - im ganzen gesehen eher schlechtere - als ein Stahl mit nur 
0,5% Chrom und 2% Nickel (er weist darauf hin, daB der Vergleich nicht 
ganz streng ist, da das eine Material gegossen, das andere dagegen ge
schmiedet ist). 

fiber die Neigung einiger austenitischer Legierungen zu intergranularem 
Angriff nach unzweckmaBiger Warmebehandlung wird auf S. 472ff. berichtet. 

Weitere chrom-nickelhaltige Materialien. Austenitische nickel- und chrom
haltige Gu13eisensorten, ahnlich denen, die im Kapitel III besprochen worden 
sind, besitzen einen erhohten Widerstand gegeniiber Sauren im Vergleich zu 
gewohnlichem GuBeisen, obgleich sie den austenitischen Stahlen oder dem 
weiter unten erwahnten hochsiliciumhaltigen GuBeisen unterlegen sind. Kupfer 
ist ein niitzlicher Konstituent dieser Legierungsklasse. Dieser Fragenkomplex 
wird von BALLAY 4 behandelt, dessen Angaben zeigen, daB der Angriff auf 
austenitisches GuBeisen durch 5%ige Schwefelsaure nur etwa 1/500 von dem auf 
gewohnliches GuBeisen betragt. Weitere Angaben hierzu gibt PEARCE 5. 

Legierungen mit Nickel und Chrom als Hauptkomponenten besitzen mancher
lei versprechende Eigenschaften. fiber diese Gruppe berichtet HANEL 6. Die reine 
80/20-Nickel-Chrom-Legierung, die sich als elektrischer Widerstandsdraht piitz
lich erweist, ist vielleicht weniger fiir korrosionswiderstandsfahiges Material 
als ternare eisenhaltige Legierungen geeignet. In der Tat ist es iiberraschend, 
daB die eisenreichen Legierungen manchmal nicht sehr viel weniger widerstands
fahig als die eisenarmen sind. Gegeniiber Salpetersaure scheint die Legierung 

1 COURNOT, J.: C. r. 193 (1931) 1335. 
2 SANFOURCHE, A. u. A. PORTEVlN: C. r. 194 (1932) 1741. 
3 PASSERlNI, L.: Private Mitteilungen vom 21. Januar und 2. Miirz 1935. 
4 BALLAY, M.: Bl. Assoc. techno Fonderie 1929,346; Rev. Met. 29 (1929) 439; Metaux 

9 (1934) 378. 5 PEARCE, J. G.: Chern. Ind. 12 (1934) 1052. 
6 HANEL, R.: Chern. Fabrik 7 (1934) 222, 8 (1935) 8. 
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mit ~O% Nickel, 14% Chrom und 6% Eisen die gleiche Widerstandsfahigkeit 
wie die nichtrostenden Stahle zu besitzen 1. Die Nickel-Chrom-Eisen-Legierungen, 
die in der chemischen Industrie gegeniiber Essigsaure und ahnlichen Materialien 
benutzt werden, enthalten oft Wolfram, Molybdan, Kobalt und j oder Mangan. 
Nach FINK und KENNy2 wird der Korrosionswiderstand von Chrom-Nickel
Legierungen gegeniiber Salzspriihnebeln und Calciumchloridlosung durch vor
herige anodische Behandlung in einer Chromsaurelosung erhoht. 

Saurebestandige Legierungen, die Molybdan, Wolfram, Silicium und Zirkon 
enthalten. Bei der Suche nach saurebestandigem Material ist es natiirlich, sich 
Metallen zuzuwenden, in denen der basische Charakter nur schwach entwickelt 
ist. Molybdan und W oIfram, mit Oxyden, die eher sauer als basisch sind, neigen 
dazu, sich in sauren Losungen passiv, in alkalischen Losungen dagegen aktiv 
zu verhalten. Die unlegierten Metalle 3 werden selten verwendet, jedoch werden 
oft geringe Betrage von Wolfram zu den 18j8-Chrom-Nickel-Stahlen zugesetzt 
(in England), urn die Widerstandsfahigkeit gegeniiber Chemikalien zu erhOhen. 
Zusatz von 2 bis 8% Molybdan zu 18/8-Chrom-Nickel-Stahl fiihrt zu einer 
Legierung mit bedeutendem Widerstand gegeniiber verdiinnter Schwefelsaure, 
der nach SCHAFMEISTER und GOTTA 4 beim Kaltwalzen nicht in dem gleichen 
AusmaBe wie bei den molybdanfreien Legierungen herabgesetzt wird. 

Tabelle 40 gibt eine Anzahl von Bestimmungen, die ROHN 5 iiber den Angriff 
heiBer Sauren auf verschiedene Metalle und Legierungen ausgefiihrt hat. Dabei 
zeigt es sich, daB Molybdan und Wolfram (insbesondere das erstere) viel 
stabiler gegeniiber nichtoxydierenden Sauren als die anderen Metalle sind, 
und daB ihre EinfUhrung in eine Nickel-Eisen-Chrom-Mangan-Legierung ein 
Material von iiberraschend hohem Widerstand ergibt. Nach LUPBERGER 6 sind 
Molybdan- und Chrom-Molybdan-Stahle besonders fiir. Uberhitzerrohre geeignet. 
Uber russische Arbeiten hinsichtlich der Verwendung von Chrom-Molybdan
Stahlen bei hohen Temperaturen und Drucken berichtet POHL 7. Unter den in 
GroBbritannien hergestellten Legierungen enthalt BB4K etwa 3,4% Molybdan 
zu Nickel und Chromo Die Potentialanderung mit der Zeit laBt darauf schlieBen, 
daB diese Legierung in ChloridlOsungen einen schiitzenden Film aufbaut, der 
besser als del' ahnlicher, jedoch molybdanfreier Legierungen ist 8. Eines del' 
wichtigsten Anwendungsgebiete fUr dieses Material liegt in der Papierindustrie, 
wo es den heiBen, schweflige Saure enthaltenden Fliissigkeiten Widerstand 
leistet, die, unter Druck erhitzt, oft eine Temperatur von l50° bis 1700 erreichen. 

Zirkon, ein anderes Metall mit schwach ausgepragten basischen Eigenschaften, 
verdient Beachtung als Komponente saurebestandiger Legierungen. Nickel
Silicium-Eisen-Legierungen mit 2,7 % Zirkon sind als Widerstandsmaterialien 

1 Anonym in Ind. eng. Chern. News Edit. 11 (1933) 300. 
2 FINK, C. G. u. F. J. KENNY: Trans. electrochem. Soc. 60 (1931) 235. 
3 Vber das Verhalten von Wolfram und Molybdan gegeniiber Sauren und Alkalien 

s. S. L. MALOWAN [Z. Metallk. 23 (1931) 69]. 
4 SCHAFMEISTER, P. U. A. GOTTA: Arch. Eisenhiittenwesen a (1931/1932) 427. 
r, RORN, W.: Z. Metallk. 18 (1926) 387. 
6 LUPBERGER, E.: Bel'. 1. Korrosionstagung, Berlin 1931, S.33. 
7 PORL, M.: Korr. Met. 11 (1935) 252. 
8 BANNISTER, L. C. u. U. R. EVANS: J. chern. Soc. 1930, 1366. Sarntliche Chrom

.Nickel-Stahle, die in dem Diagrarnm auf S. 1366 angegeben werden, entstammen dem 
gleichen Werk. Ein Vergleich del' Leistungsfahigkeit del' Produkte eines Werkes mit denen 
eines anderen Werkes ist absichtlich verrnieden worden. 
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gegeniiber Salzsaure und Schwefelsaure in den Vereinigten Staaten von Nord
amerika eingefiihrt worden 1. 

Wenn die Stabilitat gegeniiber Sauren, wie sie bei Molybdan-, Wolfram- und 
Zirkon-Stahlen vorliegt, auf das Fehlen basischer Eigenschaften in den stabi
leren Oxyden dieser Elemente zuriickzufiihren ist, so diirfte es sinnvoll sein, 
ein Nichtmetall anzuwenden, das keine basischen Eigenschaften besitzt. Reut
zutage wird Silicium in betrachtlichem AusmaBe verwendet, urn eine Wider
standsfahigkeit gegeniiber Sauren zu erzielen. So werden 18J8-Chrom-Nickel
Stahle mit 1,5 bis 2,0% Silicium hergestellt. MONYPENNY 2 berichtet, daB Silicium 
den Widerstand gegeniiber siedender Essigsaure und gewissen Farbereifliissig
keiten, die geringe Mengen von Schwefelsaure enthalten, erheblich erh6ht. 
Chrom-Nickel-Silicium-Stahl (Weldanka) wird heutzutage in der Papierindustrie 
als widerstandsfahiges Material gegeniiber den oben erwahnten heiBen, schweflige 
Saure enthaltenden Fliissigkeiten benutzt. 

Tabelle40. Gewich tsverl ust in g/dm2 naeh I Stunde in heiller Sa ure. (Naeh W. ROHN.) 

Metall lO%iges lO%iges lO%iges I lO%ige lO%iges 
HNO, H,SO, HCl Essigsaure H.PO, 

Eisen (gegliiht) , 36,7 15,6 21,0 0,76 12,3 
Nickel (gegliiht) ! 9,07 0,02 I 1,51 0,004 0,044 
Chrom I nichts 45 1150 0,03 nichts I 
Molybdan (heill gewalzt) 1,8 0,0015 I 0,0015 0,003 0,009 

I I 
Wolfram (heill gewalzt) . I 0,06 0,01 I 0,01 - -

Legierungen3 (gegliiht) mit: I I 
, ! 

Fe I Ni Cr Mn Mo W 
15 61 15 2 7 - nichts ! 0,02 0,02 

I 

0,006 0,016 
16 I 61 15 2 - 6 0,01 i 0,02 0,18 0,002 0,03 
20 64 15 1 - - 0,02 I 0,11 1,97 0,01 0,062 

i ; 

Beachtlich ist die geringe Angriffsgeschwindigkeit, die Schwefelsaure auf 
metallisches Nickel ausiibt, wie Tabelle 40 zeigt; die Griinde hierfiir werden 
auf S. 370 besprochen. Wird dieses Metall mit Molybdan legiert, so k6nnen 
noch bessere Ergebnisse erzielt werden. Eine Untersuchung iiber den Wider
stand von Nickel- Molybdan - Legierungen gegeniiber Sauren hat FIELD 4 

durchgefiihrt. Nach ROHRMAN 5 ist gegeniiber Salzsaure ein Maximum des 
Widerstandes bei 15 bis 20% Molybdan vorhanden; wird Eisen durch Nickel 
ersetzt, so werden die physikalischen Eigenschaften verbessert. Er empfiehlt 
eine Legierung mit 58% Nickel, 20% Molybdan, 20% Eisen und 2% Mangan 
(Hastelloy A). Diese Legierung ist gegeniiber Salzsaure nur in Abwesenheit von 
Sauerstoff widerstandsfahig. Urn die Legierung gegeniiber der gleichen, jedoch 

1 SCHOFIELD, M.: Chem. Age 33 (1935) 304. 
2 MONYPENNY, J. H. G.: Met. Treatment 2 Nr.5 (1936) 28; aullerdem Private Mit

teilung vom 6. Juli 1936. 
3 Diese Legierungen sind bekannt als Contracid B7M, Contraeid B6W bzw. Chro

man B. Der Zusatz von 0,7% Beryllium zu der Contracidlegierung mit 60/15/7 NijCr/Mo 
verbessert die physikalischen Eigenschaften, ohne die ehemische Widerstandsfahigkeit 
herabzusetzen. Diese Beryllium-Contracide sind teuer, werden jedoch fiir Ventile und Federn 
unter besonderen Bedingungen von E. RABALD [Chem. Fabrik 8 (1935) 157] empfohlen. 

4 FJELD, B. E.: Trans. Am. Inst. min. met. Eng. 83 (1929) 149. 
6 ROHRMAN, F. A.: Chem. met. Eng. 40 (1933) 646. 
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sauerstoffhaltigen Saure korrosionsbestandig zu machen, miissen Chrom und 
Wolfram zulegiert werden. Die so entwickelte Legierung enthalt 58 % Nickel, 
17% Molybdan, 6% Eisen, 14% Chrom und 5% Wolfram (Hastelloy OJ. Nach 
PORTEVIN, PRETET und JOLIVET 1 ist einStahl mit 30% Nickel und 5% Molybdan 
ausgezeichnet korrosionsbestandig gegeniiber verdiinnter Salzsaure. 

Nickel- und kupferhaltige Legierungen. Legierungen des Systems Nickel
Kupfer werden, obgleich sie im Widerstandsverhalten gegeniiber Sauren nicht 
gewissen molybdanhaltigen Legierungen vergleichbar sind, weitgehend und mit 
Erfolg gegeniiber verdiinnter Schwefelsaure (z. B. als Einsatze in Beizhadern) 
sowie besonders dort verwendet, wo Festigkeit und Widerstand gegeniiber 
Abnutzung, ebenso wie Widerstand gegeniiber Korrosion, verlangt werden. 
Monelmetall, eine Legierung, die aus dem Erz einer gewissen Mine, die Nickel 
und Kupfer in den gewiinschten Anteilen enthalt, ohne Trennung der beiden 
Metalle hergestellt wird, besteht aus angenahert 67% Nickel und 30% Kupfer, 
bei kleinen, aber sorgfaltig iiberwachten Zusatzen anderer Elemente, um die 
giinstigsten Eigenschaften zu erzielen. Diese Zusatzelemente sind gewohnlich 
Mangan (PI 4 %), Eisen (P/4 %) sowie geringe Mengen von Kohlenstoff und 
Silicium 2. Natiirlich konnen auch synthetische Legierungen der gleichen Zu
sammensetzung hergestellt werden, jedoch sind BAUER, WEERTS und VOLLEN
BRUCK 3 der Ansicht, daB sie dem natiirlichen Monelmetall nur gleichwertig 
sind, wenn sich der gesamte Kohlenstoff in fester Losung befindet; andern
falls wird die Korrosion durch die Graphitpartikeln aktiviert. Selbst gegen
iiber Salzsaure bieten Nickel-Kupfer-Legierungen bedeutenden Widerstand, der 
den des unlegierten Nickels iibersteigt. Durch Gegenwart von Sauerstoff wird 
jedoch der Angriff auf beide Materialien erheblich vergroBert. In einem der 
von ROHRMAN angestellten Versuche mit Monelmetall in lO%iger Salzsaure 
wurde die Angriffsgeschwindigkeit infolge Durchleiten von Luft durch die Saure 
um das 8fache vergroBert. Stickstoff erhOht die Geschwindigkeit um das 3fache. 
ROHRMAN nimmt an, daB ein Teil der Korrosionsbeforderung durch die Luft 
auf die Entfernung von Kupferionen infolge der Fliissigkeitsbewegung, ein 
anderer Teil auf die Depolarisation durch den Sauerstoff zuriickzufiihren ist. 

Den EinfluB des Sauerstof£es auf die Korrosion von Monelmetall durch 
5 %ige Schwefelsaure laBt die Untersuchung von FRASER, ACKERMAN und SANDS 4 

erkennen, die Luft mit verschiedener Geschwindigkeit durch die Losung hindurch
leiten. Die Korrosionsgeschwindigkeit steigt in diesem Fall anfanglich rasch 
mit der Beliiftungsgeschwindigkeit an, jedoch hort jenseits einer bestimmten 
Durchstromungsgeschwindigkeit des Sauerstoffes seine befordernde Wirkung 
auf die Korrosion auf, offenbar weil irgendein anderer Faktor (wahrscheinlich 
die Hinderung des tl"berganges von Nickel in den Ionenzustand, s. S. 369) 
bestimmend wird. Versuche, bei denen Sauerstoff-Stickstoff-Gemische durch 
das KorrosionsgefaB mit konstanter Geschwindigkeit geleitet werden, ergeben 
eine Zunahme der Korrosionsgeschwindigkeit mit der Sauerstoffkonzentration, 
wahrend andere Versuche, in denen sich das Metall und die Fliissigkeit in 
relativer Bewegung zueinander befinden, erkennen lassen, daB diese Bewegung 

1 PORTEVIN, A., E. PRlilTlilT u. H. JOLIVET: 13e Congr. Chim. indo 1933. 
2 BARCLAY, W. R.: Private Mitteilung vom 24. Januar 1936. 
3 BAUER, 0., J. WEERTS u. O. VOLLENBRUCK: Metallwirtschaft 11 (1932) 647. 
4 FRASER, O. B. J., D. E. ACKERMAN u. J. W. SANDS: Ind. eng. Chern. 19 (1927) 332. 
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den Angriff begiinstigt, wahrscheinlich infolge der Erleichterung fiir die 
Nachlieferung des Sauerstoffes. Alle diese Faktoren spielen im Betrieb eine 
Rolle, so daB diese Untersuchungen von praktischer Bedeutung sind. 

Die Verwendung von Monelmetall, uber die McKAyl berichtet, erstreckt 
sich auf Pumpenstangen, Pumpenwellen, Filtertiicher, Transportbecher BOwie 
nahtlose Rohre fiir Luft-Ruhrwerke. DESCH 2 erwahnt seine Verwendung fur 
GestelIe, die beim Mattieren von Gluhbirnen durch FluBsaure benutzt werden. 
Kupfer-Nickel-Legierungen, die aluminiumhaltig sind, werden als Klemmen bei 
elektrischen Batterien verwendet, wahrend eine Abart des Monelmetalles, die 
Aluminium enthalt - bekannt als K-MoneZS - in neuerer Zeit fUr Pumpen
stangen und ahnliche Zwecke verwendet wird. Es besitzt sowohl Festigkeit als 
auch Widerstandsfahigkeit und sollte sich da als wertvoll erweisen, wo das 
Gewicht eine Rolle spielt. Eine Variante mit wenig hOherem Siliciumgehalt, 
die da wertvoll ist, wo ein hoher Abnutzungswiderstandbei hohen Temperaturen 
sowie Widerstandsfahigkeit gegeniiber hochgespanntem Dampf in Oltanks ver
langt wird, ist die Legierung S-Monel. 

Siiurefeste siliciumhaltige Legierungen. Die in neuerer Zeit ublich gewordene 
Verwendung von Silicium zur Verbesserung der Saurebestandigkeit austeni
tischer Chrom-Nickel-Stahle hat bereits Erwahnung gefunden. Eine altere 
Anwendung dieses Elementes findet sich beim hochsilicierten GuBeisen, das 
durch eine ausgezeichnete Widerstandsfahigkeit gegeniiber verdunnter Schwefel
saure gekennzeichnet ist und fur Saurepumpen vielfache Verwendung findet. 
Unglucklicherweise sind diese GuBeisensorten jedoch sehr bruchig. Bemuhungen, 
diese Bruchigkeit des Materiales zu vermindern, sind bis jetzt unbefriedigend 
geblieben. Verbesserungen sind jedoch hinsichtlich der Pumpenkonstruktion 
gemacht worden; so sind beispielsweise die Biegespannungen im Material herab
gesetzt worden, gleichzeitig ist die GieBtechnik verbessert worden. Ais Effekt 
bleibt zu verzeichnen, daB hochsiliciertes GuBeisen heutzutage weniger leicht 
bricht, als das fruher der Fall gewesen ist. Wenngleich dieses Material durch 
konzentrierte Salzsaure angegriffen wird, so ist es doch recht widerstandsfahig 
gegeniiber 5%iger selbst siedender Saure. Durch den Siliciumgehalt wird die 
Korrosionsgeschwindigkeit erheblich beeinfluBt. So lassen Angaben von SCHULZ 
und J ENGE 4 erkennen, daB eine 17 %ige Siliciumlegierung viel widerstandsfahiger 
ist als Eisen mit nur 12 % Silicium, das seinerseits wieder viel widerstandsfaMger 
als gewohnliches GuBeisen ist. SolI das Material bestandig gegenuber Schwefel
saure sein, so darf nach GROUNDSo der graphitische Kohlenstoff 0,7% nicht 
uberschreiten; der Phosphor- und Schwefelgehalt muB niedrig liegen. 

Die Sicromalstiihle, die neuerdings in Deutschland fur verschiedene Zwecke 
der chemischen Industrie entwickelt worden sind, enthalten 4 bis 24 % Chrom, 
bis zu 3,5% Aluminium, bis zu 1 % Silicium sowie haufig geringe Mengen an 
Molybdan und anderen Elementen. Nach RABALD 6 setzen Aluminium und 
Silicium die Menge des zur Ausbildung des Korrosionswiderstandes erforder-

1 McKAy, R. J.: Ind. Eng. Ii) (1923) 555. 
2 DESCH, C. H.: J. Soc. chem. Ind. Trans.M (1936) 172. 
3 Anonym in Chem. Age Met. Sect. (1935) 1. Juni, S. 29; s. auch R. W. MULLER: Korr. 

Met. 11 (1935) 252. 4 SCHULZ, E. H. u. W. JENGE: Z. Metallk. 18 (1926) 379. 
5 GROUNDS, A.: Ind. Chemist 2 (1926) 296. 
6 RABALD, E.: Chem. Fabrik 8 (1935) 29. 



Materialien fiit' die ehemi~ehe Illdu~trie. 395 

lichen Chroms herab. Die Legierungen sind besonders wertvoH bei del' Her
steHung aktiver Kohle sowie beim Hydrieren und Cracken del' Ole. Legierungen 
dieses Types besitzen eine erheblicheStabilitat selbst in Gegenwart von Wasser
stoff, Kohlenwasserstoffen und Schwefelverbindungen unter hohem Druck. 
Ihre Festigkeit scheint selbst gegenuber gecracktem Ammoniak bei 4500 und 
300 Atm. erhalten zu bleiben, eine Behandlung, die die meisten Kupfer- und 
Eisenlegierungen auf das empfindlichste schwacht. 

Die Einfiihrung von Silicium in Kupfer fiihrt zu Legierungen groBer 
Festigkeit; sie besitzen eine bedeutende Widerstandsfiihigkeit gegeniiber nicht
oxydierenden Sauren und anderen· Chemikalien. Die am besten bekannten 
Legierungen diesel' Reihe sind Everdur, die JACOBS 1 beschreibt (es enthalt 3 % 
Silicium und 1 % Mangan als Knetlegierung; ist es fUr SandguB bestimmt, 
so enthalt es wesentlich mehr an beiden Elementen), sowie Herculoy, diskutiert 
von WILKINS 2 (mit 3,2% Silicium, 1,5% Zink und 0,5% Zinn). 

Kupfer-Aluminium-Legierungen mit und ohne Nickel. Die EinfUhrung von 
Aluminium in Kupfer fiihrt zu einer brauchbaren Klasse korrosionsbestandiger 
Legierungen. Kupfer-Aluminium-Legierungen mit 8,5 bis 9,0% Aluminium 
(und gewohnlich etwas Mangan) besitzen eine bedeutende Widerstandsfahigkeit 
gegenuber Schwefelsaure und Natriumhydroxyd nach den Angaben von 
LOISEAU 3, jedoch werden sie, wie die meisten Kupferlegierungen, rasch durch 
SaJpetersaure angegriffen. Die Legierungen sind fur V orerhitzerrohre auf 
deutschen Kaliumchloridwerken verwendet worden, jedoch sind mehrere FaIle 
von Pittingbildung vorgekommen, iiber die MERz und BRENNECKE 4 berichten. 
DAHL 5 weist nachdrucklich darauf hin, welche Sorgfalt darauf verwendet werden 
muB, damit Oxydeinschliisse odeI' Porositat vermieden werden, durch die lokale 
Angriffe ausgelOst werden konnen. Eine Legierung diesel' Klasse, das sog. 
Corrix-Metall, enthalt 3% Eisen und 8,7% Aluminium; sie ist nach KALPERS 6 

bestandig gegenuber Schwefel-, Phosphor-, Essigsaure und anderen Sauren. 
Gewohnliche Aluminiumbronze enthalt etwa 10% Kupfer und bewahrt ihre 
Farbe auBerordentlich gut in verschmutzten Atmospharen, weshalb sie fUr 
Gaszubehorteile Verwendung findet. READ und GREAVES 7 haben gezeigt, daB 
diese Legierung widerstandsfahiger als Messing gegeniiber frischem Wasser und 
Seewasser ist. Gegeniiber Seewasser, jedoch nicht gegenuber frischem Wasser, 
wird die Widerstandsfahigkeit weiterhin durch einen Zusatz von bis zu 10 % 
Nickel erhOht. 

Kupferlegierungen, die Aluminium und Nickel enthalten, sind im Handel 
erhaltlich. Kunial-Kupfer enthiHt etwa 6% Nickel und 1,5% Aluminium, 
wahrend Kunial-Messing zusatzlich 20% Zink enthalt. Neben gutem Wider
stand gegeniiber Korrosion besitzt diese Legierungsklasse die wertvolle Fahig
keit del' Aushartung. Die Materialien verlieren ihre Widerstandsfahigkeit bei 
diesem V organg nicht. 

1 JACOBS, C. B.: Metals Alloys a (1932) 26. 
2 WILKINS, R. A.: Metals Alloys 4 (1933) 123_ 
3 LOISEAU, R.: Metaux 9 (1934) 421. 
4 MERZ, A. U. E. BRENNECKE: Korr. Met. 4 (1928) 136. 
5 DAHL, 0.: Bel'. 3. Korrosionstagung, Berlin 1934, S.30. 
6 KALPERS, H.: Korr. Met. 10 (1934) 68. 
7 READ, A. A. u. R. H. GREAVES: J. Inst. Met. 11 (1914) 197. 
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Aluminium und seine Legieruugen. Eine del' wertvollsten Eigenschaften des 
Aluminiums ist seine Stabilitat in Gegenwart von Schwefelverbindungen. So 
zeigen Untersuchungen von BUSCHLINGER 1, daB Aluminium selbst fUr schmelzen
den Schwefel gut geeignet ist. Es widersteht schwefelhaltiger Kohle unter 
Bedingungen, unter denen Stahl angegl'iffen wird, wahrend Schwefelwasserstoff, 
sei er gasformig odeI' gelOst, eine wesentlich geringere Einwirkung gegeniiber 
Aluminium als gcgeniibcr den meisten anderen Metallen aufweist. In del' 
Gummi-Industrie findet Aluminium mannigfache Anwendung. Sein relativ 
hoher Widerstand gegeniiber Schwefelverbindungen ist als ein besonderer 
Vorteil beim Vulkanisieren zu bezeichnen. 

Verdiinntes Ammoniak ist sowohl heiB als auch kalt von geringem EinfluB 
auf Aluminium, jedoch wirken viele Salze - mit Ausnahme von Nitraten -
korrosiv. Eine Ubersicht iiber das Verhalten von Aluminium gegeniiber zahl
reichen anorganischen Salzen und Sauren geben JABLONSKI 2 sowie andere 
Autoren3 . 

Del' Angriff von Salpetersaure auf Aluminium steigt mit del' Konzentration 
bis zu 30% an und faUt dann wieder abo Unterhalb 15% und oberhalb 50% ist 
der Angriff normalerweise leicht. Werden jedoch geschweiBte GefaBe benutzt, so 
muB besondere Sorgfalt auf die SchweiBzone verwandt werden, die gehammert, 
gegliiht und VOl' Gebrauch sorgfiHtig gewaschen werden soUte. Die thermische 
Vorgeschichte, ebenso wie die Reinheit von MetaU und Saure, sind von Be
deutung. Nach SELIGMAN und WILLIAMS 4 wird hart-bearbeitetes Aluminium 
durch Salpetersaure vom spezifischen Gewicht 1,42 starker angegriffen als 
gegliihtes Material. GeschweiBte Vorratstanks fUr 96- bis 99%ige Salpetersaure 
werden heutzutage aus 99,8 %igem Aluminium hergesteUt, wahrend Aluminium
bottiche auch fUr den Sauretransport verwendet werden konnen 5. Die Saure 
sollte chloridfrei sein, da anderenfalls del' Angriff wesentlich verstarkt wird. 

Bei Bleichprozessen werden AluminiumgefaBe fUr schwach alkalische Wasser
stoffperoxydlOsungen verwendet, die durch Kupfer- odeI' EisengefaBe rasch 
zersetzt werden. Mcssungen von R. W. MULLER 6 haben gezeigt, daB Aluminium 
keine groBere Zersetzung als Glas odeI' Porzellan hervorruft. 

Fur GuBzwecke wird Silumin, eine Aluminiumlegierung mit etwa 13 % 
Silicium, weitgehend verwendet. Diese Legierung besitzt gute chemische Stabi
litat und wird, obgleich sie bei hoheren Temperaturen an Festigkeit einbuBt, 
viel fur chemische Zwecke verwendet. Uber Messungen del' Angriffsgeschwindig
keit gegenuber zahlreichen anorganischen Chemikalien berichtet RABALD 7. Es 
findet weitgehend in del' 61- und Fettindustrie Verwendung. Gegenuber vielen 
hoheren Fettsauren, die Aluminium und Kupfer angreifen, bietet es Widerstand. 
Es findet auch in del' Gummi- und Gasindustrie Verwendung, da es durch 
Schwefelwasserstoff wenig angegriffen wird. Es solI widerstandsfahig sein 
gegeniiber TiirkischrotOl, siedendem Anilin, Butylalkohol und Trichlorathylen. 
Pantal, eine GuBlegierung mit 5% Silicium, 0,7% Mangan und 0,6% Magnesium 

1 BUSCHLINGER: Z. Metallk. 19 (1927) 101. 
2 JABLONSKI, L.: KOIT. Met. 2 (1926) 211. 
3 Aluminium in the Chemical and Food Industries (British Aluminium Company), 

London 1936. 4 SELIGMAN, R. u. P. WILLIAMS: Trans. Faraday Soc. 12 (1917) 64. 
5 Anonym in Chem. Age 32 (1935) 310. 
6 MULLER, R. W.: Deutsche Farber-Ztg. 70 (1934) 327. 
7 RAB ALD , E.: Oh. Fabrik 8 (1935) 143. 
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(mit Eisen und Titan bis zu 0,6 %) wird gleichfalls in der Gununi- und Lebens
mittelindustrie verwendet. 

Nach Untersuchungen gegenuber Dampf, Paraffin, Salzspruhnebeln und der 
Atmosphare kommen DIX und BOWMAN! zu dem Ergebnis, daB hochsilicium
haltige Aluminium - SpritzguBlegierungen eine ausgezeichnete Widerstands
fahigkeit aufweisen, solange Verunreinigungen (andere als Eisen) streng begrenzt 
bleiben. Eisen ist harmlos, ein glucklicher Umstand, da es schwer auszu
schlieBen ist. Kupfer und Zinn setzen die Korrosionsfestigkeit herab. 

Bei der Herstellung organischer Chemikalien wird Aluminium oft verwendet. 
Seine farblosen Salze verfarben die entstehenden Produkte nicht, wahrend das 
Ausbleiben katalytischer Zersetzung ein groBer Vorteil ist. Das Verhalten von 
Aluminium gegenuber heiBen organischen Sauren, das durch SELIGMAN und 
WILLIAMS 2 untersucht worden ist, ist recht merkwiirdig. Verdunnte (1 %ige) 
Essigsaure greift das Metall recht rasch an, jedoch nimmt die Korrosions
geschwindigkeit mit steigender Konzentration abo 99%ige Saure ist fast ohne 
Einwirkung, jedoch vergroBert die Entfernung der letzten 0,05% Wasser die 
Angriffsgeschwindigkeit um das 100fache. Ahnliche Ergebnisse werden mit Pro
pion- und Buttersaure, mit Phenol sowie mit Athyl-, Butyl- und Amylalkohol 
erhalten. Die absolut wasserfreien Substanzen greifen das Metall an, jedoch 
wirkt eine bloBe Spur von Wasser bereits als Schutz, offenbar dadurch, daB es 
die Gelegenheit zur Bildung eines Oxyd- oder Hydroxydfilmes bietet. Diese Er
gebnisse sind von groBer praktischer Bedeutung. Bei der Herstellung von 
Essigsaure, Propionsaure oder Buttersaure hoher Konzentrationen soUten die 
Aluminiumanlagen eine vernunftige Lebensdauer besitzen, vorausgesetzt, daB 
nicht die Gefahr einer volligen Entwasserung oder ungeeigneten Verdunnung 
besteht. Es ist festgestellt worden, daB die Korrosion von Aluminium durch 
Essigsaure erheblich erhoht wird,wenn 0,5% Ameisens~ure vorhanden ist 3• 

Chloride wirken gleichfalls erhOhend. Der Angriff durch Alkohol, Aceton und 
Formaldehyd wird durch kleine Mengen von Kupfersalzen gefordert'. 

Weitere Materialien, die gegenuber Chemikalien widerstandsfihig sind. Fur 
Losungen, die Kupfer(II)-chlorid und Ammoniumchlorid enthalten, empfehlen 
MOORE und LIDDIARD 5 ein nickelhaltiges Geschutzmetall. Kupfer ist als Wider
standsmaterial gegenuber FluBsaure in Abwesenheit von Sauerstoff verwendet 
worden. Korrosionsbestandig gegenuber Schwefelsaure sollen nickelhaltige Zinn
bronzen sein 6, wahrend eine Bleibronze mit 10% Zinn und 10 bis 25% Blei fur 
Pumpen verwendet worden ist, die fiir Grubenwasser bestimmt sind. THEWS 7 

betont die Notwendigkeit, daB das Blei so fein wie irgend moglich verteilt ist. 
Seigerungen von Blei fUhren zu Korrosion. 

Um der Einwirkung der Schwefelsaure mit Erfolg zu widerstehen, wird mit 
Vorteil von der niedrigen Loslichkeit des Bleisulfates Gebrauch gemacht. Blei 
(oder mit Blei ausgekleidetes Holz) wird weitgehend in solchen Fallen verwendet, 

1 Du, E. H. u. J. J. BOWMAN: Trans. Am. Inst. min. met. Eng. 117 (1935) 357. 
2 SELIGMAN, R. U. P. WILLIAMS: J. Soc. chem. Ind. Trans. 36 (1916) 88,37 (1918) 159. 
3 CALCOTT, W. S., J. C. WHETZEL U. H. F. WHITTAKER: Corrosion Tests and Materials 

of Construction for Chemical Engineering Apparatus (American Institution of Chemical 
Engineers), New York 1923, S. U6. 4 PIKOS, P.: Z. ang. Ch. 27 I (1914) 152. 

6 MOORE, H. U. E. A. G. LIDDIARD: Chem. Ind. 13 (1935) 791. 
6 Anonym in Chem. met. Eng. 36 (1928) 499. 
7 THEWS, R.: Korr. Met. 1 (1925) 129. 
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bei denen verdiinnte Schwefelsaure eine Rolle spielt. Die Anwendung der Blei
kammer bei der Schwefelsaurefabrikation ist wohl bekannt. Das Verhalten 
andert sich mit der Temperatur und der Konzentration, was SCRIALINE 1 auf 
dieAnderung im Charakter des Filmes zuriickfiihrt. In kalter Saure ist der Wider
stand ausgezeichnet bis zu 80 %, jedoch steigt die Korrosion oberhalb 90 % 
rasch an, da die Sulfatschicht, die aus sehr feinen Krystallen besteht, sofern 
sie in verdiinnter Saure gebildet wird, grober und weniger kontinuierlich ist, 
wenn sie in konzentrierterer Saure entsteht. Bei hohen Temperaturen wider
steht Blei recht gut einer Saure bis zu etwa 78 %. In konzentrierterer Saure 
dagegen wird das Metall angegriffen, wobei der schiitzende Sulfatfilm zu Sulfid 
reduziert wird, so daB die Oberflache schwarz erscheint. Der schiitzende 
Charakter des Filmes wird durch Vibrationen oder durch Temperaturanderungen 
vermindert; sein Ausdehnungskoeffizient ist von dem des Bleies ,verschieden. 

PERSCHKE und IGNATJEWA 2 haben verschiedene Korrosionserscheinungen in 
der Bleikammer auf die Wirksamkeit eines' Elementes vom Typ 

Blei / Schwefelsaure / Schwefelsaure + Salpetersaure / Blei 

zuriickgefiihrt, das an Stellen, an denen der ProzeB diskontinuierlich verlauft, 
oder aber an rauhen Stellen der Bleiflache gebildet wird. Das Verhalten von 
Blei gegeniiber Schwefelsaure wird in hohem Grade durch den Zusatz von 
Fremdelementen geringer Konzentration zum Grundmetall beeinfluBt (s. S. 459). 

Gestatten es die Kosten, so konnen Platin oder seine Legierungen als Wider
standsmaterial gegeniiber Schwefelsaure verwendet werden. Es muB jedoch 
beachtet werden, daB Schwefelsaure die Neigung zeigt, selbst unlegiertes 
Platin merklich anzugreifen, sofern nicht ein reduzierendes Agens wie Schwefel 
oder Kohlenstoff vorhanden ist. CONROy 3 hat beschrieben, wie in einem Fall 
die zufallige Entfernung von Schwefel aus der Saure auf einem Werk zu einem 
ernstlichen Angriff gefiihrt hat. ATKINSON 4 berichtet, daB Arsen(III)-oxyd in 
der Saure gleichfalls die Korrosion des Platins herabsetzt. Neuerdings wird 
platiniertes Material fUr chemische Apparate in Betracht gezogen 5. 

Das Problem, ein billiges Material zu finden, das dem Konigswasser hin
reichenden Widerstand entgegensetzt, ist nicht einfach. Nach JONES 6 ist 
Tantal inert gegeniiber Konigswasser sowie feuchtem und trockenem Chlor. 
Legierungen aus Platin und Iridium befinden sich gleichfalls im Gebrauch. 
Die Widerstandsfahigkeit wachst mit dem Iridiumgehalt. Die Legierung mit 
30% Iridium bleibt fast unangegriffen gegeniiber heiBem konzentrierten 
Konigswasser sowie gegenuber siedender konzentrierter Schwefelsaure, jedoch 
ist dieses Material sehr teuer. 

Feuchte, saure Gase bieten mancherlei Schwierigkeiten. Nach CHILTON 
und HUEY 7 ist Tantal das einzige Nichteisenmetall, das fur salpetrige Saure, 
die Halogenwasserstoffsauren enthalt, empfohlen werden kann. Siliciertes Eisen 
ist jedoch fur diesen Zweck benutzbar. 

1 SCRIALINE, 1.: Les Materiaux de l'appareillage chimique, Paris 1934, S. 55, 56. 
2 PERSCHKE, W. U. W. IGNATJEWA: Korr. Met. 11 (1935) llO. 
a CONROY, J. T.: Chem. Ind. 13 (1935) 123. 
4 ATKINSON, R. H.: Private Mitteilung vom 24. Januar 1936 . 
. ; Anonym in Chern. Ind. 14 (1936) 114. 
6 JONES, C. H.: Chern. met. Eng. 36(1929) 551. 
7 CHILTON, T. H.ll. W. R. HFEY: Ind. eng.,Chem. 24 (1932) 125. 
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Weitere Angaben fiber widerstandsfiihige Legierungen. Einen interessanten 
Bericht liber amerikanische Arbeiten im Hinblick auf Materialien, die geeignet 
sind, verschiedenen Reagenzien Widerstand zu leisten, hat GROTEW ALD 1 ver
offentlicht. Eine Sammlung meist anonymer Arbeiten liber die fiir verschiedene 
Industriezweige geeigneten Metalle ist 1926 in Amerika erschienen 2. Sie be
schaftigen sich mit Farbereimaschinen, Essigsaureherstellung, Beizvorrichtungen, 
Salpetersaureanlagen, Schwefelsaure, Ventile fiir korrosive Wasser, Salz
Trockenvorrichtungen, Zentrifugen, Petroleumraffinerien, Rostofen und che
mische Anlagen. 

Eine Flille wertvoller Informationen im Hinblick auf die Verwendung von 
Metallen fUr die verschiedensten Zwecke bietet die Bibliographie von VERNON 3. 

Das Material ist sehr zufriedenstellend angeordnet, da die Arbeiten in einem 
Kapitel nach dem korrodierenden Medium und in einem anderen nach dem 
Metall oder dem hergestellten Gegenstand geordnet sind. In einem Kapitel 
liber Korrosion in ABEGG8 Handbuch der anorganischen Chemie hat SCHIKORR" 
ein groBeres Material zusammengetragen, insbesondere im Hinblick auf Eisen, 
wahrend liber nichtrostendes Eisen und Stahl das Buch von MONYPENNY 5 

Auskunft gibt. Eine wertvolle Datensammlung fUr verschiedene Materialien 
hat die AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS 6 herausgegeben, die 
offenbar durch die Hersteller bereitgestellt worden sind. Das in neuerer Zeit 
erschienene Buch von McKAY und WORTHINGTON 7 diirfte sich flir den vor
liegenden Zweck als besonders wertvoll erweisen. ROETHELI und FORREST 8 

haben eine Liste von Materialien zusammengestellt, die fUr den chemischen 
Apparatebau geeignet sind. Es ist in zweckmaBiger Weise erstens nach der 
Chemikalie, der Widerstand geleiste.t werden solI, zweitens nach der Art des 
Gegenstandes (z. B. Rohr, Pumpe, Vorratstank usw.) eingeteilt 9• 

2. Baumaterialien. 
Eisen, Zink und Aluminium. Es ist eine bekannte Tatsache, daB Stahl

bauten, die der Atmosphare ausgesetzt sind, einen Schutz durch Anstrich oder 
Verzinken erfordern. In Industriegebieten, in denen der Regen Schwefelsaure 
enthalt, muG selbst verzinktes Eisen angestrichen werden, wenn ein guter 
Schutz gefordert wird. Wird der Stahl mit dem Sandstrahlgeblase behandelt 
oder mit Aluminium gespritzt, so ist kein Anstrich erforderlich. Wird trotzdem 
ein Anstrich durchgefiihrt, so halt die Farbe langer als entsprechende fiberziige 
auf unbehandeltem Stahl (s. S. 602). 

In manchen Fallen, beispielsweise bei Ladeneinrichtungen, wird heutzutage 
blankes, nicht mit fiberziigen versehenes Metall gefordert. Die Erhaltung des 

1 GROTEWALD, K: Z. Metallk.18 (1926) 399. 
2 Anonym in Chem. met. Eng. 33 (1926) 609 bis 660. 
3 VERNON, W. H. J.: Bibliography of Metallic Corrosion, New York 1928 . 
.. SCHIKORR, G.: Korrosion und chemisches Verhalten in ABEGG-KoPPELS Handbuch 

der anorganischen Chemie IV, 3, 2 A, S.373. 
5 MONYPENNY, J. H. G.: Stainless Iron and Steel, London 1931. 
6 Tabellen iiber chemische Zusammensetzungen, phygikalische und mechanische Eigen

schaften Bowie iiber die Korrosionsbestandigkeit von korrosionsbestandigen und hitze
bestandigen Legierungen finden sich anonym in Pr. Am. Soc. Testing Materials 30 (1930) 1. 

7 McKAy, R. J. u. R. WORTHINGl'ON: Corrosion Resistance 01 Metals and Alloys, 
London 1936. 8 ROETHELI, B. E. u. H. O. FORREST: Ind. eng. Chem. 24 (1932) 1018. 

9 Siehe hierzu auch F. RITTER: Korrosionstabellen metallischer Werkstoffe, Wien 1937. 
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Metallglanze;; wird hier zu einer .I!'rage vordringlicher Wichtigkeit. Man kanll 
nicht sagen, daB das vollkommene Material ftir diesen Zweck bereits gefunden 
worden ist. Eine Verallgemeinerung ist hier gefahrlich, jedoch kann vielleicht 
soviel gesagt werden, daB nickelreiche Legierungen dazu neigen, matt zu werden, 
wahrend eisenreiche Legierungen selbst in Gegenwart von Chrom zur Ausbildung 
kleiner dunkler Flecke neigen. Zweifellos kann ein Teil des Verlustes an dem 
Glanz der Metalle in den Stadten auf die Anhaufung von Schmutz und nicht 
auf eigentliche Korrosion zurtickgefuhrt werden. KAHN!, der tiber die New 
Yorker Atmosphare berichtet, sieht in dem 18j8-Chrom-Nickel-Stahl, der mit 
durchscheinendem Lack behandelt worden ist, die beste Losung. 

Trotz der entstehenden Kosten werden Chrom- oder Chrom-Nickel-Stahle bei 
wichtigen Baukonstruktionen verwendet, bei denen sich die Korrosion gefahr
Hch auswirken wiirde. MAIN 2 fUhrt hierfiir mehrere Beispiele an, so unter anderem 
die St. Pauls-Kathedrale, die Universitatsbibliothek in Cambridge und die 
Sennar-Talsperre. Er bespricht auch ihre Verwendung in Eisenbahnen'sowie 
als Material fiir die Deckmontage bei Schiffen. 

Zink unterliegt den Witterungseinfliissen viel weniger als Eisen, jedoch 
wird seine Lebensdauer durch die Anwesenheit von Schwefelsaure im Regen 
oder durch Beriihrung mit sauren oder alkalisch wirkenden Baustoffen wesent
lich herabgedriickt. Bis zu einem gewissen Grade wird es durch feuchten Zement, 
noch mehr jedoch durch feuchten Gips angegriffen, wie BAUER und SCHIKORR 3 

zeigen konnten. Aluminium ist gleichfalls dem Angriff durch feuchten Zement 
oder Gips ausgesetzt. 1m allgemeinen wird ein Anstrich bituminoser Zu
sammensetzung vor dem Einbau in Beton empfohlen 4. Ein besonderer Schutz 
fiir Aluminiumlegierungen ist gewohnlich dann erforderlich, wenn sie im Kontakt 
mit Eisen bleiben. Eine mit Stahlnieten versehene Duralumin-Konstruktion 
kann einen Anstrich in gleichem AusmaBe erfordern wie eine Ganz-Stahlkon
struktion. In Abwesenheit von Kontakten mit gefahrlichen Materialien konnen 
kupferfreie Aluminiumlegierungen oft ungeschiitzt gelassen werden, wahrend 
Legierungen wie Duralumin, die Kupfer enthalten, fiir gewohnlich einen Anstrich 
in gewissen Abstanden erfordern. STOREY I) beschreibt einen Fall von Pitting
bildung auf Aluminiumblech, die auf Einwirkung von Natriumhydroxyd zuriick
gefiihrt werden konnte, das indirekt bei einem Dialysevorgang aus dem als 
Bindemittel fUr den isolierenden Asbest verwendeten Natriumsilicat entstanden 
war. Das gleiche Silicat verursacht keinerlei Korrosion gegeniiber Aluminium, 
wenn es mit diesem in direkten Kontakt gebracht wird. 

Es mag tiberraschen, daB Zink oder verzinktes Eisen mit Erfolg dort ver
wendet werden konnen, wo unverzinktes Eisen der Rostung unterliegen wiirde, 
da man aus Laboratoriumsversuchen weiB, daB Zink oftmals rascher als Eisen 
korrodiert. Tropfen einer SalzlOsung greifen eine Zinkoberflache rasch an, jedoch 
konnen Zink oder mit Zink bedeckte Bleche selbst an der Kiiste mit Erfolg benutzt 
werden. Eine iiber 7 Jahre erstreckte Priifung an Seeluft, iiber die FRIEND 6 

1 KAHN, E. J.: Met. Progress 29 (Februar 1936) 45. 
2 MAIN, S. A.: J. Roy. Soc. Arts 83 (1935) 682. 
3 BAUER, O. u. G. SCHIKORR: Z. Metallk. 26 (1934) 78. 
4 Nach J. MEYER u. K. PUKALL [Ch.-Ztg.Ol (1927) 757] sind Magnesium-Aluminium

Legierungen in solchen Fallen zuverlassig. Diese Versuche wurden teilweise mit Metall-
pulvern durchgefiihrt. Ii STOREY, O. W.: Trans. electrochem. Soc. i8 (1930) 43. 

G FRIEND, J. A. N.: Det. Struct. Seawater 13 (1933) 41. 
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berichtet, zeigt, daB sich die verzinkten Proben in ausgezeichnetem Zustand 
befanden. Die Bedingungen sind jedoch nicht vergleichbar. Tatsachlich unter
liegen verzinkte Eisenbleche, die an der Meereskiiste aufeinandergelegt werden, 
einem ernsthaften korrosiven Angriff, wenn groBe Tropfen von Seewasser 
zwischen die Oberflachen gelangen. Uber ahnliche Korrosionsfalle, in denen 
verzinkte Bleche iiber See transportiert wurden, die dabei im Schiffsladeraum 
feucht geworden waren, berichtet CUSHMAN l . In derartigen Fallen kommt es 
im Zentrum eines jeden Tropfens zur Korrosion unter Bildung von Zinkchlorid, 
das mit dem kaustischen Alkali reagiert, das langs der Begrenzungslinie des 
Tropfens entsteht. Es kommt so zur Ausbildung membranartiger Walle von 
Zinkhydroxyd, die senkrecht zum Metall aufwachsen und naturgemaB nicht 
schiitzend wirken. Wird das verzinkte Eisen jedoch aufgestellt, so kann es 
nicht zu einer derartigen Ansammlung groBer stabiler Tropfen kommen: ent
weder sind die auf dem Metall gebildeten Tropfen so klein, daB das Zink
hydroxyd in engem Kontakt mit dem Metall gebildet wird, oder aber die 
Tropfen sind so groB, daB sie die Oberflache herunterflieBen, so daB Natrium
hydroxyd und Zinkchlorid (an einem gegebenen Punkt) abwechselnd entstehen. 
In jedem Fall wird die Abscheidung des Zinkhydroxyds hinreichend nahe am 
Metall selbst erfolgen, urn so die Korrosionsgeschwindigkeit wesentlich unter den 
urspriinglichen Wert herabzudriicken. Eine derartige Verzagerung konnte bei 
intermittierendem Bespriihen von mit Zink bedecktem Eisen in Cambridge 
festgestellt werden 2 • PATTERSON 3 hat gleichfalls einige Anhaltspunkte fiir die 
Ausbildung eines schiitzenden Filmes auf Zink, das einer stadtischen Atmo
sphare ausgesetzt worden war, erhalten. Frisch gereinigte Platten erlitten einen 
graBeren Gewichtsverlust als solche, die bereits vor 7 Monaten exponiert worden 
waren. Das bedeutet nicht, daB die Korrosionsgeschwindigkeit notwendiger
weise unbegrenzt mit der Zeit abnimmt. Friiher oder spater werden, wie HUDSON 
festgestellt hat, die Geschwindigkeiten fiir die Bildung und die Entfernung von 
Zinkhydroxyd gleich und die Angriffsgeschwindigkeit demnach konstant werden 
(s. S. 155, 165). Diese konstante Geschwindigkeit wird jedoch kleiner sein als 
die unter groBen stationaren Tropfen. 

Dessenungeachtet besteht stets eine Wahrscheinlichkeit fUr einen rascheren 
Angriff des Zinkes an den rissigen Stellen eines verzinkten Daches. N ach P ASSANO 4 

ist die Lebensdauer eines Wellblechdaches ebenso groB wie die des ungeschiitzten 
Metalles an den vorspringenden Flachenteilen. 

Blei. Gegen Schwefelsaure enthaltenden Regen ist Blei naturgemaB sehr 
widerstandsfahig, jedoch muB dafUr Sorge getragen werden, daB es nicht in 
Kontakt mit frischem Holz kommt, das organische Saure abgibt (gut gelagerte 
Eiche ist relativ harmlos, zumindest, wenn Feuchtigkeit von den Rissen aus
geschlossen ist). Weiterhin ist es nicht zulassig, Blei in Beriihrung mit Martel 
oder Portlandzement zu bringen, die infolge ihres alkalischen Charakters zu 
Schadigungen fiihren kannen, wie BRADY 5 mitteilt. Aluminiumoxydhaltiger 

1 CUSHMAN, A. S.: J. Oil Colour Chemists Assoc. "i (1924) 46. 
2 EVANS, U. R.: J. Inst. Met. 40 (1928) 126. 
3 PATTERSON, W. S.: J. Soc. chern. Ind. Trans. 50 (1931) 123. 
4 PASSANO, R. F.: Am. Soc. Test. Mat. Symposium on Outdoor Weathering of Metals 

and Metallic Coverings 1934, 39. 
5 BRADY, F. L.: Building Res. techno Pap. Nr. 8 (1929); Building Res. Bl. Nr. 6 (1935). 

Evans·Pietsch, Korrosion. 26 
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Zement, der beim Abbinden keinen freien Kalk entwickelt, ist viel weniger 
gefahrlich, ebenso wie Gips und alter Mortel, der seinen freien Kalk verloren 
hat. BIei kann gegen Zement durch einen bituminosen Filz gesichert werden, 
jedoch wirken auch phenolhaltige Teere auf BIei ein i . Zur Verhutung der 
Korrosion an BIeileitungen, die in dicke Wande eingebaut werden sollen, 
empfiehlt BRADY "eine geeignete Qualitat von Bitumen" oder "Leitungen, die 
aus Schichten von mit Bitumen impragniertem Filz und BIeiblechen bestehen". 
Das hierfUr verwendete BIei dad nicht zu dunn sein. 

Kupfer. Die ublichste Klage gegen eine Verwendung von Kupfer fUr Be
dachungszwecke ist im allgemeinen die, daB eine zu lange Zeit vergeht, ehe sich 
die schone grune Patinafarbung einstellt. Dieser Einwand, der vielleicht als em 
Beitrag zu der geringen Geschwindigkeit zu werten ist, mit der sich Verande
rungen auf dem Kupfer einstellen, ist auf S.140 behandelt worden. Gelegentliche 
Klagen, die mehr yom Standpunkt der Nutzlichkeit aus vorgetragen werden, 
liegen gleichfalls vor. BEIJ 2 hat die Korrosion kupferner Blitzableiter durch 
Regenwasser an denjenigen Stellen untersucht, an denen ein capillarer Spalt 
zwischen dem Blitzableiter und dem Dach vorhanden ist. Er schreibt diesen 
Angriff einer differentiellen BelUftung zu und empfiehlt das Einsetzen eines 
glatten Hartholzstreifens zwischen Dach und Blitzableiter. Durch Schwefel
verbindungen und Salze wird dieser Effekt beschleunigt. 

Beim Vergleich der Widerstandsbestandigkeit verschiedener der Luft aus
gesetzter Metalle werden die auf den S. 151 bis 165 mitgeteilten Prufergebnisse 
zweckmaBig herangezogen werden. 

3. Metalle ffir Wasserleitungen. 
Allgemeines. Der Angriff verschiedener Wasser auf Eisen ist auf S. 243 

behandelt worden. In Fallen, in denen das Wasser zu einer Schadigung eiserner 
Rohre, Tanks oder Zylinder fUhren wurde (durch Hervorrufung von rotem 
Wasser, Blockierung oder Durchlocherung), ist es erforderlich, die Verwendung 
von verzinktem Eisen in Erwagung zu ziehen oder das Eisen durch Kupfer, 
Blei oder verzinntes Blei zu ersetzen. 

Eisen, Zink und verzinktes Eisen. Gegenuber hartem Wasser kann Zink 
widerstandsfahiger oder auch weniger widerstandsfahig als Eisen sein, was 
ganz von den jeweiligen Bedingungen abhangt. Nach ROETHELI 3 greifen 
die meisten sauerstoffhaltigen Wasser Zink an, wenn der pwWert oberhalb 
12,5 oder unterhalb 6,0 liegt; zwischen diesen Grenzen bilden sich jedoch fUr 
gewohnlich schutzende Filme aus. BRITTON 4 hat das Verhalten von Zink und 

1 Anonym in KOIT. Met. 9 (1933) 205. 2 BEIJ, K. H.: Bur. Stand. J. Res. 3 (1929) 937. 
3 ROETHELI, B. E., G. L. Cox u. W. B. LITTREAL: Metals Alloys 3 (1932) 73. 
4 S. C. BRITTON [J. Soc. chem. Ind. Trans. Iili (1936) 19] hat festgestellt, daB Calcium

hydrocarbonat, das zwischen Zinkelektroden elektrolysiert wird, einen Beschlag von Zink
carbonat auf der Anode und einen entsprechenden von Calciumcarbonat auf der Kathode 
ergibt. Wird die gleiche Fliissigkeit zwischen Eisenelektroden elektrolysiert, so wird auf 
der Kathode Calciumcarbonat gebildet, wahrend auf der Anode kein schiitzender Uberzug 
entsteht, was wahrscheinlich darauf beruht, daB das primar gebildete Eisen(I1)-carbonat 
zu hydratischem Eisen(III)-oxyd oxydiert wird, das seinerseits, zumindest teilweise, auBer
halh eines physikalischen Kontaktes mit der Oberflache ausgefallt wird. Der KOITosions
widerstand des Zinks ist wahrscheinlich auf die Hemmung der anodischen Reaktion infolge 
Abscheidung von Zinkcarbonat zuriickzufiihren. 
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Stahl in synthetischen Wassern miteinander verglichen, die durch Mischen 
von Calciumhydroxyd- und Kohlendioxyd16sungen (es sind keinerlei Natrium
saIze, Chloride oder Sulfate, zugegen) hergestellt werden. Bei sehr hohen 
PH-Werten (oberhalb 11,5) wird Zink angegriffen, wahrend sich Stahl immun 
verhalt, da er durch einen schiitzenden Film von Calciumcarbonat abgedeckt 
wird. 1m PH-Gebiet zwischen 9,5 und 11,5 werden beide Metalle lokal 
angegriffen, wahrend die unangegriffenen Teile mit einem weiBen nberzug 
von Calcium carbonat bedeckt werden. Das Zink unterliegt in diesem Gebiet 
der Pittingbildung. 1m PH-Gebiet zwischen 7,5 und 9,5 beginnt der Angriff 
beim Zink an isolierten Flecken, jedoch wird die ganze Flache mit einem weiBen 
Film bedeckt, wodurch eine fast vollige Unterbindung eines weiteren Angriffes 
herbeigefiihrt wird. Beim Stahl werden die unteren Teile zuerst angegriffen, 
wahrend auf dem unangegriffenen Teil Calciumcarbonat zur Abscheidung 
gelangt. In spateren Stadien wird der Angriff langsamer und allgemeiner. 1m 
PH-Gebiet zwischen 6,8 und 7,5 unterliegt Zink der Pittingbildung, wahrend 
Stahl allgemeinen Angriff aufweist. In sauren Wassern schlieBlich (PH unter
halb 6,8) werden beide Metalle rasch allgemein angegriffen. Sind andere Ionen, 
wie beispielsweise 01', SO~ oder NO; gleichzeitig vorhanden, so ist die nber
legenheit des Zinkes im PH-Gebiet zwischen 1,5 und 9,5 weniger ausgepragt, da 
trotz eines nicht groBen allgemeinen Angriffes in diesem Gebiet eine ausgepragte 
Pittingbildung erfolgt. 1m FaIle des Stahles bleibt der Angriff in solchen 
Losungen gut ausgebreitet. Trotzdem wird verzinktes Eisen oft mit Erfolg in 
dem pH"Gebiet benutzt, in dem Zink Pittingbildung zeigt und in dem Eisen 
rostet. Die wahrscheinliche Erklarung hierfiir diirfte darin liegen, daB Zink 
in den Friihstadien bevorzugt gegeniiber dem Eisen angegriffen wird, und daB 
der Angriff so lange auf den Zinkiiberzug gerichtet ist, bis ein hinreichender 
Niederschlag von Calciumcarbonat auf dem Eisen oder der Eisen-Zink-Legie
rung gebildet worden ist, um einen Schutz zu gewahren. Auf S. 600 wird diese 
Frage behandelt. 

Es besteht keine nbereinstimmung dariiber, wieviel Zink im Trinkwasser 
zulassig ist. BARTOW und WEIGLE! haben wahrscheinlich Recht mit ihrer 
Empfehlung, daB das Maximum mit 5 Teilen Zink auf 1 Million Teile Wasser 
festgelegt werden soIlte, wenngleich sie betonen, daB in den Gebieten mit 
Zinkminen weit hohere Zinkkonzentrationen vorhanden sein werden. DRINKER 
und FAIRHALL2 berichten iiber FaIle, in denen diese Grenze wesentlich bei 
Wassern erweitert worden ist, die gewohnlich von Tieren und manchmal 
auch.von Menschen zum Trinken benutzt werden. CLARK 3 weist auf das Fehlen 
bezeugter FaIle von Darmschadigungen durch Zink hin, trotzdem das durch 
verzinkte Eisenrohre flieBende Wasser recht erhebliche Mengen dieses Metalles 
enthalt. 

Kupfer. In Fallen, in denen Wasser verzinktes Eisen angreifen, kann Kupfer 
oft mit Erfolg fUr hausliche Anlagen benutzt werden, die sich aIlmiihlich mit 
einem Oxydfilm bedecken. HAASE 4 findet, daB dieser Film niemals die Fliissig-

1 BARTOW, E. U. O. M. WEIGLE: Ind. eng. Chem. 24 (1932) 463. 
2 DRINKER, C. K. u. L. T. FAlRHALL: U. S. Public Health Rep. 48 (1933) 955. 
3 CLARK, H. W.: J. New England Waterworks Assoc. 41 (1927) 31. 
4 HAASE, L. W. u. O. ULSAMER: Kleine Mitt. Preua. Land-Wasser-Boden- und Luft

hygiene, Berlin-Dahlem, Beiheft VIII (1933) 3; Metallurg. Abstr. 1 (1934) 15. 

26* 
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keitsstromung in der Weise sWrt, wie das bei den kalkhaltigen Niederschlagen 
in eisernen Rohren der Fall ist. Das ist an sich richtig, jedoch weist BAYLIS 1 

darauf hin, daB kupferne Rohre im Haushalt mit Rost blockiert werden konnen, 
wenn die Hauptrohre aus Eisen bestehen. Nach HAASE enthalt das Wasser 
nach volliger Ausbildung des Filmes niemals mehr als 0,1 bis 0,3 mg Kupfer 
je Liter, eine wahrscheinlich harmlose Menge. Wahrend der ersten Periode, 
in der sich der Film bildet (diese Zeit kann sich in harten Wassern auf mehrere 
Wochen, jedoch auf 1 Jahr und mehr in weichen Wassern, besonders wenn 
sie sauer sind, erstrecken), ist die Menge des in die Losung eintretenden Kupfers 
viel groBer, besonders im FaIle weicher Wasser. Spezielle Angaben hieruber 
gibt NACHTIGALL 2, der eine ausgedehnte Untersuchung von Rohren aus Kupfer 
und Blei in Hamburg durchgefiihrt hat. Wahrend die Bleiabgabe durch die 
Rohre sich mit zunehmendem Alter der Rohre verringert, zeigt der Kupfer
gehalt steigende Tendenz. Wasserproben, die aus verschiedenen Teilen eines 
Gebaudes mit Kupfer- und Bleirohren, die je 12 Monate im Betrieb sind, ge
sammelt worden sind, zeigen, daB sich nach 9stundigem Stehen des Wassers 
in den Rohren ein Kupfergehalt zwischen 1,4 und 5 mgjl in verschiedenen Proben, 
jedoch praktisch kein Bleigehalt eingestellt hat. "Ober andere FaIle von hohem 
Kupfergehalt im Wasser berichtet EISENSTECKEN 3• 

Ob diese Metallgehalte eine Gefahrdung der Gesundheit bedeuten, ist eine 
andere Frage. Es llesteht keine "Obereinstimmung dariiber, wieviel Kupfer aus 
hygienischen Griinden im Trinkwasser zugelassen werden darf. Es ist dahin
gehend argumentiert worden, daB Spuren von Kupfer, die zu gering sind, urn 
gefahrlich zu wirken, einen hinreichenden Geschmack geben, um bereits als 
Warnung zu wirken. Es ist jedoch nicht sicher, ob das fur aIle Wasser zu
treffend ist. Wahrscheinlich liegen auch bei den einzelnen Individuen Schwan
kungen in ihrer Fahigkeit zur Erkennung dieses Kupfergeschmackes sowie in 
ihrer Empfanglichkeit fUr die Giftwirkung des Kupfers vor. Nach THRESH 4 

kann ein Wasser dann als gesundheitlich zutraglich bezeichnet werden, wenn 
sein mittlerer Kupfergehalt 1,4 mg/l nicht iiberschreitet. Wahrscheinlich wird 
dieser Betrag bei sauren Wassern oft iiberschritten, und es erscheint ratsam, der
artige Wasser zu neutralisieren, ehe sie in Kupferrohre eingelassen werden. 
Nach CLARK 5 erscheint es kaum moglich, daB die geringen Betrage an Kupfer, 
die von kupfernen oder messingnen Rohren abgegeben werden, Krankheiten 
verursachen konnen. Er empfiehlt jedoch wohlweislich, daB das gesamte 
Rohrsystem eines Hauses jeden Morgen gut durchgespiilt werden sollte, um 
das Wasser zu entfernen, das in der Nacht in den Rohren gestanden hat. 

Es mag iiberraschend sein, daB Harte im Wasser die Ausbildung eines Filmes 
beschleunigt, der hauptsachlich aus Kupferoxyd besteht. Durch den auf S. 378 
besprochenen Mechanismus findet diese Erscheinung jedoch ihre Erklarung. 
Nehmen wir an, daB das Wasser Calciumcarbonat enthalt. In diesem FaIle 
werden das kathodische Produkt Calciumcarbonat und das anodische Produkt, 
ein Kupfer(I)-salz, Seite an Seite gebildet werden und, da sie beirie schwer 

1 BAYLIS, J. R.: J. Am. Waterworks Assoc. 11) (1926) 619. 
2 NACHTIGALL, G.: Gas-Wasserfach 71) (1932) 941. 
3 EISENSTECKEN, F.: Ber. 4. Korrosionstagung, Dusseldorf 1934, S.29. 
4 THRESH, J. C.: Lancet 208 (1925) 676. 
S CLARK, H. W.: J. New England Waterworks Assoc. 41 (1927) 31. 
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lOslich sind, in enger Beriihrung mit dem Metall zur Reaktion kommen und 
einen starker adharierenden Film bilden, als wenn kein Calciumsalz vorhanden 
ist. Ein kleiner Betrag an metallischem Kupfer wird durch die Zersetzung des 
Kupfer(I)-salzes regeneriert und konnte von HAASE 1 im Film nachgewiesen 
werden. 

Die iiblichste Klage, die iiber Kupferrohre gefiihrt wird, ist die, daB sie 
einen griinen Fleck auf Porzellan oder anderen weiBen Oberflachen hervor
rufen. Gelegentlich unterliegen Kupferrohre der Pittingbildung und rascher 
Durchlocherung, insbesondere an einer Biegung oder an einer Verbindungsstelle, 
an denen rasch bewegtes Wasser auf einen begrenzten Oberflachenteil des 
Kupfers auftrifft und Kupferionen aus der Oberflache ebenso rasch entfernt 
werden, wie sie gebildet werden, wodurch dieser Oberflachenteil anodisch gegen
iiber dem groBeren (kathodischen) Teil gehalten wird, an dem die Bewegung 
des Wassers gegeniiber der Metalloberflache langsamer erfolgt2. Bedingungen, 
die wahrscheinlich in einer verniinftigen Zeit zu dieser DurchlOcherung fUhren, 
werden nur gelegentlich vorkommen. Versuche, den Angriff in solchen Fallen 
durch Verzinnen des Kupfers abzustoppen, sind nicht immer erfolgreich. Zinn 
verhalt sich anodisch gegeniiber Kupfer, jedoch sind die Zinn-Kupfer-Legie
rungen (die unter der Zinnschicht vorhanden sind) - zumindest in einigen 
Wassern - kathodisch 3 • DUFTON und BRADY', die ein verzinntes, durch
lochertes Kupferrohr untersucht haben, konnten feststellen, daB der mattierte 
-oberzug tatsachlich kathodisch gegeniiber dem Kupfer war, wodurch der 
Schaden seine Erklarung findet. Nach v. SCHWARZ und Kocn 5 fUhrt die Ver
wendung von verzinntem Kupfer fiir HeiBwasserapparate bald zu Korrosion, 
sofern die Zinnschicht uneben oder diskontinuierlich ist. Enthalt das Kupfer 
einen zu hohen Gehalt an Kupfer(I)-oxyd, so besitzt die Zinnschicht wahrschein
lich Risse und ist nicht adharierend. IiAASE 6 halt ein inneres Verzinnen gegen
iiber den meisten Wassern fUr unvorteilhaft. Die auf S.589 besprochenen 
neueren Untersuchungen von JONES lassen jedoch die Annahme zu, daB 
Diskontinuitaten im -oberzug nicht grundsatzlich unvermeidbar sind. 

Nach HAASE wird Kupfer durch dreiwertige Eisensalze angegriffen; er 
beschreibt, wie Wasser, die durch Eisenrohre hindurchgegangen sind, dadurch 
unschadlich gegeniiber Kupfer gemacht werden konnen, daB man sie durch 
ein Zeolithfilter hindurchschickt. Er zeigt weiterhin, daB kuppeI£ormige 
kupfeme Erhitzer, die vollstandig gefiillt gehalten werden sollen, einen Angriff 
an der Wasserlinie erleiden konnen, sofem doch ein Luftraum iiber der Fliissig
keit vorhanden ist. Das Heilmittel hiergegen ist gewohnlich einfach. 

Priifungen, die ZURBRUGG 7 (meist bei 70°) vorgenommen hat, haben ergeben, 
daB die Gegenwart von 0,5 mg Kupfer/l im Leitungswasser die Korrosion von 
AluminiumkochgefaBen elhohen kann. Es ist auch die Meinung ausgesprochen 
worden, daB Kupfer auf verzinktes Eisen einwirken kann (s. S. 551). 

1 HuSE, L. W.: Ch. Fabrik 7 (1934) 329. 
2 EVANS, U. R.: J. Soc. chem. Ind. Trans. 43 (1924) 127. 
3 BAUER,O., O. VOLLENBRUCK U. G. SCHIKORR: Mitt. Materialpriifungsamt Sonder-

beft 19 (1932). 
4 DUFTON, A. U. F. L. BRADY: Nature 120 (1927) 367. 
5 v. SCHWARZ, K. U. G. KOCH: Korr. Met. 9 (1933) 123. 
6 HAASE, L. W.: Metallwirtschaft 14 (1935) 32. 
7 ZURBRUGG, E.: Ber. 5. Korrosionstagung, Berlin 1935, S. 100. 
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Blei. Dieses Metall zeigt gewohnlich groBe Widerstandsfahigkeit gegeniiber 
den meisten natiirlichen Wassern, jedoch kann es, infolge des giftigen Charakters 
der Bleiverbindungen, selbst bei sehr leichtemAngriff gefahrlich werden. THRESH, 
BEALE und SUCKLING! geben an, daB ein Wasser dann als vollig sicher zu be
zeichnen ist, wenn es zu keiner Tageszeit mehr als 0,05 Teile auf 100000 Teile 
Wasser aufnimmt, fiigen jedoch hinzu, daB in den Vereinigten Staaten von 
Nordamerika maBgeblich eine Grenze von 0,01 Teilen Blei in 100000 Teilen 
Wasser festgelegt worden ist. Gewisse Menschen sind gegeniiber Bleivergif
tungen empfanglicher als andere. Offenbar enthaIt Wasser, das iiber Nacht 
in Bleirohren gestanden hat, mehr Blei als ahnliches Wasser, das in gewissen 
Abstanden wahrend des Tages hindurchflieBt, wie die von MAHUL 2 veroffent
lichten Daten ausweisen. Unter ahnlichen Bedingungen ist der Betrag an Blei, 
der in einem neuen Bleirohr zu gewartigen ist, hoher als der, den Rohre auf
weisen, die bereits jahrelang in Benutzung sind und die sich infolgedessen mit 
einem Film iiberzogen haben. Nach NACHTIGALL 3 ist in vier deutschen Stadten, 
in denen der mittlere Bleigehalt im Wasser in neuen Rohren zwischen 0,6 und 
2,0 mgfl schwankte, keineriei Bleivergiftung bekannt geworden. An vier anderen 
Stellen jedoch, bei denen die Werte zwischen 4,1 und 12,9 mgfl schwankten, 
kam es zu Bleivergiftungen (es handelte sich hierbei um Stellen mit sauren 
Wassern mit einem PH-Wert zwischen 4,7 und 6,8). 

Regenwasser ist fiir gewohnlich ais bleiwsend zu bezeichnen. Verunreinigte 
Wasser, die von seichten Brunnen herkommen, besitzen oft, infoige der Gegen
wart von Nitrat, eine heftige Einwirkungsfahigkeit auf Blei (nach HOLL 4 wird 
die Einwirkung von Nitraten nur bei solchen Konzentrationen wichtig, die 
diejenigen in trinkbaren Wassern iiberschreiten). Nach FARINEO sonte Blei nur 
fiir Wasser Verwendung finden, die frei von aggressiver Kohlensaure sind und 
hohe Konzentrationen an (HCOa), -Ionen enthalten. Die Untersuchungen von 
ZINK 6 zeigen, daB die (HCOa), -Ionen auBerst wirksam im Hinblick auf eine 
Herabsetzung des Angriffes auf Blei sind. 

Das fiir den Wasseringenieur wichtigste bleilosende Wasser ist das weiche, 
den Torfmooren entstammendeWasser. Nicht samtliche Wasser, die'torfigen 
Gebieten entzogen werden, sind bleilosend, jedoch enthalt die Mehrzahl von 
ihnen organische Sauren, die lOsliche Bleisalze liefern. Chinasaure oder deren 
Saize kommen von den Wurzelfasern der Blaubeeren und des Heidekrautes. 
Sie hat gieichvie1en anderen organischen Sauren die Fahigkeit, die Ausfallung 
von Bleicarbonat und damit die Ausbildung des schiitzenden Filmes zu ver
hindern, der andernfalls auf den Bleirohren gebildet wird. Einige groBe Stadte 
in Nordengland haben torfige Strecken aus iliren der Wasserversorgung 
dienenden Gebieten ausgeschlossen. Torfiges Wasser wird oft mit Alkali be
handelt, um eine Bleiloslichkeit zu verhindern. Manchmal wird Natrium
carbonat benutzt, das die Bleiloslichkeit jedoch nicht notwendigerweise ver
hindert, da das Natriumsalz der Chinasaure, ebenso wie Chinasaure selbst, 

1 THRESH, J. C., J. F. BEALE U. E. V. SUCKLING: Examination of Waters and Water 
Supplies, London 1933, S. 114. - THRESH, J. C.: Analyst 47 (1922) 459, 500. 

2 MAHUL, J.: Metaux 9 (1934) 429. 
3 NACHTIGALL, G.: Gas-Wasserfach 70 (1932) 942. 
" HOLL, K.: Gesundheits-Ing. li8 (1935) 326. 
5 FARINE, A.: J. lnst. Met. 38 (1927) 439. 6 ZINK, J.: Z. anal. Ch.91 (1933) 246. 
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storend auf die Ausbildung eines schiitzenden "Oberzuges auf den Rohren 
einwirkt. So wird irn allgemeinen ein Zusatz von Kalkmilch oder Schlemm
kreide oder selbst das Rieseln von Wasser tiber ein Bett von Kalkstein 
gewohnlich vorgezogen. Die Behandlung mit Calciumhydroxyd oder -carbonat 
fiihrt zu einem Ersatz der organischen Sauren durch Calciumhydrocarbonat, 
so daB die Korrosionsreaktion autoIIVl-tisch zur Bildung von Calciumcarbonat 
auf dem Metall fiihrt, ein Vorgang, der mit Selbsthemmung verbunden ist, 
wenn auch bei neuen Rohren eine gewisse Zeit fiir die Ausbildung des Filmes er
forderlich ist. Bei vielen Wassern fiihrt eine Carbonatbehandlung zu einem sehr 
befriedigenden Ergebnis. RITTERl erwahnt ein Wasser, das vor der Behand
lung 1,6 Teile Blei bzw. 0,45 bis 0,65 Teile Kupfer auf 100000 Teile Wasser 
loste, das nach der Behandlung jedoch nur noch 0,06 Teile Blei und iiberhaupt 
keine feststellbaren Mengen an Kupfer au£loste. 

In Fallen, in denen eine Carbonatbehandlung unwirksam oder unpraktisch ist, 
erweist sich ein Zusatz von Natriumsilicaten in schwierigen Fallen bleiloslicher 
Wasser als besonders erfolgreich. Es ist die Frage aufgetaucht, ob die kolloide 
Kieselsaure, die beirn Zusatz von Natriumsilicat zu einem von Natur aus sauren 
Wasser entsteht, nicht ihrerseits gesundheitsschadlich ist 2• Das mitunter gegen 
diese Ansicht vorgetragene Argument, wonach groBere Mengen an Kieselsaure 
in nattirlichen Trinkwassern (namentlich carbonathaltigen Wassern) vorkommen 
als jemals weichen Moorlandwassern zugesetzt werden, scheint diese Frage nicht 
zu erledigEjn, da es unwahrscheinlich ist, daB die frisch freigemachte Kieselsaure 
in dem gleichen kolloiden Zustande wie in den natiirlichen Wassern vorliegt. 
N ach HARRIES 3 stort kolloide Kieselsaure die Funktion der Nieren. 

Oftmals ist es schwierig aus dem Studium der Zusammensetzung eines 
natiirlichen Wassers vorherzusagen, ob es Blei in gefahrlichem Umfange IOsen 
wird oder nicht. Es erscheint wahrscheinlich, daB die Gegenwart von natiirlich 
vorkommender Kieselsaure oder von Silicaten oft ein entscheidender Faktor 
ist. Der gewohnliche Wasseranalytiker vernachlii.ssigt oft die Kieselsaure 4• 

Da diese kolloide Eigenschaften besitzt, ist -es in.' jedem Fall zweifelhaft, ob eine 
Kenntnis der gesamten vorhandenen Menge aufschluBreich sein wiirde. Es 
ist besser, die Einwirkung des Wassers auf das Metall zu studieren, als das 
Wasser zu analysieren. THRESHo beschreibt eine Methode, wonach Bleistreifen, 
die zuvor mit Schmirgelmehl, das in Petrolii.ther suspendiert worden ist, ge
reinigt worden sind, in Stopselflaschen gebracht werden, die vollig mit dem zu 
priifenden und vorher beliifteten Wasser gefiiIlt sind. Nach 24stiindigem Stehen
lassen werden Messungen iiber den Verbrauch an gelostem Sauerstoff, die 
Anderung des PH-Wertes und endlich den Betrag an Blei vorgenommen, der 
a) in der klaren und vorsichtig abgelassenen Fliissigkeit (damit ein etwa ab
geschiedener Niederschlag nicht aufgewirbelt wird) und der b) nach Auflosen des 
abgesetzten Niederschlages in Essigsaure vorhanden ist. Die Bleibestimmung 
erfolgt durch Behandeln mit Essigsaure, die 0,5% Gelatine enthii.lt, und hierauf 

1 RITTER, W.: Apparatebau 40 (1928) 57. 
2 Anonym in Water and Water Eng. 29 (1927) 346. 
a HARRIES, T. D.: Brit. med. J. 1927 II, 39. 
4 Die colorimetrische Bestimmung von KieseIsaure durch Molybdat diskutiert M. C. 

SCHWARTZ [Ind. eng. Chern. anal. Edit. 6 (1934) 463]. 
5 THRESH, J. C., J. F. BEALE u. E. V. SUCKLING: Examination of Waters and Water 

Supplies, London 1933, S. 288. 
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mit Schwefelwasserstoff, wobei die Farbe mit der durch bekannte Mengen von 
Bleiacetat erhaltenen Farbung verglichen wird. 

Bei der Einwirkung auf Blei konnen drei verschiedene Typen unterschieden 
werden: 

1. Auflosung zu einer klaren Fliis8igkeit, die gelO8te Bleisalze enthalt; 
2. Bildung einer wolkigen Flil88igkeit, die Bleiverbindungen in SU8pension 

enthalt; 
3. Bildung eines adkiirierenden Filme8, der den Angriff auf das Metall all

mahlieh hemmt. 
Der zweite Fall wird manehmal als Ero8ion bezeiehnet - ein ungliieklieh 

gewahlter Ausdruek, da er einen falsehen Eindruek erweekt in dem Sinne, daB 
die Zerstorung notwendig meehaniseher Natur ist, wahrend die suspendierte 
Substanz oft einen ehemisehen Niedersehlag darstellt (sie kann z. B. durch 
Reaktion lOslieher an anodisehen Stellen gebildeter Bleisalze mit Alkali entstehen, 
das von kathodisehen Stellen herriihrt; andere Bildungsweisen sind vorstellbar). 
Abgesehen jedoch von Fragen der NomenkIatur ist die Unterseheidung wichtig, 
da es bei dem ersten und dem zweiten Typ erforderlieh ist, die Korrosion8-
gesckwindigkeit des Wassers auf das Blei zu bestirnmen, wahrend im dritten 
Fall die Zeit ermittelt werden mu/J, die zum Aufbau eine8 kinreickend 8ckiltzen
den Filmes erforderlick ist. "Oberdies bringen die beiden ersten Typen Gefahren 
versehiedener Art mit sieh. Ein Niedersehlag von Bleiverbindungen wird die 
Tendenz zur Abseheidung haben und das klare Wasser infolgedessen ziemlieh 
ungestort lassen. Wird der Niedersehlag jedoeh mitgetrunken, so liegen natiirlieh 
wesentlieh groBere Gefahren vor. 

Ob das Blei als Niederschlag erseheint oder aber in die kIare Fliissigkeit ein
tritt, hangt oftmals weitgehend von dem vorhandenen Kohlendioxyd abo Wie 
auf S. 327 ausgefiihrt worden ist, haben LIVERSEEGE und KNAPpl zeigen konnen, 
daB die Behandlung eines Wassers mit Kohlendioxyd eine vorhandene Triibe 
in KIarheit iiberfiihrt, ohne daB das Wasser damit aufhort, gefahrlieh zu sein. 
Naeh Messungen von BAUER und SCHIKORR 2 ruft destilliertes Wasser, das 
weniger als 2 mg Kohlendioxyd je Liter enthalt und das Blei unter Bildung 
einer wolkigen Fliissigkeit angreift, eine weit hohere Korrosion hervor, als destil
liertes Wasser mit 60 mg Kohlendioxyd je Liter, das eine kIare Fliissigkeit 
ergibt. Wahrseheinlieh verlangsamt in dem zweiten Fall die Anhaufung von 
Bleiionen den Angriff, wofiir die Form der SCHIKoRRSehen Kurven sprieht. 
Die gleiehen Autoren zeigen, daB die Korrosion an Blei bevorzugt an solehen 
Stellen auf tritt, an denen es einer Biegebeanspruehung unterworfen worden 
ist, dureh die der sehiitzende Film ortlieh zerstort wurde. Beirn Aufbau 
eines Filmes erweist sich eine Exposition an feuckter Luft einer solchen an 
troekener Luft iiberlegen. Die Gesamterfahrungen iiber die Einwirkung von 
Wasser auf Blei sind dureh INGLESON 3 zusammengestellt worden. 

Mit Zinn ausgekleidete Bleirohre werden heutzutage fiir bleilosliehe Wasser 
hergestellt. Moglieherweise bringen sie die Losung dieses Problems. Es bestand 
zuerst eine gewisse Schwierigkeit darin, die Rohre miteinander zu verbinden, 
jedoch ist es klar, daB diese Schwierigkeiten iiberwunden werden konnen. 

1 LIvERSEEGE, J. F. u. A. W. KNAPP: J. Soc. chem. Ind. Trans. 39 (1920) 30. 
2 BAUER, O. u. G. SCHIKORR: Mitt. Materialpriifungsamt 28 (1936) 67. 
3 INGLESON, H.: Water Pollution R~. techno Pap. Nr. 4 (1934). 
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Fiir die Herstellung des Zinniiberzuges liegen zwei Methoden vor: man kann 
geschmolzenes Zinn durch die Rohre flieBen lassen und man kann andererseits 
die beiden Metalle iibereinanderziehen. Das letztere Verfahren fiihrt zu einer 
dickeren und zuverlassigeren Zinnschicht. 

Grundsatzliche Fragen bei der Einwirkung natiirlicher Wasser auf Schwer
metalIe. Bei der Einwirkung natiirlicher Wasser auf Blei, Kupfer und Zink 
miissen folgende Unterschiede gemacht werden: 

1. zwischen der Angriffsgeschwindigkeit auf das Metall in einem gewissen 
Stadium des Prozesses und 

2. der Gesamtkonzentration ·des im Wasser gelosten Metalles, ehe es auf
hort, eine weitere merkbare Wirkung auszuiiben. 

Die erste Charakterisierung kann bei jedem Wasser vorgenommen werden, 
die zweite jedoch nur bei denjenigen Wassern, die befahigt sind, einen zur 
Hemmung des Angriffes geeigneten Film aufzubauen. 

Fast jedes Wasser wird im allgemeinen einen geringen Angriff auf ein sauberes 
Metall ausiiben. Enthalt das Wasser Calciumhydrocarbonat und freie Kohlen
saure, so wird der Angriff zu einer Erhohung des PH-Wertes fiihren. Es wird 
schlieBlich ein Stadium erreicht werden, in dem jede weitere Korrosion zur 
Ausfallung von Calcium carbonat in physikalischen Kontakt mit dem Metall fiihrt. 
Hierdurch wird der Angriff an sich nicht zum Stillstand gebracht werden, 
jedoch kann irgendein anschlieBend gebildetes losliches Metallsalz in situ mit 
dem Calcium carbonat unter Bildung einer metallischen Verbindung (Hydroxyd 
oder basisches Carbonat) in engem Kontakt mit dem Metall reagieren. Es kann 
so ein Stadium erreicht werden, in dem kein weiteres Anwachsen der in der 
Fliissigkeit gelosten oder in Form eines lockeren Niederschlages suspendierten 
Metallmenge erfolgt. Die Metallmenge, die angegriffen werden muB, ehe dieses 
Stadium erreicht wird, hangt im wesentlichen von der Menge aggressiver Kohlen
saure im urspriinglichen Wasser ab (der Betrag der iiberschiissigen Kohlensaure 
gegeniiber derjenigen Konzentration, die erforderlich ist, das Calciumcarbonat 
in Losung zu halten) .. Hierin ist der Grund zu sehen, warum ungebundene 
Kohlensaure mit Recht als eine Gefahr in natiirlichen Wassern angesehen wird. 

Wird das Wasser, das in einem Rohrteillange genug gestanden hat, urn die 
Grenzkonzentration an Metall zu erreichen, durch frisches metallfreies Wasser 
ersetzt, das aggressive Kohlensaure enthalt, so kann der Film bis zu einem 
gewissen Grade gelOst werden und damit der Angriff auf das Metall wieder 
einsetzen. In diesem Sinne wird Wasser, das rasch durch ein Rohr lauft 
oder das haufig ausgewechselt wird, gewohnlich eine groBere Zerst6rung des 
Rohres, ceteris paribus, als stehendes Wasser hervorrufen. Es ist jedoch klar, 
daB die Metallkonzentration dieses Wassers geringer als im stehenden Wasser 
sein wird, da sie niemals den Grenzwert erreicht. Es ist einleuchtend, daB fiir den 
Wasserbauingenieur, der eine Durchlocherung seiner Rohre fiirchtet, flieBendes 
Wasser manchmal gefahrlicher als stehendes sein wird (obgleich es selbst hier 
Ausnahmen gibt, da das im FalIe ruhender Fliissigkeit gebildete Calcium
carbonat oftmals weniger schiitzend als das bei bewegter Fliissigkeit gebildete 
ist). Vom medizinischen Standpunkt gesehen ist stehendes Wasser jedoch fast 
immer gefahrlicher, da bei der unbewegten Fliissigkeit eine groBere Wahr
scheinlichkeit dafiir gegeben ist, daB der im Wasser vorliegende Metallgehalt 
eine gesundheitsgefahrdende Hohe erreicht. 



410 EinfluB der Hauptkomponenten der metallischen Phase. 

4. Materialien ffir die Nahrnngsmittelindnstrie 
nnd fUr Kochzwecke. 

Allgemeines. Metalle, die in Beriihrung mit Nahrungsmitteln kommen sollen, 
sollten ungiftig und leicht zu reinigen sein. Ferner sollten sie frei von Geruch 
sein und keinerlei Verfleckung irgendwelcher Nahrungsmittel oder Veranderung 
einer vorhandenen natiirlichen Farbe hervorrufen. 1m Hinblick auf die Giftig
keit hat SYLVESTER! Recht mit seiner Feststellung, daB Bleilegierungen und Lote 
niemals in irgendeinem Teil einer Anlage benutzt werden sollten, die mit Nah
rungsmitteln in Beriihrung kommen kann. Er fiigt hinzu, daB die Verwendung 
von Kupfer nicht so ernsten Bedenken unterliegt, und daB Zink und Zinn viel
leicht als noch weniger schadlich zu bezeichnen sind. Nickel wird als ungiftig 
erkannt, wahrend Aluminium und Eisen in den wahrscheinlich durch den Ge
brauch dieser Metalle gegebenen Betragen endgiiltig als harmlos bezeichnet 
werden konnen. 

Milch und Milchprodukte bieten schwierige Probleme und sind Gegenstand 
verschiedener Untersuchungen gewesen. Chrom-Nickel-Stahle, Monelmetall und 
andere Nickel-Kupfer-Legierungen, Aluminium und verzinntes Kupfer haben 
alle ihre Fiirsprecher, wahrend die als Inconel (80% Nickel, 14% Chrom und 
6 % Eisen) bekannte Legierung speziell fUr die Milchindustrie entwickelt worden 
ist 2• Wahrscheinlich sind die Nickel-Chrom-Eisen-Legierungen iiberhaupt die 
widerstandsfahigsten und teilen sich mit Aluminium in den V orteil, keinen 
Geschmack hervorzurufen, wahrend Kupfer einen talgahnlichen Geruch hervor
bringen soIl. Nickel, das siiBer Milch recht gut widersteht, wird nach MANTELL 3 

durch saure Milch rasch angegriffen, was auf die vorhandene Milchsaure zuriick
zufiihren ist. Verzinnte Kupfergerate finden in der Milchindustrie weitgehend 
Verwendung, jedoch schlieBt ihre Reinigung ein Korrosionsproblem in sich, 
da Zinn durch Natriumcarbonat aufgelOst wird. KERR4 empfiehlt, das Carbonat 
mit 10% Natriumsulfit zu mischen. Nach MORRISs kann Trinatriumphosphat, 
das ein wenig Natriumchromat enthalt, beniitzt werden (wahrscheinlich ist dieses 
giftig, es sollte infolgedessen ein sorgfaltiger WaschprozeB angeschlossen werden). 

Aluminium wird neuerdings weitgehend im Brauereigewerbe verwendet, 
da es eine gewisse wolkige Triibung im Bier verhindert, die leicht infolge 
des Kontaktes mit Kupfer und den meisten Kupferlegierungen auftritt (aus
genommen sind gewisse aluminiumhaltige Legierungen, die fUr die Verwen
dung gegeniiber Bier patentiert worden sind 6). Quecksilberthermometer solIten 
in AluminiumgefaBen wegen der raschen DurchlOcherung, die sich im Falle eines 
Thermometerbruches beim Aluminium einstellt, nicht verwendet werden. 
Korrosion kann auch in denjenigen Fallen eintreten, in denen die Behii.lter 
in Zement eingebettet werden, oder in denen Aluminium und Kupfer in Kom
bination miteinander zur Anwendung gelangen. Die Reinigung von Aluminium
gefaBen in der Brauerei bereitet einige Schwierigkeiten: Salpetersaure besitzt 

1 SYLVESTER, N. D.: Chern. Ind. 13 (1935) 279; s. auch T. McLACHLAN U. D. M. MAT-
THEWS: Food Manufacture 10 (1935) 325. 

2 Es wird auch in der chemischen Industrie verwendet. 
3 MANTELL, C. L.: Chern. met. Eng. 36 (1929) 552. 
4 KERR, R.: J. Soc. chern. Ind. Trans. 54 (1935) 217. 
5 MORRIS, T. N.: Chern. Ind. 11 (1933) 140. 
6 BANNISTER, L. C. U. IMPERIAL CHEMICAL INDUSTRIES LTD.: E. P. 436662 (1935). 
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den Nachteil, daB bei ihrer Verwendung giftige Dampfe auftreten. ROHRIG! 
empfiehlt ein Mittel, das Toluolsulfonsaure enthalt. 

FRARY 2 empfiehlt Aluminium allgemein fiir die Nahrungsmittelindustrie, 
da es ungiftig gegeniiber Hefe und ohne spezifische Einwirkung auf Vitamine 
ist. LUNDE 3 gelangt auf Grund einer weiterstreckten Untersuchung in Ver
bindung mit den Erfordernissen der norwegischen Fischkonservenindustrie 
zu dem SchluB, daB AluminiumgefaBe fur diesen Zweck wohl geeignet sind. 
Beim Konservieren von Fruchten und vielen Gemiisen wiirden wahrscheinlich 
Schadigungen auftreten. MORRIS und BRYAN 4 berichten gleichfalls uber erfolg
reiche Konservierung von Fischen in AluminiumgefaBen, jedoch sind ihre Er
gebnisse hinsichtlich der Verwendung von AluminiumgefaBen fur Fruchte weniger 
ermutigend. 1m Gegensatz zu Zinn wird Aluminium durch Fruchtsauren in 
Abwesenheit von Sauerstoff unter Wasserstoffentwicklung angegriffen. Die 
einzige Hoffnung, urn das Aufblahen der AluminiumgefaBe infolge Wasserstoff
entwicklung zu verhindern, scheint in einem sorgfaltigen Lackuberzug auf dem 
Aluminium zu bestehen. Die Korrosion von Aluminium durch saure Fliissig
keiten wachst mit steigendem Chloridgehalt. 

Silber findet gleichfalls in der Nahrungsmittelindustrie Verwendung. Nach 
McDONALD 5 wird durch Silber das Auftreten der gelegentlich dem Kupfer 
zugeschriebenen Farbung vermieden, insbesondere im FaIle eingemachter 
Zwiebeln, die ein fahlgrunes Aussehen annehmen sollen, das im modernen 
Wettbewerbspiel hOchst unerwiinscht ist. RAUB 6 hat jedoch festgestellt, daB 
Silber und auch Kupfer nach Beriihrung mit Zwiebeln sowohl einen Geruch 
als auch einen Geschmack hervorrufen, wahrscheinlich infolge der Bildung 
komplexer Schwefelverbindungen. 

Bei der Herstellung und Lagerung von Weinen kommen Metalle zunehmend 
zur Verwendung. Es ist klar, daB hier die geringste Veranderung im Geschmack 
von ernsten Folgen begleitet sein wiirde. Die Priifungen, die VOGT 7 an Weinen 
durchgefuhrt hat, die wahrend 10 Monaten in Chrom-Nickel-Stahl-Behaltern 
gelagert worden waren, haben keinerlei Beeinflussung und Anderung des Ge
ruches ergeben, obgleich ein Ansteigen des Eisengehaltes im Wein in den Fruh
stadien der Lagerung festgestellt werden konnte. Ausgedehnte Untersuchungen 
durch SEARLE, LAQUE und DOHROW 8 haben ergeben, daB Klarheit und Farbe 
des Weines durch geringereMetallspuren als der Geruch und die Blume beeinfluBt 
werden. Bereits 3 mg Eisen oder Zinn je Liter beeinflussen die Klarheit. Zink 
und Nickel sind von weitaus geringerem Effekt. Unter den hierfur gepruften 
Materialien besitzt Inconel die geringste Einwirkung und wird fur samtliche 
Zwecke der Weingewinnung als geeignet bezeichnet. 

Metalle fUr KochgefiiBe. In den letzten Jahren ist mit den behaupteten 
Gefahren, die gewisse Typen von Kochgeschirren mit sich bringen, eine leb
hafte Agitation getrieben worden. Unglucklicherweise stammen gerade einige 

1 ROHRIG, H.: Korr. Met. 10 (1934) 142. 
2 FRARY, F.e.: Ind. eng. Chern. 26 (1934) 1232. Es ist einleuchtend, daB einige Metalle, 

die die Hefe bei hohen Konzentrationen vergiften, bei niedrigen Konzentrationen dagegen 
anregend auf ihr Wachstum wirken. 3 In: Aluminium London 1 (1935) 15. 

4 MORRIS, T. N. u. J. M. BRYAN: Rep. Director Food Invest. 1934, 187, 195. 
;; McDONALD, D.: Chern. Ind. 9 (1931) 176. 
6 RAUB, E.: Ang. Ch. 47 (1934) 673. 7 VOGT, E.: Weinbau 12 (1933) 175. 
8 SEARLE, H. E., F. I". LAQUE U. H. R. DOHROW: Ind. eng. Chern. 26 (1934) 617. 
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derjenigen Feststellungen, die die meiste Aufmerksamkeit auf sich gelenkt haben, 
von Personen, die am wenigsten dazu berechtigt sind, derartige Erklarungen 
abzugeben. Gema.Bigte MeinungsauBerungen anerkannter Autoritaten dagegen 
haben nur wenig Eindruck auf die groBe Masse der Benutzer machen konnen. 
da ein abgewogenes Urteil leicht weniger iiberzeugend erscheinen wird, wenn 
es Seite an Seite mit reklamemaBigeren Erklii.rungen gelesen wird. Es sind 
Falle bekannt, in denen Hausfrauen Kochgeschirre auBer Betrieb gesetzt haben. 
nachdem sie von Artikeln oder Druckschriften Kenntnis genommen hatten, 
die voU von falschen Angaben vom Standpunkt der elementaren Chemie 'sind 
und die offenbar Personen zur Abfassung gehabt haben, die weder das Wissen 
noch die kritischen Fahigkeiten besitzen, die notwendig sind, urn in dieser Frage 
ein Urteil abgeben zu konnen1 • 

Selbst wenn man diesen Typ der VerOffentlichung unberiicksichtigt laBt. 
ist es unmoglich, gewisse Schwachen in der Argumentation zu iibersehen, die 
durch verantwortliche Personen beider Seiten vorgebracht werden. Die Tat
sache, daB ein Arzt seinen Patienten die Benutzung gewisser Typen von Koch
geschirren einzustellen empfohlen hat, und daB diese Patienten anschlieBend 
gesiinder wurden, ist kein schliissiges Argument gegen die Benutzung jenes 
GefaBtypes. Eine giiltige Priifung dieser Frage wiirde erfordern, daB eine groBe 
Anzahl von Patienten in zwei Gruppen geteilt wiirde (und zwar vollig aufs Ge
ratewohl hin) , wobei die eine dann mit Nahrung versehen werden miiBte, die in 
GefaBen vom fraglichen Typus gekocht worden ist, wahrend die andere Gruppe 
eine entsprechende Nahrung erhalten miiBte, die in anderen GefaBen zu kochen 
ware. Eine weitere systematische Differenzierung in der Behandlungsweise 
diirfte nicht vorhanden sein. Weist unter diesen scharfen Versuchsbedingungen 
diejenige Gruppe, deren Essen in den in Frage stehenden GefaBen gekocht 
worden ist, einen schlechteren Gesundheitszustand auf, so kann das aIs ein 
Beweis gegen diesen GefaBtyp angesehen werden. Es sollte jedoch keiner 
Priifung eine ernsthafte Beachtung zugebilligt werden, die unter weniger 
scharfen Bedingungen durchgefiihrt worden ist. 

Andererseits sind einige der zur Stiitzung der Ansicht, daB gewisse Metalle 
unschadlich sind, vorgetragenen Argumente gleichfalls der Kritik zugangig. 
Die Tatsache, daB die in Frage stehenden Metalle mit Erfolg in der Medizin 
angewendet werden, ist sicherlich kein Grund dafiir, sie als willkommene Konsti
tuenten gewohiilicher Nahrung anzusprechen. Gleichfalls nicht schliissig sind 
Argumente, die auf dem natiirlichen Vorkommen der Metalle in den betreffenden 
Nahrungsmitteln aufgebaut sind. Es ist eine wohlbegriindete Tatsache, daB 
die meisten der fiir KochgefaBe benutzten Metalle in vielen rohen Nahrungs
mitteln vorkommen, so daB selbst dann, wenn ein Haushalt die Benutzung 
eines gewissen Metalles fiir Kochzwecke ablehnt, er dadurch doch nicht die 
Gegenwart der gefiirchteten Komponente in seiner Nahrung verhindern kann. 

1 Der Autor einer dieser Druckschriften hat hinter seinem Namen Angaben gebracht, die 
auf einen Titel von einer wohlbekannten englischen Universitat schlieBen lassen. Nachfor
schungen haben jedoch ergeben, daB die angegebene Universitiit einen derartigen akademi
schen Grad gar nicht verleiht und daB sie keinerlei Kenntnis von dem sog. "Graduate" 
hatte. Derartige Schreibereien scheinen ernsthaften Eindruck auf Leser zu machen, die 
nichts von Chemie verstehen. Die unnotige Beunruhigung und die den Biirgern dieses 
Landes (England) verursachten Kosten sind eine Angelegenheit, die wohl die Aufmerk· 
samkeit amtlicher Stellen hervorrufen sollte. 
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Ehe aber der SehluB gereehtfertigt ist, daB die Korrosionsprodukte des Koch
gefaBes harmlos sind, muB man sich jedoch vergewissern, ob der Verbindungs
zustand in den rohen N ahrungsmitteln der gleiche wie in den Korrosionsprodukten 
ist. Elemente konnen beispielsweise ungiftig sein, wenn sie in Form eines orga
nisehen Komplexes vorliegen - vorausgesetzt, daB dieser hinreichend stabil 
ist, um der Zersetzung dureh den Magensaft zu widerstehen -, jedoeh spiirbar 
giftig, sofern sie als einfache Verbindungen vorhanden sind. 

Trotzdem ist eine verbreitetere Kenntnis der Tatsache, daB Metalle in 
natiirlichen Lebensmitteln vorkommen, zu begriiBen, da sie niitzlich sein kann, 
nicht in dem Sinne, daB sie vor dem Vergiftetwerden schiitzt, sondern vielmehr 
vor der Furcht, vergiftet zu werden. Aluminium, Nickel und Kupfer kommen 
samtlich in vielen Nahrungsmitteln vor. UNDERHILL! hat Einzelheiten iiber 
den Aluminiumgehalt frischer Nahrungsmittel gegeben. Unter den unter
suchten enthalten Zwiebeln und Kirschen die groBten Mengen, jedoch finden 
sieh auch betrachtliche Mengen von Aluminium in Mehl, Milch, Leber und 
Salaten. TSCHIRSCH 2 gibt zahlreiche wiehtige Beispiele fiir die Kupfergehalte 
von Lebensmitteln, namentlich von Kakao und Kaffee. Naeh THRESH 3 findet 
sieh Kupfer in Weizen und Gerste. Ahnlich ist aueh Nickel durch BERTRAND 
und MOKRAGNATZ 4 in allen iibliehen Gemiisen nachgewiesen worden. Es wiirde 
sieherlieh sehwierig sein, eine Diat aufzustellen, die v6llig frei von diesen drei 
Metallen ist, unabhangig davon, was fiir Koehgesehirr verwendet wird. 

Naeh Ansicht von U. R. EVANS ist die Beunruhigung im Hinblick auf eine 
mogliche Vergiftungsgefahr dureh Kochgeschirre erheblich iibersteigert. Sicher
heit ist ein relativer Begriff. Fast jede Substanz kann sehadlieh sein, wenn sie 
in hinreiehender Menge genommen wird. Zweifellos sind gewisse Mensehen 
empfindlieher gegeniiber Metallen als andere und man wird bei der Auswahl 
des sichersten Metalles gegeniiber einer iiberempfindlichen Person nicht nur die 
Giftigkeit aller Metalle im Hinblick auf die in Frage stehende Person zu priifen 
haben, sondern aueh deren spezifische Korrosionsgesehwindigkeit gegeniiber der
jenigen Klasse von Lebensmitteln, die die betre££ende Person bevorzugt, da 
sieh die Korrosionsgesehwindigkeit erheblieh mit der Natur der Nahrungsmittel 
andert. So wird Aluminium durch Alkali starker als durch Sauren angegriffen, 
wahrend Nickel dureh Sauren erheblieher als durch Alkali korrodiert wird. Fiir 
Personen, die selbst der Ansicht sind, iiberempfindlich gegeniiber Metallen im 
.allgemeinen zu sein, kann vielleicht Geschirr aus nichtrostendem Stahl empfohlen 

1 UNDERHILL, F. P., F. I. PETERMAN, E. G. GROSS U. A. C. KRAUSE: Am. J. Physiol. 
90 (1929) 72. Na.chstehend seien die Aluminiumgehalte einiger der von UNDERHILL unter· 
:suchten Lebensmittel genannt. Nach Angaben der Autoren wurden sie auf verschiedenen 
Markten erstanden, waren steta von der beaten Qualitat der jeweiligen Saison und wurden 
vor der Analyse sorgfaltig gereinigt und, wenn erforderlich, abgeschalt, wobei nur der 
-el3bare Teil zur Untersuchung herangezogen wurde. Die in Milligramm je 100 g frischen 
.el3baren Materiales vorhandenen Aluminiummengen sind die folgenden: 

Zwiebeln Salat Kartoffeln Milch 
3,8-4,6 0,5--2,5 0,3-2,2 

Mehl Leber Rind 
1,2-2,3 1,5--2,1 0,5 

2 TSCHIRSCH, A.: Das Kupfer S. 5. Stuttga.rt 1893. 
3 TImESH, J. C.: Lancet 208 (1925) 676. 
4 BERTRAND, G. U. M. MOKRAGNATZ: C. r. 176 (1922) 458. 

1,4--1,7 

Hammel 
0,4 
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werden, da dieses im allgemeinen eine gute Korrosionswiderstandsfahigkeit 
besitzt, wenngleich es keinen metallischen Werkstoff gibt, der nicht bis 
zu einem gewissen Grade der Korrosion unterliegt 1• Ehe man jedoch inder
artigen Fallen daran geht, bereits vorhandenes Kochgeschirr zu ersetzen, sollte 
man bemiiht sein, die fraglichen Gerate erst einmal peinlichst sauber zu halten, 
da wahrscheinlich die meisten FaIle von Nahrungsmittelvergiftungen im Zu
sammenhang mit Kochgeschirren nicht auf eine Metallgiftwirkung schlechthin 
zUrUckzufiihren sind, sondern vielmehr auf verdorbene Nahrungsmittel, was 
jedoch manchmal indirekt auf eine Metallkorrosion zUrUckgehen mag, da ein 
angegriffenes GefaB nur schwierig vollig frei von Speiseriickstanden gehalten 
werden kann. 

1m Hinblick auf die unzuverlassigen Angaben, die oftmals hinsichtlich des 
Metalleinflusses auf Nahrungsmittel gemacht werden, ist die Herausgabe einer 
Bibliographie 2 von verantwortungsbewuBter Stelle aus willkommen; leider 
beschrankt sich diese Schrift auf Schwermetalle. 

Verwendung von AluminiumgefaBen. In Gegenwart von Soda undjoder 
Salz werden AluminiumgefaBe merklich angegriffen. Werden die GefaBe jedoch 
rein gehalten, so sollte keine Gefahr vorhanden sein. Gewisse Friichte rufen, 
wenn sie in AluminiumgefaBen geschmort werden, Schwarzung hervor. Tee 
soIl etwas dunkler werden, wenn er mit bestimmtem Wasser in Aluminiumkesseln 
gekocht wird, was wahrscheinlich auf die kolloide Veranderung des Tannins 
zuriickzufiihren ist; es besteht in diesem Fall kein Grund, eine Gefahrdung der 
Gesundheit zu befiirchten. Beim Reinigen von AluminiumgefaBen ist es wichtig, 
darauf zu achten, daB nicht gewohnliche Soda verwendet wird,. durch die das 
Metall angegriffen wird. Geeignete im Handel erhaltliche Reinigungsmittel 
enthalten Natriumsilicat neben Natriumcarbonat undj oder -phosphat. Die 
friiheren AluminiumgefaBe zeigten mitunter Neigung zur Pittingbildung, wo
durch eine hinreichende Reinigung erschwert wurde. Es diirfte jedoch keine 
Schwierigkeit sein, die heutigen hochqualifizierten AluminiumgefaBe hinreichend 
zu reinigen. 

Die Vorsteilung, daB Aluminium ein gefahrliches Gift ist, findet sich in 
Laienkreisen weit verbreitet, scheint jedoch jeder wissenschaftlichen Grundlage 
zu entbehren. Diese Frage ist vor einigen Jahren eingehend in Zusammen
hang mit der Verwendung von alaunhaltigem Backpulver untersucht worden, 
durch das eine beabsichtigte Einfiihrung von Aluminium in Nahrungsmittel in 
viel hoherem AusmaB erfolgt, als das wahrscheinlich durch die zufalligen Betrage 
von den Kochgeschirren her der Fall ist. Der zur Priifung dieser Frage yom 
U. S. DEPARTMENT OF AGRICULTURE 3 eingesetzte PriifungsausschuB kam 1914 zu 
dem Ergebnis, daB das alaunhaltige Backpulver nicht schadlicher als irgendein 

1 Es scheint kein ernsthafter Grund dafiir vorhanden zu sein, eine Vergiftung durch 
Chromverbindungen im Korrosionsprodukt zu befiirchten. Nach K. AKATSUKA und L. T. 
FAIRHALL [J. indo Hygiene 16 (1934) 1] ist es erforderlich, scharf zwischen Chrom in seinem 
gewohnlichen Oxydationszustand. in dem es hochgradig inert und offenbar harmlos ist, 
und Chromsaure zu unterscheiden, die infolge ihrer stark oxydierenden Eigenschaften 
wahrscheinlich stark giftig ist. 

2 "Bibliography of the more important heavy metals occurring in food and biological 
material". Gesammelt durch die SOCIETY OF PUBLIC ANAI,YSTS AND OTHER ANALYTICAL 
CHEMISTS (Heffer) 1934. 

3 In U. S.Depart.Agriculture Bl.I03 (1914); S. auch J.H. BURN: Analyst 77 (1932) 432. 
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anderes Backpulver ist. 26 Personen wurden stationiert und in 3 verschiedenen 
Stationen unter Beobachtung gehalten. 20 von ihnen wurden wahrend 6 Monaten 
nach einem bestimmten Plan mit Nahrungsmitteln ernahrt, die Aluminium
verbindungen enthalten, und zwar entweder im Brot, das mit alaunhaltigem 
Backpulver hergestellt worden war, oder in irgendeiner aquivalenten Form, 
jedenfalls in Betragen, die wahrscheinlich diejenigen iibersteigen, die von dem 
Gebrauch von AluminiumgefaBen herriihren. Die iibrigen dienten als Kontroll
personen. Diejenigen, die aluminiumhaltige Nahrung erhielten, blieben unbe
einfluBt, abgesehen davon, daB die groBeren Alaundosen abfiihrend wirkten. 
Das ist jedoch wahrscheinlich auf Natriumsulfat zuriickzufiihren, das ein Riick
stand des alaunhaltigen Backpulvers ist und beriihrt ii berhaupt nicht die Frage der 
aluminiumhaltigen Kochgeschirre. Natriumsulfat ist ja an sich als abfiihrendes 
Mittel bekannt. In England ist die Frage der Aluminiumkochgeschirre durch 
das LANCET-LABORATORIUM1 untersucht worden. In neuerer Zeit hat BURN 2 den 
ganzen Fragenkomplex erneut einer Priifung unterzogen. Beide Untersuchungen 
fiihrten zu dem SchluB, daB AluminiumgefaBe vollig harmlos sind. Aluminium 
wirkt leicht giftig, wenn es injiziert wird, ist jedoch harmlos, wenn es durch 
den Mund aufgenommen wird. MONIER-WILLIAMS 3 halt den Gebrauch von 
Aluminium im Backpulver fiir nicht wiinschenswert, jedoch ist seiner An
sicht nach kein iiberzeugendes Argument dafiir angefiihrt worden, daB Alu
minium in den Mengen, in denen es wahrscheinlich infolge der Benutzung 
von Aluminiumgeschirr aufgenommen wird, fiir den gewohnlichen Benutzer 
schadlich ist. 

In Verfolg ihrer ausgedehnten Untersuchungen fiihrten UNDERHILL und 
PETERMAN 4 Priifungen an 27 Studenten der Yale- Universitat durch, die 
nach einer bestimmten Diat, die groBe Mengen an Aluminium enthielt, ernahrt 
wurden. Das Ziel der Untersuchung bestand nicht darin, festzustellen, ob Alu
minium der Gesundheit nicht zutraglich ware (eine Moglichkeit, die von den 
Experimentatoren gar nicht in Betracht gezogen wurde), sondern das Schicksal 
des Aluminiums zu verfolgen, das normalerweise mit der pflanzlichen Nahrung 
eines jeden Essers in den Organismus eingefiihrt wird. UNDERHILL und PETER
MAN sind bereits beide tot. Durch die freundlichst zur Verfiigung gestellten 
Mitteilungen von Prof. BARBOUR 5, der eine Gedachtnisschrift sowie eine Biblio
graphie iiber den verstorbenen Prof. UNDERHILL vorbereitet hat, durch Prof. 
GROSS 6, der zu der damaligen Zeit zu dem Mitarbeiterkreis UNDERHILLS 

1 Anonym in Lancet 1913 I, 54. 
2 BURN, J. H.: Aluminium and Food: a critical examination of the evidence available 

as to the toxicity of aluminium. British Non-ferrous Metals Research Association, Research 
Reports, External Series Nr.162 (1932). 

3 MONIER.WILLIAMS, G. W.: Rep. publ. Health med. Subjects Nr78, 1935. 
4 UNDERHILL, F. P. u. F. I. PETERMAN: Am. J. Physiol. 90 (1929) 40. Die kiirzlich 

in einer popularen Zeitschrift gemachten Mitteilungen, wonach die Versuche von UNDERHILL 
und PETERMAN von der Yale·Universitat gezeigt haben, daB Aluminium ein sich in seiner 
Wirkung steigerndes Gift ist, scheinen vollig irrefiihrend zu sein. Eine genaue Priifung 
der Papiere von UNDERHILL und PETERMAN haben nichts ergeben, was eine derartige 
AuBerung rechtfertigen konnte. Prof. BARBOUR, der auf das engste mit den Arbeiten. des 
verstorbenen Prof. UNDERHILL vertraut ist, hat den Wunsch zum Ausdruck gebracht, daB 
diese Falschmeldung als solche gekennzeichnet und berichtigt wird. 

5 BARBOUR, H. G.: Private Mitteilungen yom 4. Marz und 18. Mai 1936. 
6 GROSS, E. G.: Private Mitteilung an H. G. BARBOUR vom 15. Mai 1936. 
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gehorte, endlich durch Dr. LA VICTOIREl, der der Gruppe der mit aluminium
reicher Diat Behandelten zugehorte, ist es mogIich, festzustellen, daB das 
Aluminium ohne EinfluB auf die Gesundheit der Versuchspersonen gewesen 
ist. Prof. BARBOUR kommt unter Zusammenfassung des gesamten Brief
wechsels zu folgender Feststellung: 

"Da Prof. GROSS in engem Kontakt mit diesen Versuchsreihen stand, glaube 
ich, daB wir seinen Bericht als endgiiltig annehmen und frei von jedem weiteren 
Zweifel hinsichtIich irgendwelcher nachteiIiger Folgen sein konnen." 

Einige andere Argumente in bezug auf den Angriff des Alulliiniums durch 
Nahrungsmittel bediirfen der Besprechung. Die wohlbekannte Tatsache, daB 
konzentrierte Salzlosungen das Metall angreifen, ist kein Beweis dafiir, daB 
gesalzene Nahrungsmittel einen gleich raschen Angriff hervorrufen. Die korro
sionshemmende Wirkung kolloider Konstituenten von Nahrungsmitteln ist 
bereits auf S.316 erwahnt worden. LE HUNTE COOPER 2 berichtet, daB eine 
Suppe aus Hammel£leisch, Kartoffeln, Zwiebeln und Mohren sowie 0,5 g Salz 
in einem AluminiumgefaB gekocht und hierauf 24 Stunden in dem GefiiB 
stehen gelassen wurde. Nach dieser Zeit wurden 3,9 g AliI festgestellt. Eine 
derartige Menge ist schwierig anzunehmen. ELLIOTT 3 hat ausgerechnet, daB 
demnach ein etwa 85 g schweres Aluminiumkochgerat nur etwa 20mal zum 
Schmoren benutzt werden kann, wahrend tatsachIich die Betriebsdauer von 
Aluminiumgeraten sehr groB ist. Mit mehreren anderen der durch LE HUNTE 
COOPER mitgeteilten Daten stimmt ELLIOTT nicht iiberein. 

Verwendung von NiekelgefiBen. Eine Veroffentlichung im LANCET kommt 
zu dem SchluB4, daB reine NickelgefaBe auBerordentIich giinstig fiir Koch
geschirre sind, und zwar sowohl vom Standpunkt der Gesundheit als auch der 
Reinhaltung. Die Priifergebnisse lassen auf eine nur sehr geringe Angriffs
geschwindigkeit der meistenNahrungsmittel auf Nickel hoher Qualitat schIieBen; 
ausgenommen hiervon ist Rhabarber. Trotzdem halt Cox Ii weitere Unter
suchungen iiber die Nickelfrage fiir wiinschenswert, wahrend JOHNSTON 6 die 
Aufmerksamkeit auf die ziemIich ausgepragte Einwirkung von Ananassaft auf 
Nickel und ROBI, 7 auf die Korrosion dieses Metalles durch kohlendioxydhaltiges 
Wasser lenkt. Viel Material iiber diese Fragen ist von SCHREIBER 8 zusammen
getragen worden. Nach BEYTHIEN 9 liegt die wahrend des Kochens in die 
Nahrungsmittel hineingelangende Nickelmenge weit unter der toxischen Grenze. 
Er teilt eine Ansicht mit, wonach Nickel tatsachlich nicht starker toxisch als 
Eisen wirkt. LaBt man die Frage nach dem Verhalten des Nickels gegeniiber 
Fruchtsaft offen, so scheint keine wirkliche Gefahr fiir eine Nickelvergiftung bei 
einer normalen Ernahrungsfolge gegeben zu sein. Die Tatsache, daB NickelgefaBe 

1 LA VICTOIRE, I. N.: Private Mitteilung an H. G. BARBOUR vom II. Mai 1936. 
Dr. LA VICTOIRE schreibt: "Ich habe niemals irgendwelche Symptome oder Anzeichen 
gehabt, die ich jenem Versuchsgang hatte zuschreiben konnen. Meine Gesundheit ist seit 
damals gut gewesen; auch hat sich keinerlei Veranderung bei mir eingestellt, die entweder 
physiologisch oder pathologisch objektiv demonstrierbar oder subjektiv feststellbar ware." 

2 LE HUNTE COOPER, R. M.: The Danger of Food Contamination by Aluminium S. 14. 
1931. 3 ELLIOTT, S.: Analyst 1)1' (1932) 438. 

4 Anonym in Lancet 201' (1924) 339. 5 Cox, H. E.: Chern. Ind. 11l (1935) 316. 
G JOHNSTON, A.: Chem. Ind. 13 (1935) 342. 7 ROBL, R.: Z. ang. Ch. Ill' (1924) 938. 
S SCHREIBER, W.: Korr. Met. HI (1934) 229. 
9 BEYTmEN, A.: Ch.-Ztg.60 (1936) 107. 
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leicht reingehalten werden konnen, ist ein wichtiges Argument zugunsten 
des Nickels. 

Verwendung von KupfergefiBen. Die Frage der Verwendung von Kupfer 
fUr KochgefaBe ist von MALLORY 1 untersucht worden, der die auf der Erfahrung 
des Boston-City-Hospitals gegrundete Ansicht ausspricht, daB durch Kupfer 
eine Leberschrumpfung hervorgerufen werden kann, daB diese Erscheinung jedoch 
gewohnlich auf alkoholische Getranke oder auf industrielle Beschaftigung zuruck
zufUhren ist. Ein gewisser Betrag an Kupfer kann nach ihm ohne schadliche 
Folgen zugelassen werden, jedoch ist es gefahrlich, FrUchte in kupfernen Kesseln 
zu kochen. Das Metall wird nicht nur durch Essig- und Apfelsaure, sondern 
auch durch Citronen-, Milch- und Olsaure leicht angegriffen. Recht ahnliche 
Ansichten werden von BEYTHIEN 2vorgetragen. 

Wahrscheinlich wird der Gesamtbetrag des in die Nahrungsmittel oder ins 
Wasser gelangenden Kupfers durch Verzinnen der Kupfergerate wesentlich 
verringert, und zwar selbst in Fallen, in denen, aus den bereits mitgeteilten 
Grunden, der Angriff hierdurch eine ortliche Intensivierung erfahrt. Neuere 
Untersuchungen uber die Vermeidung von Poren in einem Zinnuberzug auf 
Kupfer (Vermeidung von Oxydeinschlussen) werden auf S. 589 behandelt. 
COULSON und seine Mitarbeiter 3 sind der Ansicht, daB die Giftigkeit des Kupfers 
iiberschatzt wird. 

Verwendung von EisengefiBen. Eiserne GefaBe konnen zweifellos nur schwie. 
riger reingehalten werden als die neueren GefaBtypen und sind auch in anderer 
Hinsicht weniger befriedigend. Das Metall an sich kann jedoch als ungiftig 
angesehen werden. Die Verwendung eines Zinnuberzuges auf eisernen GefaBen 
setzt die Korrosion wahrscheinlich herab, jedoch ist das Zinn weich und kann 
leicht abgekratzt werden. Moglicherweise gelangt etwas davon in die Nahrung, 
jedoch besteht kein Grund dafUr, eine Gefahr von dieser Seite her zu sehen. 

Die billigeren Sorten von KochgefaBen bestehen oft aus emailliertem Eisen. 
Das kann Gefahren mit sich bringen, wenn hierfur nicht beste Qualitat gewahlt 
wird, da anderenfalls leicht scharfkantigeBruchstucke der Emaille in die Nahrung 
gelangen konnen. Wird Antimon an Stelle von Zinn zum Opaleszieren der Gerate 
benutzt, die fUr saure Fruchtsafte (z. B. Citrone) benutzt werden sollen, so kann 
dieses herausgelost werden (insbesondere dann, wenn der Gehalt an Kieselsaure 
zu gering ist). Dreiwertiges Antimon ist giftig; es sind auf diesem Wege bereits 
mehrere Vergiftungen herbeigefUhrt worden. Nach REWALD 4 ist das 5wertige 
Antimon ungiftig. Es kann jedoch zu 3wertigem reduziert werden, wenn es 
vor dem Fritten zugefUgt wird. Nach MONIER-WILLIAMS 5 kann diese Reduktion 
vermieden werden, wenn das Pentoxyd nach dem Fritten in der MUhle zu
gesetzt wird. Er schlagt vor:' 

1. Emaillierte Waren, sofern sie Antimon enthalten, als solche zu kenn
zeichnen; 

1 MALLORY, F. B.: J. New England Waterworks Assoc. 34 (1920) 33. 
2 BEYTIDEN, A.: Ch .. Ztg.60 (1936) 107. 
3 COULSON, E. J., R. E. REMINGTON U. K. M. LYNCH: U. S. Depart. Commerce Invest. 

Rep. 23 (1923). 
4 REWALD, B.: Z. ang. Ch. 41 (1928) 287; s. auch F. FLURY: Z. ang. Ch. 41 (1928) 288. 
5 MONIER.WILLIAMS, G. W.: Rep. publ. Health med. Subjects Nr. 73 (1934); s. auch 

E. G. JONES: Chern. Ind, 11 (1933) 1026. 

Evans·Pietsch, Korrosion. 27 



418 Einflu.B der Hauptkomponenten der metallischen Phase. 

2. eine LOslichkeitsprobe durchzufiihren; 
3. nur das Pentoxyd oder seine Verbindungen zur Verwendung zuzulassen. 
"Es ist zweifelhaft", so fiigt er hinzu, "ob diese MaBnahmen vollig wirksam 

sein wiirden, und es ist zu iiberlegen, ob mcht ein volliges Verbot von Antimon in 
Kochgeschirren, sowohl fiir die Kaufer als auch fiir den Handel am besten sein 
wiirde". Nach K. BECK1lii.Bt die Art der Herstellung der Antimonglasur, wie 
sie in Deutschland hergestellt wird, keinerlei Einwande zu. 

In Fallen, in denen keine Bruchgefahr besteht, bieten Glasauskleidungen 
fiir StahlgefaBe und -rohre einen befriedigenden Schutz, jedoch liegt die Be
grenzung in der Verwendung loser Glasauskleidungen offen zutage. Mit Glas 
ausgekleidete Gerate, bei denen die Auskleidung auf dem Stahl aufgeschmolzen 
ist, sind insbesondere im Hinblick auf die Verwendung fiir Milch- und Eiscreme 2 

eingefiihrt worden. 
Verzinktes Eisen sollte niemals bei der Bereitung saurer Getranke oder, ganz 

allgemein, fiir Lebensmittel benutzt werden. Eine Zinkvergiftung ist die Folge 
seiner Benutzung bei der Herstellung von Limonade gewesen. 1m Jahre 1922 
wurden 400 Personen krank, nachdem sie Apfel gegessen hatten, die in ver
zinktem Eisen geschmort worden waren; in den meisten Fallen konnte die 
Erkrankung rasch wieder behoben werden 3. 

5. Materialien fiir die Olindustrie 4. 

Aligemeines. In Abwesenheit von Schwefelverbindungen und organischen 
Sauren sollten Kohlenwasserstoffole ohne direkte korrosive Einwirkung auf 
Metalle sein, wenngleich Tropfen einiger Ole ebenso wie andere inerte Substanzen 
als sauerstoffabschirmend wirken und unter gewissen Bedingungen einen ernst
lichen Angriff auslOsen konnen. Wie bereits ausgefiihrt wurde, fiihren Tropfen 
oder Flecke von 01, die fest auf der Metalloberflache eines von Wasser durch
flossenen Rohres aufsitzen (s. S.260) oder die sich auf der AuBenseite eines in 
einem wasserigen Boden liegenden Rohres befinden (s. S. 199), infolge diffe
rentieller Beliiftung indirekt zu einer Schadigung. Das Vorhandensein von 
Wasser oder Schlamm auf dem Boden eines 01 oder Petroleum enthaltenden 
Tanks bietet· giinstige Bedingungen fiir miteinander konkurrierende Phasen
grenzeffekte (s. S. 533) - jedoch ist das nur eine untergeordnete Ursache fiir 
die an Tanks auftretenden Korrosionsschaden, die abwechselnd 01 und einen 
Wasserballast enthalten. 

EinfiuB von Schwefelverbiudungen im 01. Wahrscheinlich liegt die wesent
liche Ursache fiir die Korrosionserscheinungen in der OIindustrie iu der Gegen
wart des Schwefels, der in fast samtlichen Olen vorkommt (in Betragen, die 
zwischen einigen Hundertsteln eines Prozentes und iiber 4% schwanken). Der 
Schwefel kann vorliegen als freier Schwefel, Schwefelwasserstoff, Mercaptan, 
Alkylsulfide, Thiophene, hydrierte Thiophene oder Schwefelkohlenstoff, von 
denen die ersten drei einen direkten Angriff bei vielen Metallen hervorrufen 

1 BECK, K.: Korr. Met. 11 (1935) 132. 2 Anonym in Chem. Ind. 4 (1926) 68. 
3 DIXON, S.: Relation of Food to Disease (Institute of Chemistry), 1932, S. 14. 
4 Siehe auch anonym in Met. Progress 27 (1935) 47. - POLLOCK,J.E., E.CAMPu. W.R. 

HICKS: Techn. Pub!. Am.lnBt. min. met. Eng. Nr. 639 (1935). - SPELLER,F.N.: Corrosion: 
Causes and Prevention, London 1935, S. 515. - MORTON, B. B.: Min. Metallurg.16(1935) 411. 
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konnen. WOOD, SHEELY und TRUSTyl haben beispielsweise gezeigt, daB reines, 
trockenes RobOl ohne jede Wirkung auf gewohnliche Metalle ist, daB jedoch eine 
Losung von Schwefel oder Schwefelwasserstoff in RobOl Kupfer bzw. Silber 
unter Bildung der Metallsulfide angreift, und daB eine Losung von Mercaptan 
in RobOl auf die gleichen Metalle unter Bildung der Mercaptide einwirkt (die 
sich bei 100° unter Bildung der Sulfide zersetzen). Die meisten anderen Metalle 
(Zink, Eisen, Aluminium usw.) bleiben fast unangegriffen durch in Rohol ge16ste 
Schwefelverbindungen, vorausgesetzt, daB kein Wasser vorhanden ist. Eine 
Losung von Schwefelwasserstoff in trockenem Rohol dagegen ruft auf Eisen 
eine schwarze Sulfidabscheidung hervor. 

WOOD und seine Mitarbeiterl konnten zeigen, daB viele Metalle, die von 
trockenem Roh61, das Schwefelwasserstoff oder Mercaptan enthii.lt, unan
gegriffen bleiben, rasch dem Angriff unterliegen, wenn gleichzeitig Wasser 
zugegen ist. Ohne Zweifel hat das Wasser in einigen Fallen einfach die Aufgabe, 
die Schwefelkorper herauszu16sen, die die kOITosiven Fahigkeiten des Wassers 
erhohen. Chrom, das weder durch Wasser allein noch durch eine Losung von 
Schwefelwasserstoff in trockenem Rohol angegriffen wird, unterliegt rasch 
dem Angriff, wenn beide Stoffe vorhanden sind. 

Nach Untersuchungen fiber die verschiedenen Bindungsformen des Schwefels 
kommt WOOD 2 zu folgenden Schlussen: 

1. Mercaptane greifen Kobalt, Nickel, Blei, Bleilegierungen, Antimon, 
Kupferlegierungen, Quecksilber und Silber unter Bildung der entsprechenden 
Mercaptide an; 

2. SchwefelwG,88er8toff greift Eisen, Blei, Bleilegierungen, Antimon, Kupfer, 
Kupferlegierungen, Quecksilber und Silber unter Bildung der entsprechenden 
Sulfide an; 

3. elementarer Schwefel wirkt auBerordentlich korrosiv auf Kupfer, Queck
silber und Silber unter Bildung der Sulfide, jedoch nicht auf die anderen unter
suchten Metalle; 

4. die Gegenwart von Wa88er erhoht die kOITosive Einwirkung der Rohol
Losungen von Mercaptanen und Schwefelwasserstoff und erlaubt einen Angriff 
durch Alkylsulfate und Sulfosauren, die in Abwesenheit von Wasser fast nicht
kOITosiv sind. 

5. von den unter8uchten Metallen werden Kupfer, Silber und Quecksilber 
am weitgehendsten angegriffen, wahrend Chrom und Zinn den geringsten Angriff 
aufweisen. 

SENTZOV und CHADAEV A 3 halten den elementaren Schwefel fUr die kOITosivste 
Form des Schwefels, jedoch sind auch Schwefelwasserstoff und Mercaptan als 
gefahrlich anzusehen. Sulfide, Disulfide und Thiophene betrachten sie als 
unschadlich. 

DIETRICH 4 hat in einem P/2jahrigen Versuchsgang 9 Metalle und Legie
rungen gegen 7 verschiedene Motortreibstoffe mit einem bis zu 1,13% gehenden 
Schwefelgehalt untersucht. Dabei hat es sich gezeigt, daB die Brennstoffe 

1 WOOD, A. E., C. SHEELY U. A. W. TRUSTY: Ind. eng. Chem. 17 (1925) 798. 
2 WOOD, A. E.: Petroleum Development and Technology in 1926 (Am. Inst. Min. Met. 

Eng.) S.484. 3 SENTZOV, P. A. u. L. F. CHADAEVA: Met. Abstracts 2 (1935) 295. 
4 DIETRICH, K. R.: Korr. Met. I) (1929) BO. 

27* 
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mit hohem Schwefelgehalt am korrosivsten sind; jedoch verhielten sich hoch
qualifiziertes mit Nickel plattiertes oder verzinntes Eisen uberraschend gut in 
samtlichen Flussigkeiten; Messing und Bronze werden nur mit einer Dberfang
farbe versehen, wahrend Aluminium fast unverandert bleibt. Kupfer und Zink 
werden durch Brennstoffe, die viel Schwefel enthalten, angegriffen, Eisen 
unterliegt dem Angriff durch samtliche Brennstoffe. 

Nach GARNER und E. B. EVANS 1 besteht bei samtIichen Brennstoffen, die 
im "OberschuB 1 mg freien Schwefel je 100 cm3 enthalten, die Gefahr fUr das Auf
treten von Schadigungen im Betrieb. STAUDT 2 hat einen Fall beschrieben, in 
dem eine Kupferspule, die zum Vorerhitzen von 6Ibrennstoff dient, innerhalb 
von 2 W ochen versagt hat, da das Kupfer in poroses, nichtschutzendes 
Kupfer(I)-sulfid umgewandelt worden war. 

Abgesehen von Schwefelverbindungen ist nach EDELEANU 3 im allgemeinen 
Naphthalsaure im 61 vorhanden (0,1 bis 1 %); da sie in Wasser frei lOslich ist, 
bildet sie einen wichtigen Faktor fUr den Korrosionsvorgang. 

Korrosion bei der Olgewinnung. Eine wichtige Ursache von Korrosions
schaden fUr den 6Jerzeuger (im Gegensatz zu dem 61verbraucher) bildet das mit 
dem 61 zusammen vorkommende Wasser. Dieses kann Schwefelwasserstoff 
und verschiedene Chloride enthalten. Der Schaden beginnt bereits bei der 
Olquelle, deren Lebensdauer an manchen Stellen durch Verzinken der Stahl
oberflachen wesentlich erhoht werden konnte. Nichtrostende Stahle, die sich 
an Stellen mit SauerstoffuberschuB gut verhalten, fUhren oft zu Enttauschungen, 
wenn sie im Erdreich Verwendung finden. 

Korrosion zeigt sich auch an 6lrohrleitungen, insbesondere an der tiefsten 
Stelle, an der das Rohr ein Tal kreuzt, da an einer solchen Stelle Wasser und 
61 gleicherweise in Kontakt mit dem Metall stehen werden. Der Hauptschaden 
tritt jedoch in den Destillationsanlagen, den Crackanlagen sowie in den 
Vorratstanks auf, in denen Dampfe von Schwefelwasserstoff (und auch von 
Chlorwasserstoffsaure, wenn das Wasser Magnesiumchlorid enthalt) in Kontakt 
mit den Dachern kommen. Der Chlorwasserstoff riihrt von dem Salzwasser her, 
seine Gegenwart kann weitgehend durch Trennung von Wasser und 61 ver
mieden werden. 

Wahrend der Destillation und des Crackens kann das Auftreten korrosiver 
Sauredampfe oft durch die Verwendung von Alkali verhindert werden. GILLETT 4 

beschreibt die Verwendung von Kalk, der die Lebensdauer der Rohre am heiBesten 
Teil der Destillationsanlage um mehr als 1 J ahr verlangert hat, wahrend WEISSEL
BERG 5 gleichfalls festgestellt hat, daB ein Kalkzusatz (0,1 % des RoMIs) fUr die 
Destillation sehr niitzlich ist; er verlangert die Lebensdauer der Kiihlschlangen 
und anderer Teile in der Gefahrenzone. Kaustische Soda ist gleichfalls empfohlen 
worden. EGLOFF 6 schreibt: "Beim N eutralisieren des beim Cracken hochschwefel
haltigen Petroleums gebildeten Schwefelwasserstoffes mit kaustischer Soda hat 

1 GARNER, F. H. u. E. B. EVANS: J. lnst. Petrol. Technol. 17 (1931) 451. 
2 STAUDT, E.: Ch.-Ztg.49 (1925) 952. 
3 EDELEANU, L.: Petroleum Development and Technology in 1926 (Am. lnst. Min 

Met. Eng.), S. 426. 4 GILLETT, H. W.: Metals Alloys 1 (1930) 379. 
6 WEISSELBERG, K.: Petroleum Z.31 (1935) 7. 
6 EGLOFF, C.: Petroleum Development and Technology in 1926 (Am. Inst. Min. Me' . 

Eng.), S. 588. 



Materialien fiir die Olindustrie. 421 

es sich herausgestellt, daB sie die Korrosion um liber 50% herabdriickt. Die 
Verwendung kaustischer Soda ist nicht mehr lii.nger eine Frage des Experimentes, 
sie hat ihren wirklichen Vorteil bereits in roehr ala 10 Raffinerien erwiesen. 
1ille Benutzung ist jetzt eine Angelegenheit der bloBen Fertigkeit in vielen 
Raffinerien mit Anlagen zur Crackdestillation." NELSON 1 klagt darliber, daB 
kaustische Soda zu Ablagerungen und zum Verstopfen der Rohre und Ver
dampferoberflachen fUhrt, jedoch scheint sie heutigentages weitgehend Benut
zung zu finden, ohne daB ernsthafte Schaden dieser Art auftreten. Vor einigen 
Jahren wurde Ammoniak empfohlen, jedoch scheint es infolge seiner Dissoziation 
nur von begrenztem Wert zu sein; liberdies ruft ein "OberschuB dieser Ver
bindung auf Kupferlegierungen eine Korrosion hervor, wenn und wo diese 
in der Anlage verwendet werden. 

1m allgemeinen jedoch muB Vertrauen bei der Wahl der geeigneten Materialien 
herrschen. Man hat hoch-gechromte Stahle (mit mehr als 25% Chrom) ver
wendet; dabei hat sich 18J8-Chrom-Nickel-Stahl im allgemeinen ala zufrieden
stellend erwiesen, jedoch beschranken die durch ibn bedingten Unkosten seine 
Verwendung auf die schwierigsten Betriebsbedingungen. Der Widerstand sinkt 
mit dem Kohlenstoffgehalt, der niedrig bemessen werden muB. Die verwendete 
Legierung enthalt gewohnlich andere Elemente, wie beispielsweise Titan. Stahle 
mit niedrigerem Chromgehalt (ohne Nickel) sind in ausgedehntem Gebrauch. 
KENDALL und SPELLER2 zeigen, wie die Angriffsgeschwindigkeit auf einen im 
Betrieb befindlichen Stahl mit zunehmendem Chromgehalt abfii.llt. Zwecks 
Kostenverringerung werden Chrom-Nickel-Stahl-Bleche, die auf einer Kohlen
stoffstahlbasis aufgeschweiBt sind, verwendet; ANDRUS 3 berichtet liber den 
erfolgreichen Schutz der Stahlbasis selbst in Fallen, in denen intergranulare 
Risse im Blech aufgetreten sind. 

J. KEwLEY und J~ A. ORIEL' berichten liber typische Materialien in einer 
Crackanlage: 

"Ofenrohre enthalten 4 bis 6% Chrom, 0,45 bis 0,65% Molybdan und maxi
mal 0,2 % Kohlenstoff. In Fallen, in denen das Beschickungsgut der Of en 
nicht sehr korrosiv ist, wird manchmal ein niedrigerer Chromgehalt verwendet. 

Auskleidungen in Reaktions- und Verbrennungskammern, in denen auch 
die Zugfestigkeit von Bedeutung ist, werden haufig aus einer Legierung her
gestellt, die 15 bis 18% Chrom, maximal 0,12% Kohlenstoff und maximal 0,5% 
Mangan enthalt. 

Ventile fiir Crackeinheiten enthalten 4 bis 6% Chrom, 0,5% Molybdan fiir 
den eigentlichen Ventilkorper, wahrend die Sitze und Ventilscheiben aus nicht
rostendem Stahl mit 12 bis 14% Chrom oder aus einer Legierung mit 18% Chrom 
und 8 % Nickel hergestellt sind. 

Die HeiBolpumpen bestehen aus nichtrostendem Stahl mit 12 bis 14% 
Chrom oder 18 % Chrom und 8 % Nickel fiir die Ventil- und Pumpenstangen, 
wahrend fiir die eigentlichen Korper Stiihle mit 4 bis 6% Chrom und 0,5% 
Molybdan verwendet werden. Die Pumpenkolben werden oftmals aus einer 
Legierung gefertigt, die 1,25% Nickel und 0,5% Chrom enthalt." 

1 NELSON, W. L.: Petroleum Refinery Engineering, London 1936, S.297, 300. 
2 KENDALL, V. V. u. F. N. SPELLER: Ind. eng. Chem. 23 (1931) 738. 
3 ANDRUS, O. E.: Iron Age 186 (21. November 1935), S. 32. 
4 ORIEL, J. A.: Private Mitteilung vom 20. Juli 1936. 
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Einige der Materialien mit 16 bis 18% Cbrom (ohne Nickel) neigen bei den 
e£fektiv drastischen Arbeitsbedingungen, die in den Crackanlagen herrschen, 
zu Wasserstoffbriichigkeit. RABALDI empfiehlt die Verwendung von Sicromal
Legierungen mit Cbrom, Aluminium und Silicium fiir Crack- und Hydrier
anlagen. Gewohnlicher Stahl, cbromplattiert oder kalorisiert, ist mit ver
schiedenem Erfolg versucht worden. Insbesondere nichtmetallische Einsatze 
aus kieselsaurehaltigem Material und Asbest mit Wasserglas als Bindemittel 
sind gleichfalls benutzt worden. 

Korrosion wahrend der Lagerung und des Transportes von 01. Selbst die 
Lagerung von 6Ien und Petroleum birgt infolge der bereits erwahnten Gase 
Korrosionsprobleme in sich. Die Dacher der Vorratstanks werden manchmal 
durch Aluminiumfolie geschiitzt, die gegeniiber Schwefelwasserstoff bemerkens
wert widerstandsfahig ist. Die Folie wird mittels Bakelit aufgebracht. GILL 2 

berichtet iiber gute Ergebnisse mit aufgespritzten "Oberziigen von Alu
miniumstearatfett. Die Frage besonderer Farbanstriche fiir Petro]eumvorrats
tanks ist von PERRY 3 und ASSER 4 behandelt worden. 

Die Verwendung von 18/8-Cbrom-Nickel-Stahl fiir Petroleumtanks in der 
amerikanischen Marine solI zu Schadigungen gefiihrt haben. Einer italienischen 
Quelle zufolge 5 ist dieses Material in einigen Fallen zugunsten von verzinktem 
Stahl verlassen worden. Gespritzte Zinkiiberziige sind fiir Tanks verwendet 
worden, die fiir Flugzeugbrennstoff vorgesehen sind. Neuere russische Unter
suchungen 6 scheinen zu zeigen, daB Petroleum und "Benzin" Eisen nicht 
angreifen, sofern nicht ein Elektrolyt vorhanden ist; in derartigen Fallen kann 
der Angriff durch Zusatz von Natriumsilicat verhindert werden. 

Nach SPELLER 7 ist die Loslichkeit von Sauersto£f in einigen Petroleum
produkten recht erheblich. Es scheint, daB die Sauerstoffkonzentration in 
einem in Stahltanks gelagerten Petroleum manchmal 5mal so groB wie in 
Tropfen von Seewasser (oder in wasserigem Schlamm) ist, die auf dem 
Tankboden vorhanden sein konnen. Diese Wassertropfen sind so von einem 
fast unerschopflichen Vorrat an Sauerstoff umgeben, viele in der Art, als ob sie 
sich auf einer Metalloberflache an der Atmosphare befanden. Zwei Unter
schiede sind jedoch vorhanden: 

1. Es ist unwahrscheinlich, daB die Tropfen im Petroleumtank verdamp£en, 
wie das in der freien Atmosphare der Fall ist. 

2. Da die Obergangsgeschwindigkeit des Sauerstoffes vom Petroleum zum 
Wasser wahrscheinlich begrenzt ist, wird der gebildete Rost an der cJI-Wasser
Phasengrenze weitgehend haften bleiben, so daB es unwabrscheinlich ist, daB 
er hemmend wirkt. Die Korrosion von Petroleumtanks und -robren hangt 
demnach weitgehend von dem Wassergehalt des fliissigen Brennstoffes ab, so 
daB es billiger sein diirfte, diesen zu entwassern als irgendwelche korrosions
bestandige Materialien zu beschaffen. 

M. v. Pom. 8 hat einen Bericht iiber einige russische Untersuchungen ver· 
offentlicht, die sich mit den Bedingungen fiir Tankschiffe befassen. Proben 

1 RABALD, E.: Ch.Fabrik 8 (1935) 29. 2 GILL, S.: Chem. met. Eng. 34 (1932) 482: 
a PERRY, E.: Paint Varnish Prod. Manager (November 1933), S.IO. 
4 ASSER, J.: Paint Varnish Prod. Manager (Februar 1934), S.18. 
6 Anonym. in L'ala d'Italia 1931). 
6 STRELNIKOV, A. N. u. D. I. MmLISS: Brit. chem. Abstracts B 1931), 727. 
7 SPELLER, F. N.: Meehan. Eng. 1)7 (1935) 355. 8 v. Pom., M.: Kor. Met. 11 (1935) 230. 
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verschiedener Stahle werden a) dem Dampf von "Benzin" ausgesetzt, b) zur 
Halfte in verschiedene Ole mit dariiber befindlicher Atmosphare eingetaucht, 
c) zur Halfte in verschiedene Ole eingetaucht, wobei der restliche Tell der 
Oberflache mit (kiinstlichem) Seewasser bedeckt wurde, d) einer abwechseln
den Exposition in Luft, 01 und Seewasser ausgesetzt. Die ersten beiden Be
dingungen - in denen Seewasser abwesend war - scheinen nur wenig Schaden 
hervorzurufen. Die Falle, in denen sowohl Seewasser als auch Ol anwesend 
sind, fiihren dagegen zu einem ernsthaften korrosiven Angriff. "Benzin" ver
ursacht einen starkeren Angriff als Petroleum, wahrend Erdol den geringsten 
hervorruft. In manchen Fallen zeigte sich der Angriff auf Pittings lokalisiert. 

Die Korrosion von Tankschiffen ist weitgehend auf den abwechselnden 
Transport von 01 und Salzwasserballast auf den verschiedenen Reisen zuriick
zufiihren. Wahrend der Reise unter Ballast verbleiben Olriickstande auf dem 
Metall, wahrend andererseits Salzwasser oder Schlamm in der Olladung zu
gegen sind. Die Kombination beider ist wesentlich korrosiver als jede Fliissig
keit fiir sich allein. Nach HUMPHREYS! macht Feuerungsol keinen Schaden. 
RohOl fiihrt zu Schadigungen am Boden, wahrend Ladungen von Benzin 
Korrosion in dem oberen Teil der Schotten hervorrufen, wobei eine wech
selnde Beanspruchung den Angriff begiinstigt. Die Korrosionsgeschwindigkeit 
kann durch periodisches Entfernen der sich absetzenden Schicht (hinter der 
die Korrosion besonders auftritt) von den Tankwanden wesentlich herabgesetzt 
werden. Nach der Reinigung sollten die Oberflachen mit einem leichten 
SchmierOl unter Druck bespritzt werden, das fiir Wasser undurchlassig ist 
und iiberdies auf die Benzinladung nicht einwirkt. Die Korrosion wachst in 
dem MaBe an, wie die Festigkeit der Konstruktion abnimmt. HUMPHREYS 
empfiehlt infolgedessen eine ErhOhung der Dicke der Schiffspanzerung iiber 
die normalen Festigkeitsbediirfnisse hinaus. Ballastwasser mit sauren Be
standteilen sollte vermieden werden. 

BENGOUGH und WHITBY 2 haben die Einwirkung eines "bleihaltigen" Brenn
stoffes auf eine Magnesiumlegierung (die Mangan, Silicium, Aluminium, Zink 
und Kupfer enthalt) untersucht, die fiir den Bau geschweiBter Benzintanks 
geeignet ist. Sie stellen dabei fest, daB es nur dann zu einem Angrif£ kommt, 
wenn fliissiges Wasser zugegen ist. Die beiden untersuchten Hauptkomponenten, 
Bleitetraathyl und Athylendibromid, verursachen keine merkliche Korrosion, 
wenn sie zu Benzin und Wasser getrennt zugefiigt werden; sie rufen jedoch 
einen intensiven Angriff hervor, wenn sie zusammen zugesetzt werden. Offenbar 
fiihrt die Hydrolyse von Bleitetraathyl in Gegenwart von Athylendibromid 
und Wasser zu Bleibromid oder anderen Salzen, die metallisches Blei auf der 
Magnesiumlegierung niederschlagen und damit Kathoden fiir eine elektro
chemische Einwirkung scha£fen. 

Die Verwendung hOherer Alkohole zur Verhinderung der Eisbildung in den 
Vergasern von Luftfahrzeugen lenkt das Interesse auf eine von SWAN 3 gegebene 
Zusammenstellung, die die Metalle aufzeigt, die zur Verwendung im Kontakt 
mit Frostschutzmitteln geeignet sind. Sie um£aBt Messing, Kupfer, Cupro
nickel und austenitischen Chrom-Nickel-Stahl. 

1 HUMPHREYS, H. S.: Trans. lnst. Marine Eng. 48 (1936) 7. 
2 BENGOUGH, G. D. u. L. WmTBY: J. Roy. aeronaut. Soc. 39 (1935) 1144. 
3 SWAN, A.: Aircraft Eng. 8 (1936) 6. 
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Korrosion durch technische Isolierole ist durch HARINGHUIZEN und WAS 1 

untersucht worden. Diese cJle bilden auf dem Metall einen Film aus. Die 
Korrosionsgeschwindigkeit wird durch die Diffusion durch den Film hindurch 
geregelt, der auf einigen Metallen, wie Blei und Zinn, dauerhaft und schiitzend 
ist, wahrend er auf anderen, wie Kupfer, plotzlich zusammenzubrechen scheint. 

6. Materialien zur Verwelldung gegeniiber Seewasser. 
Stahl im Schiffsbau. 1m allgemeinen werden Schiffsplatten aus FluB

stahl gefertigt, ausgenommen in den Fallen, in denen andere Elemente ein
gefiihrt werden, um, wie bei Kriegsschiffen, eine hinreichende Oberflachen
harte zu schaffen. Der Schutz durch Farbanstrich wird in Kapitel XIV be
sprochen. 

Wahrscheinlich ist die Hauptursache fiir eine ernstliche Korrosion von 
Schiffsplatten auf die ortliche Entfernung der Oberflachenschicht durch die 
durch das Ebbe.Flut-Phanomen in den Schiffswerften gegebene Beliiftung 
zuriickzufiihren. Die Kombination groBer Kathoden (die mit Oberflachen
schicht bedeckten Teile) und kleiner Anoden (die schichtfreien Gebiete) fiihrt 
zu intensiviertem Angriff. Die Intensivierung der Korrosion an Bruchstellen 
in der Schicht ist in Cambridge 2 durch Laboratoriumsversuche gezeigt worden, 
die in Chloridlosungen und in Wassern ausge£iihrt wurden, die natiirlichen 
Hafen entnommen wurden. Proben von Stahlblech wurden durch vorheriges 
Erhitzen mit Oxyd bedeckt. Hierauf wurde auf jedem Blech eine einfache 
Kratzerlinie durch die Oxydschicht hindurchgefiihrt, so daB an dieser Stelle 
der Stahl freigelegt wurde. Diese Proben wurden dann in einer Schraglage 
in die Fliissigkeit eingesetzt, und zwar mit der den Kratzer tragenden Seite 
nach unten. Nach einigen Monaten trat eine DurchlOcherung langs des Kratzers 
ein. Proben ohne eine sichtbare Oxydschicht erlitten keine Durchlocherung, 
da die Korrosion, obgleich sie auch in diesem Falle langs der Kratzerlinie 
ihren Ausgang nimmt, sich doch bald allgemeiner ausbreitet. 

Es besteht wenig Zweifel dariiber, daB Sulfide eine Rolle bei der Korrosion 
der Schiffsplatten spielen konnen. COPENHAGEN 3 hat Eisensulfid im Korro
sionsprodukt nachweisen konnen. Da das Sulfid wohl bakteriellen Ursprungs 
sein kann, ist es nicht unwahrscheinlich, daB sich der Schaden ausdehnt. Es 
muB darauf hingewiesen werden, daB gewisse Farben, die in Abwesenheit 
von Sulfiden schiitzend wirken, in deren Gegenwart zu schlechten Ergebnissen 
fiihren. 

In neuerer Zeit hat man sich insbesondere bemiiht, die Zusammensetzung 
der Stahle zu verbessern, um dadurch eine Herabsetzung der Korrosion 
zu erzielen. Zusatze von Kupfer allein sind von geringem Nutzen, zumindest 
in den eingetauchten Plattengangen. Kupfer-Aluminium-Stahle haben bei 
Laboratoriumspriifungen gute Ergebnisse erbracht, £iihren jedoch bei der 
Herstellung zu gewissen Schwierigkeiten. Stahle, die Kupfer in Verbindung 
mit Chrom enthaiten, sind in verschiedenen Landern versucht worden. HAD
FIELD und MAIN' berichten iiber einige Untersuchungen an Platten von Ohro-

1 HARINGHUIZEN, P. J. u. D. A. WAS: Pr. Acad. Amsterdam 39 (1936) 201. 
2 THORNHILL, R. S. u. U. R. EVANS: UnveroHentlichte Arbeit. 
3 COPENHAGEN, W. J.: Trans. Roy. Soc. South Africa 22 (1934) 119. 
, HADFIELD, R. U. S. A. MAIN: J. lnst. civil Eng. 3 (1935/1936) 3. 
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'ffI,(J,i/,or (enthalt 0,7 bis 1,0% Mangan, 0,7 bis 1,1 % Chrom und 0,25 bis 0,5% 
Kupfer) bei Halb-Gezeit in der Flutmiindung des Tee. Die Proben verloren 
etwas mehr als halb so viel an Gewicht wie der gewohnliche FluBstahl. 
Proben mit 12- bis 14%igem Chrom- Stahl ergaben infolge erheblicher 
Pittingbildung schlechte Ergebnisse, wenn sie in verschiedenen Hafen in See
wasser eingetaucht wurden. Wurde der gleiche Stahl dagegen der Seeluft 
ausgesetzt, so betrug die Zerstorung, obgleich der Stahl rostig wurde, nur 1/15 
von der des gewohnlichen Stahles; er blieb frei von Pittingbildung. PORTE
VIN und HERZOG1 haben zeigen konnen, daB der Zusatz von 3 % Chrom zu 
weichem Stahl den Angriff durch Seewasser um mehr als die Hii.lfte herabsetzt. 

Gegeniiber Seewasser erweisen sich die austenitischen Chrom-Nickel-Legie
rungen als gut widerstandsfahig. HATFIELD2 berichtet iiber die Abwesenheit 
merklicher Korrosion bei Proben von 18J8-Chrom-Nickel-Stahl nach 10jii.hrigem 
volligen Eintauchen in Seewasser. STOWELL 3 beobachtet bei teilweise ein
getauchten Proben in heiB beliiftetem Seewasser einen gewissen Angriff an 
der Wasserlinie im Falle frisch geschnittener Platten. Der Angriff beginnt an 
vereinzelten Stellen und breitet sich langs der ganzen Wasserlinie aus. Wird 
das Metall zwischen dem Schneiden und dem Eintauchen der Luft ausgesetzt, 
110 heilt der Film selbst wieder aus, und die Korrosion wird weitgehend ver
mieden. Nach HATFIELD' ist Stahl mit 18% Chrom und 2% Nickel praktisch 
widerstandsfahig gegeniiber Seewasser. Dieser Stahl besitzt eine hohe Zug
festigkeit, die der des 14%igen Chrom-Stahles ahnlich ist. Nichtrostende Stahle 
sind zur Zeit in ausgedehntem Gebrauch bei Flugbooten und Luftfahrzeugen 
fiir Marinezwecke. 

Leichtmetall-Legierungen. In neuerer Zeit ist die Verwendung von Leicht
metall-Legierungen im Schiffsbau zu einer Angelegenheit der Praxis geworden. 
Es ist einleuchtend, daB die Verwendung von reinem Handelsaluminium in 
Fallen, in denen hohe Festigkeit verlangt wird, nicht moglich ist. Einige der
jenigen Elemente, die zulegiert werden miissen, um die wiinschenswerten 
mechanischen Eigenschaften zu erzielen - so namentlich Kupfer - setzen 
jedoch die Korrosionsbestandigkeit herab. Es gibt andererseits Zusatz
elemente, die eine gute Widerstandsfahigkeit gegeniiber Korrosion hervorrufen. 
So hilft beispielsweise Antimon gegeniiber Seewasser einen schiitzenden Film 
aufzubauen, der nach MACHU 5 aus Antimonoxychlorid besteht. Die deutsche 
Legierung KS-Seewasser, die antimonhaltig ist (gewohnlich enthalt sie auch 
Magnesium und Mangan), ist nach BRENNER 6 gegeniiber Seewasser ungefahr 
ebenso widerstandsfahig wie 99,5%iges Aluminium, jedoch sind seine mechani
schen Eigenschaften nicht samtlich so beschaffen,' wie man es fiir manche 
Zwecke gem sehen wiirde. Die hauptsachliche Hoffnung im Hinblick auf 
eine Verkniipfung von Festigkeit mit hohem Korrosionswiderstand beschrankt 
sich auf Legierungen, die erhebliche Mengen an Magnesium (oft auch kIeine 

1 PORTEVIN, A. U. E. HERZOG: C. r. 199 (1934) 789. 
2 HATFIELD,W. H.: Trans. Inst. Naval Arch. 'n (1935) 167. - S. P. HEDLEY und C. F. 

McLEAN [J. Assoc. South Mrican mechan. electro Eng. 9 (1936) 224] berichten, daB Rich 
Entenmuscheln an austenitische Chrom-Nickel·Stii.hle ansetzen und manohmal intensive 
Korrosion hervorrufen. 3 STOWELL, F. P.: Pr. zoolog. Soo.1927, 588. 

4 HATFIELD, W. H.: Roy. aeronaut. Soc. Reprint Nr.78 (1935) 14. 
5 MAcHU, W.: Oesterr. Ch.-Ztg. 38 (1935) 34. 
6 BRENNER, P.: Z. Metallk. 22 (1930) 352. 
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Mengen von Mangan und anderen Elementen) enthalten. Es ist festgestellt. 
worden, daB H ydronalium 1 mit etwa 10 % Magnesium gegeniiber Seewasser 
so bestandig ist wie 99,5%iges Aluminium, jedoch ist diese Legierung nach 
v. ZEERLEDER 2 und HERMANN 3 schwierig zu bearbeiten; sie empfeblen Legie
rungen mit geringeren Zusatzen an Magnesium sowie mit Zusatz von Mangan. 
Eine dieser Legierungen, die 3,5 bis 4% Magnesium und 0,5% Mangan ent
halt, ist als Birmabright bekannt und wird jetzt ziemlich ausgedehnt beirn 
Bau kleiner Fahrzeuge in England verwendet. Eine andere Legierung enthalt 
2 bis 2,5% Magnesium und 1,5% Mangan. Nach COURNOT4 sind die Legie
rungen mit 6 bis 9% Magnesium (mit kleinem Zusatz von Mangan und Sili
cium) in einigen Fallen sehr widerstandsfahig gegeniiber Seewasser. Diese 
Legierungen sind jedoch empfindlich gegeniiber kleinen Veranderungen in der 
Zusammensetzung. Die Rohmaterialien miissen infolgedessen einen hohen 
Reinheitsgrad aufweisen. Die Gruppe, die .Antirnon (0,2 bis 0,3 %) zusammen 
mit Magnesium (2 bis 3%), Mangan (1,3%) und ein wenig Silicium enthalt, 
ist widerstandsfahiger, jedoch mechanisch weniger leistungsfahig. Neuere 
Priifungen durch ROHRIG und NICOLINI 5 bei Halbgezeitniveau auf Norderney 
haben ergeben, daB Hydronalium und auch KS-Seewasser (halbhart oder 
weich) praktisch keinerlei Verlust an Zugfestigkeit oder Dehnung nach 
Ills Jahren erlitten haben, obgleich sie mit Meerespflanzen und -tieren bedeckt 
waren. 

Nach Untersuchungen von SIEBEL 6 ist die Widerstandsfiihigkeit von 
Hydronalium irn GuBzustand unabhangig von seiner Mikrostruktur. Beirn 
gewaizten Material (insbesondere bei kalt gewalzten Blechen) macht sich 
jedoch nach 4stiindigem Gliihen bei 100° eine Neigung zu interkrystallinem 
.Angriff bemerkbar. Ein iiberwachter Zusatz von Zink, Calcium oder Mangan 
soIl dieser Neigung entgegenwirken. 

Kupferlegierungen. Schiffsschrauben, die einer kombinierten mechanischen 
und chemischen Einwirkung zu widerstehen haben (s. S. 522), werden vorzugs
weise aus Nichteisen-Legierungen, wie Manganbronze, hergestellt, obgleich auch 
viele guBeiserne Schrauben in Gebrauch sind. Fiir den Schutz der Bronze und 
des mit ihr in Kontakt befindlichen Stables werden oft groBe Zinkblocke an 
geeigneten Punkten angebracht. Das Zink (das erneuert werden kann) bietet 
(unter Selbstopferung) einen Schutz fiir die edleren Materialien, wie auf S. 553 
auseinandergesetzt wird. 

Nach ANDREAE 7 ist der .Angriff bei langsam sich drehenden Schrauben (unter 
der .Annahme korrekter Form und gesunden Materiales) gering. Bei rasch sich 
drehenden Schrauben kann jedoch nach einigen Monaten eine Verscblechterung, 
und zwar gewohnlich an Stellen Mchster Relativgeschwindigkeit, eintreten. Er 
diskutiert die Frage eines moglichen Nickelzusatzes zur Manganbronze (1 bis 2% 

1 BRENNER,P.: Korr. Met. 9 (1933) 213; Z. Metallk. 2jj (1933) 252. - SCHMIDT,W.: 
Korr. Met. 9 (1933) 242. - DROUILLY, E.: Metaux 9 (1934) 404. - HERZOG, E. U. G. CHAU
DRON: C. r. 196 (1933) 2003. - SIEBEL, G.: Aluminium 17 (1935) 562. 

2 v. ZEERLEDER, A.: Korr. Met. 9 (1933) 214. 
3 HERMANN, E.: Bl. techno Suisse Romande 09 (1933) 193. 
4 COURNOT, J., M. CHAUSSAIN U. H. FOURNIER: C. r. 198 (1934) 85. 
5 ROHRIG, H. U. W. NICOLINI: Aluminium 17 (1935) 519. 
6 SIEBEL, G.: Korr. Met. 11 (1935) 281. 
7 ANDREAE, M. P.: Korr. Met. 7 (1931) 127. 
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Mangan im Eisen), die gewohnlich in Deutschland benutzt wird; jedoch ist die 
exakte Zusammensetzung und die Zugfestigkeit weniger wichtig als die Her
stellung eines gesunden Gusses und einer glatten, porenfreien Oberflache. 

Zur Verkleidung von Hafenpfeilern und zu ahnlichen Zwecken wird oft
mals Muntzmetall (60/40-Kupfer-Zink-Messing) verwendet. Wie auf S. 265 
dargelegt wird, kommt es an Flutmiindungen besonders leicht zum Angriff, 
in denen frisches Wasser yom FluB her iiber das von der See herkommende 
Salzwasser flieBt 1. Die .a-Phase wird bevorzugt angegriffen. Sind die Korner des 
a-Messings jedoch in einer Hiille von .a-Messing eingeschlossen, so konnen sie 
herausge16st werden. Nach DONOVAN und PERKS 2 ist es wichtig, Legierungen 
zu vermeiden, die auf hohe Temperaturen (700°) erhitzt und rasch abgekiihlt 
worden sind, da derartige Legierungen, in denen die .a.Phase vorherrschend 
ist, empfanglicher gegeniiber Korrosion sind, als diejenigen, die weniger heftig 
erhitzt worden sind, und in denen die a-Phase vorwiegend vorliegt. Es besteht 
bei den Produzenten die Tendenz, eine Legierung mit bevorzugter .a-Phase her
zustellen; bei ihrem Bemiihen, die Produktion durch Erhitzen auf zu hohe 
Temperaturen und zu p16tzliches Beizen zu beschleunigen, geben sie der .a-Phase 
keine Gelegenheit, in die a·Phase iiberzugehen. Erhitzen bei mittleren Tempe
raturen (etwa 600°) fiihrt zu einer Legierung, in der weder die a- noch die 
.a.Phase vorherrschen. Nach DONOVAN und PERKS ist das Messing in diesem 
Ubergangsgebiet am widerstandsfahigsten. 

Vergleichende Priifungen von Materialien fiir Seewasser. Es sind zahlreiche 
vergleichende Priifungen an verschiedenen in Seewasser eingetauchten Metallen 
durchgefiihrt worden, namentlich durch FRIEND 3, sei es privat oder im Auf trag 
der INSTITUTION OF CIVIL ENGINEERS. Priifungen, die sich auf iiber 3 Jahre in 
den Docks von Southampton erstreckten, haben ergeben, daB SchweiBeisen 
gleichformiger angegriffen wird als weicher Stahl oder gekupferter Stahl, 
wahrend die totale Korrosion an Nickel-Eisen wesentlich geringer war (etwa 
1 % von derjenigen des SchweiBeisens), jedoch wies dieses Material Ansatze von 
Pittingbildung auf. Nickel selbst fiihrte zu ausgezeichneten Ergebnissen; es 
blieb vollig unbeschadigt bis auf die Stellen, an denenSchalentiere einen 
leichten ortlichen Angriff ausgelOst hatten. Aluminium befand sich in aus
gezeichnetem Zustande. Blei hatte mechanische Schadigungen erlitten. Eine 
Bleilegierung mit 1,6% Antimon zeigte erhohten Widerstand in Southampton 
sowie bei entsprechenden Priifungen in Weston. Unter einer groBen Anzahl 
eisenhaltiger Legierungen, die wahrend 4 Jahren im Bristol-Kanal in der 
Nahe von Weston der Priifung unterworfen wurden, erlitt das SchweiBeisen 
einen geringeren allgemeinen Angriff als die Stahle oder das GuBeisen. Ob
wohl die iiblichen faserigen Furchen, die fUr das Material charakteristisch sind, 
auftraten, erfolgte doch ein recht gleichmaBiger Angriff. Eine andere zwei
jahrige Priifreihe in Hohe der Halbgezeit bei Weston an Stahlen mit Kupfer 
und Nickel fiihrten zu besten Ergebnissen bei einem Stahl mit 1,16% Kupfer 
und 3,75% Nickel; er zeigte den geringsten Gewichtsverlust, iiberdies war die 
Oberflache frei von Pittingbildung. 

1 PERKS, T. E.: J. Soc. chern. Ind. Trans. 43 (1924) 75. 
2 DONOVAN, W. u. T. E. PERKS: J. Soc. chern. Ind. Trans. 43 (1924) 72. 
3 FRIEND, J. A. N.: J. Inst. Met. 48 (1932) 109. 
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Die ausgedehnten Priifungen durch die INSTITUTION OF Crvn. ENGINEERS 1 

begannen etwa 1921. tJber die Arbeiten bis 1934 ist durch HUDSON 2 ein Bericht 
vorgelegt worden. Den nachstehenden Angaben ist dieser Bericht zugrunde 
gelegt. 

Die Hauptpriifungen wurden an Staben (609,6 X 76,2 X 12,7 mm) in vier 
verschiedenen Stationen vorgenommen: in Auckland (Neuseeland), Colombo 
(Ceylon), Halifax (Neuschottland) und Plymouth. In jedem FaIle wurde die 
Priifung in drei verschiedenen Lagen vorgenommen: 1. gut oberhalb des Hoch
wasserniveaus, 2. bei Halbgezeitniveau und 3. gut unterhalb des Niedrigwasser
niveaus. 14 verschiedene Materialien, unter anderem SchweiBeisen, GuBeisen, 
Ingoteisen, weicher und mittelharter Kohlenstoffstahl sowie eine Anzahllegierter 
Stahle wurden der Untersuchung zugefiihrt. Die Proben wurden zumeist im 
gewalzten oder im GuBzustand exponiert. Die SchweiBeisenproben und das 
Ingoteisen zusammen mit zwei zusatzlichen Serien von Kohlenstoffstahlproben 
wurden durch Abschleifen von der Oberflachenschicht befreit. FUr die Be
nutzung in der Praxis scheint diese Behandlungsweise den Vergleichswert 
zwischen SchweiBeisen und Stahl herabzusetzen. 

Die Priifung der ersten vollstandigen (5-Jahres-) Serien fiihrte zu mehreren 
interessanten Ergebnissen, wenngleich Vorsicht geboten ist, die Ergebnisse als 
typisch fiir ein gegebenes Material anzusprechen, da jeweils nur eine Probe 
zur Untersuchung kam. Der Unterschied zwischen den am wenigsten und den 
am meisten korrodierten Materialien war am groBten bei den an der Atmo
sphare exponierten und am geringsten im FaIle der vollig eingetauchten 
Proben. Ein 36%iger Nickel-Stahl zeigte die geringste Korrosion unter allen 
drei Bedingungen. Ihm folgte ein 13%iger Chrom- Stahl, ein 3.75%iger 
Nickel-Stahl und zwei kupferhaltige Stahle. Die Stellung des GuBeisens ist 
zweifelhaft, da die Proben trotz eines im allgemeinen geringen Gewichts
verlustes eine ernstliche Schwachung infolge innerer Korrosion aufweisen. 
Insgesamt zeigte derjenige Stahl, dessen Oberflachenschicht entfernt worden 
war, eine weniger schwere Pittingbildung als der mit Sinter bedeckte Stahl. 

Der AusschuB fiihrte auch Priifungen an angestrichenen Proben (s. S. 645) 
sowie an verzinkten Proben durch. Durch die Verzinkung wurde ein guter 
Schutz hervorgerufen. Das mag iiberraschend sein, jedoch zeigen Messungen 
von ISGABISCHEW 3, daB eine Beliiftung des Seewassers den Angriff auf Zink 
und Cadmium herabsetzt, den auf Eisen jedoch erhoht. Es ist verstandlich, 
daB in der deutschen Marine das Verzinken eine erhebliche Anwendung findet. 

Selbst bei holzernen Booten kann die Metallkorrosion zu einem Problem 
werden. COPENHAGEN' beschreibt einen raschen korrosiven Angriff bei kupfernen 
Bolzen in einem Kutter, der aus nicht-ausgetrocknetem Jarrahholz (Eucalyptus 
marginata), das einen sauren Saft besitzt (ein wasseriger Extrakt seiner Holz
spane ergab ein PH von 4,4), hergestellt worden war. Offenbar enthalten aIle 
Holzer der Eucalyptusfamilie Oxalsaure und neigen zu einem korrosiven Angriff 
des Metalles. Jarrahholz ruft eine rasche Korrosion an Eisen und Muntz
metall hervor. 

1 Anonym in Det. Struct. Seawater: Reports werden jihrlich herausgegeben. 
2 HUDSON, J. C.: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst.2 (1934) 148. 
3 ISGARISOHEW, N. A..: Korr. Met. 6 (1930) 160. 
4 COPENHAGEN, W. J.: Minutes Pr. South African Soc. civil Eng. 1931), 38. 



Verwendung nichtmetallischer Werkstoffe als Ersatz. 429 

Einige Proben, die DONALDSON l in dreifacher Ausfiihrung wahrend eines 
Monats untersuchte, ergaben, daB die Gegenwart von nur 0,4 % Chrom im GuB
eisen den Angriff durch Seewasser auf die Halfte herabdriickt. 

7. Verwendung nichtmetallischer Werkstoft'e als Ersatz 
oder Schutzschichten ffir Metalle. 

Holz. Es ist manchmal erforderlich, zwischen der Verwendung eines Metalies 
und einer nichtmetallischen Substanz zu entscheiden. Ein typisches Beispiel 
bilden die Eisenbahnschwellen. Stahlschwellen sind in vielen Teilen des euro
paischen Festlandes, selbst unter EinschluB holzproduzierender Gebiete, ver
wendet worden. Friihzeitigen Vorschlagen, diese Schwellen in dem stahl
erzeugenden England anzuwenden, wurde jedoch mit dem Einwand begegnet, 
daB das Metall in dem britischen Klima korrodieren wiirde. Einige der friiheren 
Versuche, die in diesem Lande mit Stahischwellen durchgefiihrt wurden, 
erwiesen sich als nicht sehr erfolgreich 2, Es scheint jedoch, als ob die Schwierig
keiten iiberwunden sind, so daB in letzter Zeit groBe ~engen von Stahlschwellen 
verlegt werden konnten. Systematische Studien an Stahischwellen (mit und 
ohne Kupfer) sind durch das Korrosionskomitee des IRoN AND STEEL INSTITUTE 
ausgefiihrt worden. Die Beobachtungen befinden sich noch in Friihstadien, 
jedoch scheint es, daB die Lebensdauer einer Stahlschwelle als giinstig im Ver
gleich zu der holzerner Schwellen bezeichnet werden kann. Die bisherigen 
Ergebnisse scheinen darauf hinzuweisen, daB der Vorteil eines Kupfergehaltes 
hier nur gering ist 3. 

Beirn Vergleich von Metall und Holz solite nicht iibersehen werden, daB 
auch Holz einer Scbadigung unterliegt. An der See sind die durch den Bohr
wurm hervorgerufenenZerstorungen ernsthafter N atur. BARGER 4 hat ausgedehnte 
Untersuchungen irn Hinblick auf die relative Wirksamkeit verschiedener schiit
zender MaBnahmen durchgefiihrt. Auf dem Lande leidet das Holz unter der 
Trockenfaule 5 ebenso wie unter dem Angriff von Ameisen, Kafern und anderen 
Tieren. Die barteren Metalle sind wenigstens immun gegen diese Art des An
griffes, wenngleich auch Bleikabelmantel manchmal durch Tiere angefressen 
werden. 

Zement und Beton. Als Konstruktionsmaterial ist Beton in gewisser Hinsicht 
als ein Rivale fiir das Metall aufzufassen, besonders irn Hinblick auf den Briicken
bau. 1m allgemeinen werden jedoch Zement und Metall in Kombination mit
einander gebraucht. Metall wird zur inneren Verstarkung von Betonmauer
werk verwendet, wahrend Schichten von Zementmortel oder Beton oft ange
wendet werden, urn den Stahl vor Korrosion zu schiitzen. Der Schutz ist teil
weise mechanisch, teilweise auf die alkalische Reaktion zuriickzufiihren, wie 
auf S.34 ausgefiihrt worden ist. 

1 DONALDSON, J. W.: Foundry Trade J.40 (1929) 492. 
2 Hinsichtlich der geschichtlichen Entwicklung sowie den in neuerer Zeit erzielten 

Fortschritten siehe R. CH.A.RPMAEL [Engineer 152 (1931) 645, 671]. 
3 HUDSON, J. C.: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst.3 (1935) 58. 
4 BARGER, G.: Det. Struct. Seawater 14 (1934) 41. 
5 Diesa wird gewohnlich auf mikrobiologische Aktivitll.t zuriickgefiihrt, jedoch schreiben 

E. A. RUDGE und H. LEWIS [J. Soc. Chem. Ind. Trans. 62 (1933) 283, 63 (1934) 37,38, 
04 (1935) 302, 385] diese Erscheinung der lniiltration von Calciumsalzen zu. Siehe jedoch 
A. G. NORMAN [Chem. Ind. 13 (1935) 854]. 
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Der zum Umkleiden von Stahl verwendete Zement sollte frei von Sulfiden 
und Chloriden sein. BRADY! hat gezeigt, daB die Korrosion. von Stahl, der in 
Kohleklein und Klinkerbeton eingebaut ist, eine steigende Tendenz mit wach
sendem Schwefelgehalt des Aggregates zeigt. In gleicher Weise sind die gewohn
lichen Oxychloridzemente (Magnesiumchlorid und Magnesia) in hohem MaBe 
fiir Rohre gefahrlich, die in ihnen eingebaut sind, wiihrend BARRETT und BAKE
WELL 2 ein Spezialverfahren fiir Oxychloridzement ausgearbeitet haben, das 
Eisen(II)-chlorid an Stelle von Magnesiumchlorid enthiilt, und das nicht korrosiv 
ist. Die Ursache hierfiir ist wahrscheinlich darin zu erblicken, daB die Korro
sionsreaktion Eisenverbindungen in physikalischem Kontakt mit dem Metall zur 
Ausscheidung bringt. 1m FaIle des Portlandzementmortels ist der Zusatz 
von Calcium- oder Natriumchlorid zur Vermeidung des Gefrierens zu vermeiden, 
wenn sich der Mortel in Kontakt mit dem Metall befindet. Gegen diese Zu
satze sind, wie THOMAS 3 gezeigt hat, auch andere Einwande zu erheben. 

Portlandzementbeton wird selbst durch gewisse Wasser, namentlich durch 
solche, die reich an Magnesiumsulfat ·sind, angegriffen 4. Derartige Wasser 
wirken auf den Kalk und das Aluminat des Zements ein und geben ein Calcium
alumosulfat, das wahrscheinlich mit 32 Molekiilen Krystallwasser krystallisiert 
(3 CaS04 • 3 CaO . ~03' 32 H 20), und das ein groBes Volumen beansprucht. 
Das ist wahrscheinlich der Grund fiir die Zerstorung, wenngleich auch andere 
Griinde geltend gemacht worden sind. Die Schadigung des Betons durch See
wasser ist ein langsamer verlaufender Vorgang, jedoch ist er natiirlich von groBer 
Bedeutung. Ein kompetenter Bericht hieriiber ist von STRADLING 5 veroffent
licht worden. Der Schutz des Betons gegen korrosive Wasser ist sehr wichtig; 
gewohnlich werden bituminose Farben angewendet 6. 

Plastisehe Massen auf der Basis von synthetischen Harzen. Einige der neueren 
Materialien, die synthetische Harze enthalten, besitzen mechanische Eigen
schaften, die von erheblichem technischen Wert sein konnen, so daB sie bei zu
nehmender Verbilligung der Produktion durchaus ala Konkurrenten der Metalle 
werden auftreten konnen. Zur Zeit werden sie hauptsachlich als Hilfsmaterialien 
benutzt; so sind die Harze niitzliche Komponenten fiir schiitzende Farben 
(s. S. 656). Es sind jedoch bereits Gefatle aus organischen plastischen Massen 
fiir chemische Zwecke auf den Markt gebracht worden, die in vielen FaIlen 
den Sauren, durch die Metalle angegriffen werden, Widerstand entgegensetzen, 
wahrend sie andererseits empfindlich gegeniiber Alkalien sind. Materialien auf 
der Basis von chloriertem Kautschuk werden gleichfalls ihre Verwendungsgebiete 
finden. Nimmt man jedoch an, dati hinreichende wissenschaftliche Arbeit 
der Herausbildung neuer korrosionsbestandiger Legierungen sowie schiitzender 
Prozesse gewidmet wird, so diirfte es weniger wahrscheinlich sein, daB die Metalle 
durch die organischen Massen, ausgenommen natiirlich in bestimmten Gebieten, 

1 BRADY, F. L.: Building Res. spec. Rep. Nr. 15 (1930). 
2 BARRETT, P. W. u. B. BAKEWELL: Building Res. BI. Nr. 1(1925). - LEA, F. M.: 

Chem. Ind. 13 (1935) 524. 
a THOMAS, W. N.: Building Res. spec. Rep. Nr. 14 (1929). 
4 Eine neuere Studie fiber die Korrosion von Zement bieten E. B. R. PRIDEAUX und 

B. G. LnrnER [J. Soc. chem. Ind. Trans. 54 (1935) 348]. 
5 STRADLING, R. E.: Det. Struct. Seawater 16 (1935) Ill. 
S HELMHOLZ, C.: Korr. Met. Beiheft 6 (1929) 65. - BRZESKY, A..: Korr. Met. Beiheft 6 

(1929) 61. - GRUN, R.: Korr. Met. li (1929) 73. 
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ersetzt werden. In jedem Fall, in dem Warmeleitfahigkeit und elektrische 
Leitfahigkeit gefordert werden, wird das Metall auch weiterhin benutzt werden 
miissen. 

C. Quantitative Behandlung. 
Warnende Vorbemerkung. Die nachstehenden Ausfiihrungen sind wahr

scheinlich die spekulativsten des ganzen Buches. Die gemachten Annahmen 
haben sich jedoch bei den Arbeiten in Cambridge als niitzlich erwiesen. 
Werden sie jedoch lediglich als versuchsweise eingefiihrt betrachtet in dem 
Sinne, daB sie abzuandern sind, sobald es der Gang der Untersuchung erfordert, 
so sind sie geeignet, bei der Planung und Interpretation zukiinftiger Unter
suchungen Nutzen zu stiften. 

1. Elektrochemische Grundlagen. 
Reine Metalle. Die allgemeinen auf S. 225, 226 entwickelten Prinzipien sollten 

auf jedes Metall Anwendung finden, bei dem die anodischen und kathodischen 
Gebiete gut voneinander getrennt sind. 1st die elektrische Leitfahigkeit der 
korrodierenden Fliissigkeit hoch, so wird die Korrosionsgeschwindigkeit io/F 
dem Strom io proportional sein, bei dem die Kurven der anodischen und katho
dischen Polarisation einander schneiden (s. Abb. 661). 1st die Leitfahigkeit 
niedrig, so muB der Korrosionsstrom auf einen solchen Wert iR herabgedriickt 
werden, daB die verbleibende elektromotorische Kraft E=iRR ist, wobei R 
den Widerstand des Stromkreises bedeutet. 

Die graphische Darstellung zur Ermittlung der Korrosionsgeschwindigkeit 
ist von erheblichem Vorteil, da sie fiir aIle Typen von Polarisationskurven 
giiltig ist, wahrend eine algebraische Methode zur Ermittlung von iR die Auf
losung von drei geeigneten, simultanen Gleichungen getrennt fiir jeden 
Gleichungstyp, der Potential und Stromdichte miteinander verkniipft, erfordert. 
Leider kann die Methode nur dann zur Bestimmung der Korrosionsgeschwin
digkeit angewendet werden, wenn das Verhaltnis der kathodischen Bezirke 
zu den anodischen auf der Probe bekannt ist. Diese werden ihrerseits durch 
i beeinfluBt; jeder Wechsel des Verhaltnisses andert die Neigung beider 
Kurven (da das Potential durch die Stromdichte und nicht durch den Absolut
betrag des Stromes bestimmt wird). Eine Anderung in diesem Verhaltnis be
einfluBt auch R aus den auf S. 41 und 226 angegebenen Griinden. Die Methode 
gestattet also nicht, die Korrosionsgeschwindigkeit aus den primaren Grund
lagen zu berechnen, ausgenommen wahrscheinlich im Fall der zweiphasigen 
Legierungen, in denen die kathodischen und anodischen Gebiete, unter gewissen 
Umstanden, festgelegt sind. Die graphische Methode ist jedoch selbst bei einem 
homogenen Metall von Nutzen, da sie fiir manche scheinbaren Anomalien die 
Ursache aufzuzeigen gestattet. 

1st das der Korrosion unterworfene Gebiet gut ausgebreitet und wird die 
kathodische Reaktion durch die Sauerstoffzufuhr kontrolliert, so wird die 
Neigung der anodischen Kurve gewohnlich klein sein im Vergleich zu der 
der kathodischen Kurve (s. Abb. 66II). Ware die kathodische Kurve (Sauer
stoff-Depolarisation) die gleiche fiir aIle MetalIe, so wiirde die Reihenfolge der 
Korrosivitat fiir eine Reihe von Metallen unter diesen vereinfachten Bedingungen 
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die der Spannungsreihe sein (s. Abb. 66III), vor.ausgesetzt, daB das Verhii.ltnis 
der kathodischen und anodischen Bezirke das gleiche fUr samtliche Metalle 
ist, daB sich die Ionen urn das anodische Gebiet fUr aIle Metalle im gleichen 
AusmaB ansammeln, und daB Verbindungen, wie Cyanide, die die Metalle 
in Form: komplexer Anionen losen werden, in der angreifenden Fliissigkeit 
nicht vorhanden sind. Tatsachlich haben die BRITToNschenl Versuche gezeigt, 
daB die kathodische Kurve von Metall zu Metall wechselt, was eine erheb-

liche Abweichung von der Spannungsreihe voraussehen 
laBt. Sind weiterhin Cyanide oder ahnliche Verbin-

I dungen vorhanden, so wird es zu einer noch groBeren 
Abweichung kommen. Andere Metalle, wie beispiels
weise Aluminium oder nichtrostende Stahle, bedecken 
sich selbst mit schiitzenden Filmen und zeigen damit 
ein Verhalten, das vollig im Gegensatz zu ihrer Stel
lung in der Spannungsreihe steht, da die sehr kleinen 
anodischen Gebiete dazu fUhren, daB die Kurven der 
anodischen Polarisation steil verlaufen und so zu einer 

erheblichen Verminderung der Kor-
i-----io • I rosionsgeschwindigkeit fiihren (s. 

Abb.66IV). Weitere Komplikatio-
n m 1Y nen sind zu erwarten, wenn die 

anodischen und kathodischen Ge-

e 
biete raumlich so eng gelagert sind, 
daB sie zur Niederschlagsbildung 
nahe am Metall fiihren, wodurch 
die elektrodischen Reaktionen be
einfluBt werden. Es ist also eine 
ganze Reihe von Griinden vor
handen, derenthalben nicht er

Abb. 66. Einflnll des Potentiales anf die Korrosions· 
geschwindigkeit (schematische Darstellung). 

wartet werden kann, daB die Spannungsreihe als ein zuverlassiger Fiihrer fUr die 
Reihenfolge der Korrosionswiderstandsfahigkeit der Metalle anzusprechen ist. 

Heterophasige Legierungen. Die Korrosion einer zweiphasigen Legierung 
scheint mathematisch ein viel einfacheres Studienobjekt zu sein, da unter den 
Bedingungen, unter denen ein kathodischer Depolarisator entweder nicht erfor
derlich ist, oder, sofern er erforderlich ist, im UberschuB geliefert wird, erwartet 
werden kann, daB die kathodischen und anodischen Gebiete unabhangig von 
der Korrosionsgeschwindigkeit sein werden, da sie durch das Verhaltnis der 
beiden Phasen gegeben sind. In Fallen, in denen die anodischen und kathodi
schen Produkte durch Reaktion miteinander zu einem kaum lOslichen Nieder
schlag fiihren, liegt eine zunehmende Wahrscheinlichkeit fUr eine Hemmung 
vor, da die Kornflachen kleiner werden. In Abwesenheit dieser Komplikation 
sollte die Korrosionsgeschwindigkeit in solchen Fallen errechenbar sein, in 
denen die Kurve der anodischen und kathodischen Polarisation bekannt ist, 
und zwar mit Hilfe der Methode der Schnittpunktsbestimmung oder, sofern 
die Leitfahigkeit der Fliissigkeit gering ist, mit Hilfe der "Unterbrechungs
methode" (s. Abb. 66). Es ist zu beachten, daB die Polarisation von der Strom
dichte und nicht von der absoluten Stromstarke abhangt und daB infolgedessen 

1 EVANS, U. R., L. C. BANNISTER u. S. C. BRITTON: Pr. Roy. Soc. A 131 (1931) 368. 
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die anodische Kurve steiler wird in dem MaBe, in dem die GroBe der anodischen 
Phase geringer wird. Die Korrosionsgeschwindigkeit wird demzufolge in dem 
MaBe abnehmen,. in dem die angreifbare Phase abnimmt. Es liegt keine 
quantitative elektrochemische Untersuchung dieses Falles vor, aber es steht 
zu hoffen, daB eine derartige Studie durchgefuhrt werden kann. 

Einphasige Legierungen. Die V orhersage der Korrosionsgeschwindigkeit bei 
einer einphasigen Legierung schlieBt in sich die gesamte Komplexitat des V or
ganges, der bei einem reinen Metall zu erwarten ist, wobei noch eine Reihe 
zusatzlicher Komplikationen auftritt. Die meisten theoretischen Untersuchungen 
an einphasigen Legierungen beziehen sich auf die sehr ausgepragte Anderung 
im Verhalten bei einer gewissen Zusammensetzung, der der sog. Resistenz
grenze, einem Phanomen, das nachstehend behandelt werden solI. 

2. Resistenzgrenzen. 
Theorie der Erscheinung, unter Zugrundelegung einer geordneten Atom

anordnung. Die erste eingehende theoretische Untersuchung der Resistenz
grenze hat TAMMANN1 durchgefuhrt. Nehmen wir einen Mischkrystall oder 
selbst ein Glas an und setzen wir voraus, daB dieser Korper aus zwei Atomarten 
A und B aufgebaut ist, von denen B in einem Reagens lOsIich, A dagegen unlos
lich ist. Der Anteil von A sei a, der von B sei b, wobei die Bedingung a + b = 1 
erfUllt sei. 

Betrachten wir nun eine Gruppe von S-Atomen. Die Wahrscheinlichkeit dafiir, 
daB sie aus einem B-Atom als Kern besteht, das von einer RUlle unloslicher 
A-Atome umgeben ist (es wird angenommen, daB diese Rulle zum Schutze des 
B-Atomes erforderlich ist) , ist as-1 b. Die Zahl der in solchen Gruppen geschutzten 
B-Atome wachst in dem MaBe, in dem b zunimmt. In ahnlicher Weise wird 
die Wahrscheinlichkeit fUr groBere Komplexe, die mehr als ein B-Atom in der 
RUlle der A-Atome enthalten, mit wachsendem b zunehmen. In diesem Sinne 
wird der Gesamtanteil der B-Atome, der in der Legierung ungelOst bleibt, 
allmahlich mit b ansteigen, vorausgesetzt, da{J die beiden Atomarten statistisch 
verteilt sind. Da das Problem jedoch darin besteht, einem plOtzlichen Sprung 
in der Zahl der herausgelosten Atome Rechnung zu tragen, wenn b einen be
stimmten Wert erreicht (0,5 in vielen Legierungen), so hat TAMMANN den 
SchIuB gezogen, daB die beiden Atomarten nicht statistisch uber das Gitter 
verteiIt sind, sondern daB sich die beiden Atomarten beim Gluhen in eine 
bestimmte geordnete Anordnung begeben. Fur einen solchen Fall fordert 
die Geometrie einen plotzlichen Abschirmungseffekt, sobald der Anteil der 
A-Atome einen bestimmten Wert erreicht hat. Diagramme fiir die angenommene 
Anordnung der beiden Atomarten in Mischkrystallen verschiedener Zusammen
setzung finden sich in den TAMMANNschen Arbeiten. 

Die rontgenographischen Untersuchungen von LE BLANc, RICHTER und 
SCHlEBOLD 2 lassen es etwas zweifelhaft erscheinen, ob die besondere von TAM
MANN postulierte VerteiIung tatsachlich vorliegt. Es erscheint hinreichend wahr-

1 TAMMANN, G.: Z. anorg. Ch. 107 (1919) 1; Ann. Phys. [5] 1 (1929) 9, 309, 321. -
TAMMANN, G. U. E. BRAUNS: Z. anorg. Ch. 200 (1931) 209. 

2 LE BLANC, M., K. RICHTER U. E. SCIDEBOLD: Ann. Phys. [4] 88 (1928) 929; vgl. A. E. 
VAN ARKEL: Physica 4 (1924) 33; S. auch C. H. JOHANSSON U. J. O. LINDE: Ann. Phys. 
[4] 78 (1925) 439, [4] 82 (1927) 449. 

Evans-Pietsch, Korrosion. 28 
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scheinlich, daB eine Tendenz zu einer geordneten Anordnung der beiden Kom
ponenten bei niedrigen Temperaturen vorhanden ist, jedoch ist bei derartigen 
Temperaturen die zur Erreichung des Endzustandes erforderliche Gliihdauer 
sehr groB. Bei hOheren Temperaturen wird eine relativ kurze Zeit hinreichend 
sein, jedoch wird der Endzustand dann einen viel geringeren Ordnungsgrad auf
weisen. Bei noch hoheren Temperaturen werden dann beide Atomarten fast 
statistisch verteilt vorliegen. Hinsichtlich Einzelheiten sei auf die theoretische 
Arbeit von BETHEl sowie auf eine niitzliche Zusammenfassung von W. L. BRAGG 2 

hingewiesen. Es diirfte jedoch hinreichend deutlich gemacht worden sein, daB 
ein vollstandiger Ordnungszustand in denjenigen Legierungen wahrscheinlich 
nicht vorliegt, die taglich in den Raffinerien dem ScheideprozeB unterworfen 
werden. In solchen Fallen sind jedoch die Resistenzgrenzen fiir gewohnlich 
nicht sehr scharf ausgebildet. Selbst in TAMMANNB eigenen experimentellen 

Arbeiten tritt der Umschlag nicht immer ein, 
Ta.belle 41. Intervall. der Zu- wenn die atomare Zusammensetzung genau 
sa.mmensetzung, bei der die 25 oder 50% betragt, wie die Daten von DEH
Resistenzgrenze in Erschei- LINGER und GLOCKER3 zeigen. 
nung tritt. (Nach U. DEHLINGER 

und R. GLOCKER auf Grund Es scheint, daB TAMMANN mit seiner An-
TAMMANNscher Daten.) nahme recht hat - obwohl seine Ansichten 

----~r---I-n-te-rv-a-l1-d-e-r - in Einzelheiten eine Modifizierung erfahren 
System 

Cu-Au 
Ag-Au 
Au-Pd 
Cu-Au 
Ag-Au 

Resistenzgrenze miissen -, wonach die Resistenzgrenzen auf 
(Angaben in Atom-%) 

22 -25,5 
24,5-32 
20 -28 

50 
48 -50,5 

einer geordneten Anordnung der zwei Atom-
arten beruhen, durch die ganz bestimmte 
Schranken widerstandsfahiger Atome gebildet 
werden, die bei gewissen atomaren Zusammen
setzungen ihren Abschlu13 finden. 

Theorien, die unabhiingig von einer ge-
ordneten Atomanordnung sind. Interessante 

Versuche sind von MAsING', GLOCKER und DEHLINGER 5 u. a. durchgefiihrt 
worden, urn zu ermitteln, ob nicht selbst in einem Mischkrystall, der zwei 
Atomarten in 8tati8ti8cher Anordnung enthalt, eine scharfe Anderung der 
Eigenschaften bei einer gewissen kritischen Zusammensetzung hervorgerufen 
wird. Die Untersuchungen durch diese Autoren sind nicht vollig frei von Ein
wendungsmoglichkeiten. Die nachstehende Diskussion, die bier versuchsweise 
von EVANS vorgetragen werden solI, geht weitgehend auf die MAsINGsche 
Arbeit zuriick. 

In einem Krystall, der zwei Atomarten in statistischer Anordnung enthiilt, 
besteht eine endliche Wahrscheinlichkeit dafiir, daB jedes B-Atom, das innerhalb 
einer endlichen Entfernung von der Oberflache angeordnet ist, herausgelost 

1 BETHE, H. E.: Pr. Roy. Soc. A 11)0 (1935) 552. 
2 BRAGG, W. L.: J. Inst. Met. 66 (1935) 286; s. auch C. SYKES U. H. EVANS: J. Inat. 

Met. 68 (1936) 255; J. Iron Steel Inst. 131 (1935) 225. - CARPENTER, H. C. H.: J. Iron Steel 
Inst.131 (1935) 49,50. - HUME-RoTHERY, W.: Inat.Met.Monograph Rep. Ser. 1 (1936) 77. 

3 DEHLINGER, U. U. R. GLOCKER: Ann. Phys. [5] 16 (1933) 108. 
4 MASING, G.: Z. anorg. Ch. 118 (1921) 293. 
6 R. GLOCKER U. U. DEHLINGER [Ann. Phys. [5] 14 (1932) 40, [5] 16 (1933) 100]. -

W. J. MULLER, H. FREISSLER U. E. PLETTINGER [Z. Elektroch. 43 (1936) 366] stellen fest, 
daB beim anodischen Angriff auf Gold-Kupfer-Legierungen in 5 n-Salzsaure eine scharfe 
Resistenzgrenze bei 30 Atom- % und nicht bei 25 Atom- % auftritt. 
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werden kann. Es ist stets eine gewisse Wahrscheinlicbkeit daffir vorhanden, 
daB die erforderliche Kette von B-Atomen von der Oberflache aus zu dem in 
Frage stehenden Atom fiihrt. Da die Wahrscheinlichkeit ffir die Existenz dieser 
Kette allmahlich mit dem Anteil an B-Atomen anwachst, so kann keine scharfe 
Resistenzgrenze erwartet werden. Betrachtet man jedoch ein bestimmtes Atom 
in unendlicher Entfemung von der Oberflache, so ist es nicht unbegreiflich, daB 
dann die Wahrscheinlichkeit ffir das Vorhandensein der Kette endlich sein wird, 
wenn b einen bestimmten Wert iiberschreitet, daB sie jedoch Null sein wird, 
wenn bunter diesen Wert herabsinkt. Es ist dabei nicht erforderlich, irgend
welche Annahmen hinsichtlich des Gitters zu machen. Es geniigt anzunehmen, 
daB die Atome in konzentrischen Schalen um das fragliche B-Atom herum 
angeordnet sind (dieses Atom wollen wir Zentralatom nennen, obgleich es sich 
in keiner Weise von den anderen B-Atomen unterscheidet). Die moglichen 
Bahnen, langs denen das Zentralatom begreiflicherweise herausgelangen kann, 
werden nach auBen in, grob gesprochen, radialer Richtung verlaufen, und "zwar 
werden sie mit zunehmender Abnahme vom Zentralatom zahlreicher werden, 
da die Tatsache, daB jedes Atom in einer Schale sich mit mehreren Atomen in 
der auBeren Schale beriihrt, zur Folge hat, daB jeder Weg bei jedem Schritt 
unterteilt wird. Viele der moglichen Wege werden durch A-Atome blockiert 
werden, die sich auf ihnen befinden. Wird die Zahl der unblockierten Wege in 
der n-ten Schale gleich x (n ist als sehr groB angenommen), so fiihrt das zu Lx
Wegen in der (n + I)-ten Schale, wobei L vom Krystallsystem sowie davon ab
hangt, was in dem vorliegenden Fall als "Beriihrung" definiert wird. Von diesen 
Lx-Wegen werden nur fJ Lx-Wege unblockiert sein, wobei fJ = b ist, wenn Ketten 
atomarer Dicke hinreichend ffir den Austritt sind und wobei fJ eine Funktion 
von b ist, sofem breitere Wege erforderlich sind. Es ist einleuchtend, daB die 
absolute Anzahl der zum Austritt erforderlichen Wege dann, wenn fJ Lx groBer 
als x ist - das ist der Fall, wenn fJ > IjL - mit jedem nach auBen zurUck
gelegten Schritt anwachst 'und daB deshalb der Austrittdes Zentralatoms 
(vorausgesetzt, daB es die n~te Schale erreicht hat) sicher ist. 1st fJ < IjL, 
so wird die Anzahl der Wege mit jedem Schritt abnehmen und schlieBlich 
aufhoren. In diesem Fall ist ein Austritt unmoglich. Es wird demzufolge eine 
scharfe Resistenzgrenze "bei derjenigen Konzentration eintreten, die durch 
fJ = IjL definiert wird. 

Es ist zu beachten, daB L selbst abhangig von der Kettendichte ist (daS ist 
die Zahl der Ketten, die die FIacheneinheit jeder Schale schneiden). 1st die 
Dichte groB, so besteht eine Wahrscheinlicbkeit daffir, daB zwei oder mehr 
Ketten auf ein B-Atom stoBen, so daB unter Beriicksichtigung der erwarteten 
Fahigkeit der Ketten, andere hervorzurufen, nur Bmchteile des betroffenenAtoms 
jeder von ihnen zugeteilt werden konnen. Es gibt jedoch einen gewissen Wert 
von L, den wir Lo nennen wollen, unter den L nicht herabsinken kann, wie gering 
auch immer die Kettendichte sein mag. Da wir es bei der Resistenzgrenze mit 
einer verschwindend geringen Kettendichte zu tun haben, so kann eine Resistenz
grenze noch ffir fJ = IjLo erwartet werden. Tatsachlich kann selbst bei der 
Resistenzgrenze die Moglicbkeit zugelassen werden, daB zwei Ketten auf ein 
einziges Atom treffen, da trotz der Berechnung, derzufolge die Kettendichte 
ffir die ganze Scha!e unendlich gering ist, doch in der Nahe einer bestehenden 
Kette noch eine endliche Kettendichte sein wird. Diese Tatsache fiihrt zu einer 

28* 
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Erschwerung der Berechnung von Lo aus der Geometrie des Gitters, jedoch macht 
seine bisherige Vernachlassigung nicht notwendigerweise die Grundlage der 
vorgetragenen Argumentation hinfallig. 

Der wahre Sitz des Trugschlusses ist vielmehr ein anderer. Es ist bei der 
Uberlegung angenommen worden, daB die erwartete Anzahl der Wege x identisch 
mit der tatsachlich erhaltenen Zahl der Wege ist. Bei Werten fiir n, die groB 
genug sind, urn einen hohen Wert fUr die absolute Anzahl der Wege zu geben 
(selbst dann, wenn die Kettendichte verniinftig niedrig ist), mag diese Annahme, 
in Ubereinstimmung mit dem BERNomLLIschen Prinzip, zulassig sein. Es ist 
unwahrscheinlich, daB der tatsachliche Wert in Fallen, in denen der erwartete 
Wert von f3 Lx den Wert von x iiberschreitet, darunter liegt, oder umgekehrt. 1st 
n dagegen klein, so ist das nicht der Fall. Es ist eine endliche Wahrscheinlich
keit dafUr vorhanden, daB ein einzelnes B-Atom vollig von A-Atomen umgeben 
ist, und zwar selbst dann, wenn a klein ist. Der AuteiI der B-Atome, der so 
durch Schalen unmittelbar darum gelagerter A-Atome abgefangen ist, wird kon
tinuierlich und allmahlich wachsen, wenn a zunimmt. Diese Tatsache spricht 
gegen die Scharfe der angenommenen Resistenzgrenze. Das Argument ist 
zuriickgewiesen worden, da stillschweigend angenommen wird, daB die Schale 
um das Zentralatom erst in einem solchen Abstand von diesem beginnt, daB 
die Atome in der innersten Schale als "zahlreich" im Sinne des BERNomLLI
schen Prinzips angesprochen werden konnen. 1st die innerste Schale in Kon
takt mit dem Zentralatom, so mufJ die Anzahl der Atome in ihr gering sein. Es 
erscheint infolgedessen unmoglich, das Auftreten scharfer Resistenzgrenzen als 
in Einklang mit einer statistischen Atomanordnung anzunehmen. 

3.Weitere den Widerstand vonLegierungen beeinllussendeFaktoren. 
Anomalien durch interatomare Krafte in Mischkrystallen. Es gibt einen 

weiteren, im allgemeinen vernachlassigten Faktor, der im Sinne einer Erhohung 
des Korrosionswiderstandes eines metallischen Mischkrystalles wirkt. Wird 
ein Metall korrodiert, so miissen die Atome auseinandergezerrt werden. 1st die 
Anziehungskraft zwischen Atomen ungleicher Art groBer als die zwischen Atomen 
derselben Art (ware das nicht der Fall, so wiirde der Mischkrystall wahrschein
Iich instabil sein und Neigung zur Trennung in zwei Phasen zeigen), so wird 
die Trennungsarbeit anomal hoch sein. Offenbar stellt diese Trennungsarbeit 
nur einen einzigen Term in dem Ausdruck fiir die Korrosionsenergie dar. Es 
ist jedoch klar, daB dann, wenn man sich zwei Metalle mit identischen elektro
chemischen und chemischen Eigenschaften, identischen physikalischen Eigen
schaften sowie identischen LosIichkeiten der Korrosionsprodukte vorstellen 
konnte, die Korrosionsenergie einer homogenen Legierung von der des reinen 
Metalles verschieden sein wiirde, vorausgesetzt, daB die Trennungsarbeit der 
ungleichen Atomarten von der der gleichen Atomarten verschieden ware. Elektro
chemisch wiirde sich dieses Verhalten in einer Verschiebung des Normal
potentiales der Legierung, und zwar gewohnlich im edlen Sinne, auBern. 
Insoweit als das Elektrodenpotential die Korrosionsgeschwindigkeit beein
fluBt, wiirde dann die der Legierung dazu neigen, kleiner als beim Metall zu 
sein. Hierin kann der Grund gesehen werden, warum Legierungen aus Eisen 
und Nickel, die 50% an jeder Komponente enthalten, widerstandsfahiger gegen
iiber 96-, 75- und 50%iger Schwefelsaure sind als Eisen oder Nickel, wie FINK 
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und DECROLy l festgestellt haben. WACHTER 2 hat das Elektrodenpotential von 
Silber-Gold-Legierungen untersucht und dabei eine anomale Stabilitat fest
gestellt, die wahrscheinlich auf der Anziehung zwischen ungleichen Atomarten 
beruht. Bei gleichatomiger Zusammensetzung scheint die Anomalitat am 
groBten zu sein. SACHS und WEERTS 3, die die Gitterkonstante der gleichen 
Legierungen vermessen haben, haben festgestellt, daB sie sich nicht linear mit 
steigendem Silbergehalt andert, sondern daB viele der Legierungen eine geringere 
Gitterkonstante (1) als Silber (lA) oder Gold (lB) besitzen. Die Konstante kann 
durch 

1 = alA + bIB -O,024ab 

ausgedriickt werden, wobei das letzte Glied offenbar die anomale Kompression 
ausdriickt, die durch die Anziehung zwischen den ungleichen Atomen hervor
gerufen wird. 

Es darf nicht iibersehen werden, daB die Korrosionsgeschwindigkeit in 
manchen Systemen mehr durch die Natur der schiitzenden Filme als durch das 
nichtpolarisierte Potential bestimmt wird. J edoch 
ist selbst in solchen Fallen die Arbeit der inter
atomaren Trennung wichtig, da sie zu der Festig
keit oder dem Gleitwiderstand des Basismetalles 4 

hinzukommt. Es kann nicht erwartet werden, daB 
eine schiitzende Schicht kontinuierlich erhalten 
bleibt, wenn die metallische Basis einer plastischen 
Verformung unterliegt. Ein Maximalwert fUr den 
Gleitwiderstand diirfte bei derjenigen Zusammen

/ 
-_....I!U 

Abb.67. Gleiten einer Probe unter 
Zugbeanspruchung (schematische 

Darstellung). 

setzung zu erwarten sein, bei der der "unerwartete" Term in dem Ausdruck 
fiir die Korrosionsenergie gleichfalls einen maximalen Wert besitzt. Unabhangig 
von der Beschaffenheit des geschwindigkeitsbestimmenden Faktors wird es 
zweckmaBig sein festzustellen, wie sich die atomare Trennungsarbeit mit der 
Konzentration der beiden Atomarten andert. 

Der Fall der ungegliihten Mischkrystalle, in denen die beiden Atomarten in 
statistischer Anordnung vorhanden sind, solI zuerst diskutiert werden 5. Unter
werfen wir einen Einkrystall einer derartigen Legierung einer Zugbean
spruchung, so daB langs einer Ebene eine Gleitung erfolgt, die bei P und Q 
zu freien Flachenteilen fiihrt, wie das in Abb. 67 angedeutet ist. Der Einfachheit 
wegen konnen wir annehmen, daB die Atomdichte fUr beide Metalle und fUr 
die Legierung gleich ist (und zwar n-Atome je Flacheneinheit). 

Abgesehen von einer irreversiblen Warmeentwicklung ist die geleistete Arbeit 
an dem Teil der Gleitebene (PQ), abgesehen von den kleinen Freiflachen, gleich 
Null, da dort sowohl vor als auch nach dem Gleitvorgang eine statistische 
Verteilung herrscht. Langs jeder der Freiflachen werden jedoch n-Atome je 

1 FINK, C. G. u. C. M. DECROLY: Trans. Am. electrochem. Soc. 66 (1929) 256. 
2 WACHTER, A.: J. Am. Soc. 04 (1932) 4609. 
3 SACHS, G. u. J. WEERTS: Z. Phys. 60 (1930) 481. 
4 F. FENWICK LInd. eng. Chern. 27 (1935) 1096] hat festgestellt, daB der durch Kalium

dichromat auf abgeschreckten hoch-kohlenstoffhaltigen Stahlen erzeugte Film weniger 
leicht bei Zusatz von Chloriden zusammenbricht, als der entsprechende Film auf weichem 
nicdrig-gekohlten Stahl. 

5 EVANS, U. R.: Trans. Faraday Soc. 19 (1923) 427. 
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Flacheneinheit partnerlos in einer Richtung senkrecht zur Gleitebene. Die 
hierbei je Flacheneinheit geleistete Arbeit ist gegeben durch 

W = n (a2 WAA + 2 abWAB + b2 WBB) 
wobei 

WAA die Trennungsarbeit fiir zwei A-Atome, 
WBB die Trennungsarbeit fur zwei B-Atome und 
WAB die Trennungsarbeit eines A- und eines B-Atomes ist. 
Es ist also: 

W=n(a2WAA +2aWAB-2a2WAB+ WBB-2aWBB + a2 WBB) 
= n [a2 (WAA - 2 WAB + WBB) + 2 a (WAB- WBB) + WBB] (23) 

Die Trennungsarbeit besitzt ein Maximum fiir dW/da=O, d. h. 

n [2 a (Wu - 2 WAB + WBB) + 2 (WAB - WBB)] = 0 
oder 

a- WBB-WAB (24) 
- WAA-2WAB+ WBB 

In zwei Sonderfallen, in denen 
entweder WAA = WBB oder WAA und WBB beide klein im Vergleich zu WAB sind, 
wird die Arbeit ein Maximum fiir a =1/2, d. h. bei gleichatomiger Zusammen
setzung, besitzen. 

Das entspricht der bekannten Tatsache, daB die Harte. einer Legierung oft 
bei etwa gleichatomiger Zusammensetzung ein Maximum besitzt. In Fallen, 
in denen ein Konstituent sehr viel harter ala der andere ist, wiir<;le das bedeuten, 
daB das Maximum zu einer Zusammensetzung verschoben ware, die reicher an 
der harteren Komponente ist. Es hat die Tendenz bestanden, die maximale 
Harte der gleichatomigen Zusammensetzung auf eine Verzerrung des Raum
gitters zurnckzufuhren1 . Eine derartige Annahme scheint jedoch kaum not
wendig zu sein. In jedem FaIle ware die Verzerrung, wenn sie uberhaupt 
auftrate, selbst das Ergebnis einer groBeren Attraktion zwischen ungleichen 
Atomen. 

In Fallen, in denen der Mischkrystall wahrend einer langen Zeit geglUht 
worden ist, so daB die beiden Atomarten wohl in geordneter Anordnung anzu
nehmen sind, mull offenbar eine besondere Arbeit aufgewendet werden, um 
die stabilere Anordnung zu lOsen, sei es durch mechanische Beanspruchung 
oder durch chemische Korrosion. Hierdurch wird ein weiterer Beitrag zu der 
anomalen Festigkeit der Legierung geliefert. Die gleiche Vberlegung, die 
einen anomalen Widerstand gegenuber mechanischer Deformation fordert. laBt 
auch einen anomalen Widerstand gegenuber chemischer Korrosion voraussehen. 
In diesem Fall wird der Effekt jedoch gewohnlich durch ausgepragte Unterschiede 
in den verschiedenen Metallen verdeckt. Es ist nicht allgemeingiiltig, daB 
eine Legierung widerstandsfahiger ist als jede ihrer Komponenten, wenngleich 
ein Beispiel (die Eisen-Nickel-Legierungen) erwahnt worden ist. Es ist jedoch 
fast sicher, daB man die anomale Attraktion zwischen ungleichen Atomen in 
Fallen, in denen der mathematische Ausdruck fur den Widerstand von Legie
rungen zugangig ist, wird berncksichtigen mussen. 

Es ist natiirlich falsch, anzunehmen, daB harte MateriaJien, die zwei 
Metalle enthalten, auch notwendigerweise korrosionsfest sind. Intermetallische 

1 ROSENHAIN, W.: Pr. Roy. Soc. A 99 (1921) 198. 
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Verbindungen sind oft hart. Sie sind jedoch brnchig und manchmal sehr dem 
chemischen Angriff zugangig. TAMMANN und RWENBECK 1 geben eine Zu
sammenstellung intermetallischer Verbindungen, die Aluminium, Magnesium, 
Cer, Calcium und Silicium enthalten, und die durch Korrosion an feuchter Luft 
zersetzt werden, obgleich die konstituierenden Metalle, die als Korrosions
produkt adharierende und schiitzende Filme bilden, stabil sind. Gute Beispiele 
hierfiir sind die Legierungen AlSb und PbMg2• 

Hiirten durch gewohnliche und kiinstliche Alterung. Die Harte und der Wider
stand stabiler fester Losungen ist auf die starke Attraktion zwischen ungleichen 
Atomen (WAB > WAA) zurUckgefiihrt worden. 1m umgekehrten Fall, in dem das 
homogene System instabil ist (WAA > WAB); neigt die Legierung beim Lagern zum 
tJbergang in einen Zustand, in dem die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB die benach
barlen Atome von der gleichen Atomart sind, groBer ist, als nach den reinen 
Wahrscheinlichkeitsbetrachtungen zu erwarten ist. Jedes Gleiten langs einer 
zufallig ausgewahlten Ebene wird hier eine teilweise Riickkehr von dem stabilen 
in den instabilen Zustand hervorrufen (vollig statistische Verteilung der Atom
arlen), da dadurch der Anteil der Atompaare auf den entgegengesetzten Seiten 
der Gleitebene, die den gleichen Atomarten angehOren, verringert wird. Das 
muB eine VergroBerung der Deformationsarbeit iiber den zur Erzeugung der oben
erwahnten Freiflachen erforderlichen Arbeitsbetrag hinaus bedingen. Der Gleit
widerstand (d. h. die Harte) wird so notwendigerweise in dem MaBe ansteigen, 
in dem die Ausscheidung der beiden Atomarlen zunimmt, wird jedoch gewohn
lich wieder abnehmen, wenn die Ausscheidung sich ihrem AbschluB nahert, da 
die Flache, mngs der der Gleitvorgang eine Erhohung der Energie bedingt, dort, 
wo sich die beiden Atomarten in Krystallen merklicher GroBe befinden, wieder 
kleiner werden muB. Die Steigerung der Harte in den Friihstadien der Aus
scheidung ist als gewi>hnliche bzw. kilnstliche Alterung bekannt, je nachdem, ob 
dieser Vorgang bei gewohnlicher oder erhOhter Temperatur vor sich geht. Tatsach
lich fiihrt der Vorgang bei erhOhter Temperatur, bei der die Diffusion in festem 
Zustande relativ rasch vOr sich geht, gewohnlich zu definierten Krystallen beider 
Konstituenten, die mikroskopisch oder mittels Rontgenstrahlen nachweisbar sind. 
Bei gewohnlicher Temperatur kommt es im allgemeinen zu ,keiner Bildung neuer 
Phasen, jedoch ist eine gewisse Tendenz dahingehend erkennbar, daB gleiche 
Atome haufiger benachbarle Stellungen im Gitter einzunehmen p£legen, als das 
auf Grund der unter Annahme statistischer Verteilung entwickelten Annahmen zu 
erwarten ist 2• Diese Unterscheidung ist von gewisser Bedeutung, da im letzteren 
Falle die erhohte Harte, wenn iiberhaupt irgend etwas, recht giinstig fiir die 
chemische Stabilitat ist, wahrend die Schaffung neuer Phasen geradezu die Vor
aussetzungen fiir einen ernsten Angriff (zumindest in einigen Fallen) in sich 
schlieBt. Selbst bei ausgehi1rteten Legierungen gibt es zwei einander entgegen
gesetzte Faktoren: die ErhOhung der Trennungsarbeit als solche begiinstigt den 
Korrosionswiderstand, wahrend das Vorhandensein heterogener Phasen ihn oft 
herabsetzt. Manchmal wird der eine, manchmal der andere Faktor vorherrschen. 

1 TAMMANN, G. U. A. RtmENBECK: Z. anorg. Ch. 223 (1935) 288. 
2 Bier besteht wiederum eine Tendenz, die erhOhte Harte auf Gitterverzerrungen 

oder auf die Bildung kleiner Teilchen an Gleitebenen zuriickzuffthren, wodurch der Gleit· 
vorgang behindert wird. Derartige Erklarungen erscheinen nicht notwendig, obgleich sie 
in gewisser Weise ala ein anderer Ausdruck fiir die Un Text vorgetragene Ansicht betrachtet 
werden kilnnen. 
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Die Messungen von FETZI an Kupfer-Nickel-Zinn-Bronzen lassen erkennen, daB 
eine Legierung gew6hnlich in dem kiinstlich gealterten Zustand etwas wider
standsfahiger gegeniiber Chlorwasserstoffsaure ist als die gleiche Legierung 
im weicheren Zustande. Gegeniiber Salpetersaure jedoch, bei der der Widerstand, 
wenn er iiberhaupt vorhanden ist, von der Ausbildung eines kontinuierlichen 
schiitzenden Fiimes abhangt, wachst die Korrosionsgeschwindigkeit stetig mit 
der Harte. 

Der intergranulare Angriff auf kunstlich gealterte Aluminiumlegierungen 
wird auf 8.476 besprochen. 

Zehntes Kapitel. 

Einfln13 der Begleitelemente der metallischen Phase. 
A. Wissenschaftliche Grnndlagen. 

1. Allgemeinel' Einfiu.6 vou Verunreinigungen. 
VorHiufige Erklarung. Der EinfluB vieler Legierungskonstituenten - be

sonders derjenigen, die absichtlich zur Herabsetzung der Korrosion zugesetzt 
werden - ist im vorhergehenden Kapitel behandelt worden. Es gibt jedoch 
viele andere Konstituenten, die sich in geringen Mengen im Metall vorfinden, 
sei es, weil sie im Ausgangserz oder in dem zum 8chmelzen verwendeten Brenn
stoff vorkommen oder weil sie anschlieBend zur Beeinflussung der mechanischen 
Eigenschaften zugesetzt worden sind. Diese Elemente k6nnen den Korrosions
widerstand beeinflussen, und zwar haufig im entgegengesetzten 8inne. Es er
scheint infolgedessen angebracht, den EinfluB dieser in geringer Konzentration 
vorliegenden Bestandteile in einem besonderen Kapitel zu besprechen. 

EinfIu.6 des Reinheitsgrades auf die Korrosion durch nichtoxydierende Sauren. 
Es ist eine weitverbI'eitete Ansicht, daB ein Material um so widerstandsfahiger 
gegeniiber Korrosion wird, je mehr der Betrag an Verunreinigungen in ihm 
herabgesetzt wird. Fur die Korrosion vom Wasserstoffentwicklungstyp hat 
diese Annahme eine Berechtigung; sie ist jedoch auch auf andere Angriffs
typen ausgedehnt worden, was sicher nicht gerechtfertigt ist. 

Selbst fiir den Wasserstoffentwicklungstyp sind jedoch offenbare Aus
nahmen von dieser GesetzmaBigkeit vorhanden. Geht man namlich· von einem 
Metall aus, das bereits Spuren von Verunreinigungen enthalt, so fiihrt ein 
Zusatz anderer Elemente nicht stets zu einer weiteren Korrosionserh6hung. 
Zusatz von Quecksilber zu Zink, das nicht im h6chsten Reinheitsgrade vorliegt, 
verringert sogar den Angriff durch Sauren infolge Erh6hung der Uberspannung. 
END0 2, der die Korrosion von Eisen in Saure untersucht, hat den EinfluB 
zahlreicher Zusatze zum Metall gepruft, unter anderem von Kohlenstoff, 8ilicium, 
Schwefel, Phosphor, Mangan, Kobalt, Nickel, Chrom, Vanadium, Molybdan, 
Wolfram, Titan und Kupfer. Die Ergebnisse sind sehr verwickelt. Viele 
Elemente begunstigen die Korrosion bei gewissen Konzentrationen und er
niedrigen sie bei anderen. 

Wiirde voIlig reines und homogenes Metall Wasserstoff entwickeln konnen? 
1m allgemeinen ist die Einwirkung einer nichtoxydierenden Saure auf sehr 

1 FETZ, E.: Korr. Met. 11 (1935) 103. 2 ENDO, H.: Sci. Rep. Tohoku 17 (1928) 1245. 
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reines Metall bemerkenswert gering. Das hat sich nicht nur bei Metallen wie 
Zink, die eine hohe Uberspannung besitzen, gezeigt, sondern auch bei Metallen 
",ie Eisen, die eine niedrige Uberspannung besitzen. Eine friihe Untersuchung 
von KREUSLER1 hat ergeben, daB sich Eisen, das durch Reduktion von Oxalat 
und nachfolgendes Schmelz en im Vakuum erhalten worden ist, bemerkens
wert widerstandsfahig gegeniiber kochender Salzsaure verhalt. Spater haben 
CENTNERSZWER und STRAUMANIS 2 gefunden, daB das extrem reine Eisen, das 
durch Zersetzung des Carbonyls erhalten wird, durch konzentrierte Salzsaure 
viellangsamer als das gewohnliche reine Eisen durch verdiinnte Saure angegriffen 
wird. Ausgedehnte Untersuchungen durch PALMAER und seine Mitarbeiter 3 

Tabelle 42. EinfluB des Reinheitsgrades auf den Angriff durch Salzsaure. 
(Nach W. PALMAER.) 

Material Maximalbetrag 
des entwickelten 

Fliissigkeit I Beimengungen in % Wasserstoffes 
Grundmetall 

I 

(Angaben in 
Pb I Fe I 0 I Si Ou cm'/min je em') 

nRCI Zink I 0,79 0,13 I - I - - 2,83 
nRCI 

" 0,14 0,01 - - - 0,276 
nRCI 

" 0,003 0,0004 - - - etwa 0,08 
---------------

nRCI Graues Roheisen - - 3,821 1,26 - 0,145 
nRCI TemperguBeisen - - 2,06 2 1,14 - 0,114 
nRCI Technisch gegliihter 

weicher Eisendraht - - 0,11 3 0,01 - 0,Dl8 
nRC! Weicheisen, gegliiht 

in Wasserstoff - - 0,02 3 0,01 - 0,00187 
nRCI Elektrolyteisen, ge-

gliiht in Wasserstoff - - 0,01 3 0,01 - 0,00149 
---~---

3nHCl Aluminium - 1°,79 - 0,30 

I 
0,08 1,14 

3nRCI 
" - 0,014 - 0,015 0,022 0,028 

1 Hauptsachlich in Form von Graphit. 2 Ais Graphit und Zementit. 3 Als Zementit. 

haben zu dem Ergebnis gefUhrt, daB die Angriffsgeschwindigkeit durch Salz
saure beim Zink, Aluminium und gleichfalls beim Eisen mit zunehmendem 
Reinheitsgrad des Metalles kleiner wird. Die P ALMAERSchen Daten, die diese 
Ansicht stiitzen, finden sich in Tabelle 42, wahrend sich einige weitere Angaben, 
die durch MooRE und LIDDIARD4 fiir den Angriff auf Aluminium ennittelt 
worden sind, in Tabelle 43 finden. 

Da die Uberspannung des Eisens so niedrig ist, wie diejenige der meisten wahr
scheinlich in ihm vorkommenden Verunreinigungen, kann die beschleunigende 
Wirkung der Verunreinigungen hier nicht auf die Schaffung von Gebieten 
zuriickgefiihrt werden, an denen Wasserstoff leichter als am Grundmetall 
entweichen kann. PALMAER schlieBt vielmehr, daB dieser Korrosionstyp an die 
Gegenwart von Lokalelementen gekniipft ist, das sind kurzgeschlossene Elemente, 
die zwischen dem Grundmetall als Anode und den Verunreinigungen als Kathode 

1 KREUSLER, H.: Verh. phys. Ges. [2] 10 (1908) 349. 
2 CENTNERSZWER, M. U. M. STRAUMANIS: Z. phys. Oh.162 (1932) 94. 
3 PALMAER, W.: The Corrosion of Metals, Stockholm 1931, Ed. 2, S.94, 106. 
4 MOORE, R. U. E. A. G. LIDDIARD: Chem. Ind. 13 (1935) 789. 
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gebildet werden. Er ist der Ansicht, daB ein Metall dann, wenn es absolut 
rein ware und wenn es eine vollig homogene Oberllache besitzen wiirde, durch 
eine nichtoxydierende Saure nicht aufgelost werden wiirde, da es unmoglich 
sein wiirde, daB anodische und kathodische Veranderungen gleichzeitig an 
denselben Stellen stattfinden. "Auf einer reinen Oberllache", so sagt P ALMAER, 
"kann es zu keiner Strombildung kommen, da die elektromotorischen Krafte 
an samtlichen Stellen der Oberflache gleich sind und diese auch keine bevor
zugtenStellen aufweist, ebenso wie in einem ausgedehnten Stromkreis, der' zwei 
identische, in die gleiche wsung eintauchende Elektroden miteinander ver
bindet, kein StromfluB zustande kommen kann". 

Tabelle 43. EinfluB des Reinheits
grades auf den Angriff 38%iger 

Salzsaure auf Aluminium. 
(Nach H.MoORE und E.A. G. LIDDIARD.) 

Diese Ansicht ist nicht allgemein 
angenommen worden. Nach BANCROFT! 
macht Natrium in reinem Zustand 
Wasserstoff aus Wasser frei (a fortiori 
aus Sauren). Klarend in dieser Frage 

Aluminium Gewichtsver- Einwirkungs· hat die Untersuchung von ERBACHER 2 
(Angaben in %) lust in g/dm' zeit in Stunden 

99,5 
99,90 
99,95 
99,99 

10 
3 
0,7 
0,06 

0,5 
15 
16 
16 

iiber den wechselseitigen Ersatz von 
Metallen gewirkt. Wird ein unedles Metall 
in die Salzlosung eines edleren Metalles 
gebracht, so kommt es zur Niederschlags
bildung von seiten des edleren Metalles 
(so wird beispielsweise Eisen in Kupfer

salz16sung durch metallisches Kupfer bedeckt). Normalerweise wird das un
edlere Metall dort, wo die urspriingliche Oberllache nicht gleichformig ist, an 
gewissen (anodischen) Bezirken in Losung gehen, wahrend das edle Metall an 
anderen (kathodischen) Stellen unter Ausbildung eines Filmes von erheblicher 
Dicke abgeschieden wird. Durch vorhergehendes Waschen der Oberllache mit 
Salzsaure gelang es ERBACHER, die Oberflache in einigen Fallen so homogen 
zu machen, daB ein gleichmaBiger Austausch der lonen uber die gesamte Ober
flache hin unter Ausbildung eines sehr dunnen Filmes erlolgte, der die Ober
flache gegen einen weiteren Austausch sicherte. Dieser Fall trat beispielsweise 
ein, wenn Nickel in eine Losung von Wismutchlorid gebracht wurde. Berech
nungen lieBen auf die Ausbildung einer etwa monoatomaren Schicht von Wismut 
schlieBen3. Wahrscheinlich hat man es mit der gleichen Erscheinung zu tun, 
wenn ein Metall Wasserstoff ersetzt. 1st das Metall nicht einheitlich, so geht 
es an bestimmten (anodischen) Stellen in Losung und macht Wasserstoff an 
anderen (kathodischen) Stellen frei; in diesem Fall kann der Austausch ohne 
Behinderung fortschreiten. 1st die Oberflache jedoch vollig einheitlich, so 
wird der Ersatz gleichformig vorangehen und bald zum Stillstand kommen. 
Wahrscheinlich muB angenommen werden, daB der monoatomare Wasserstoff
film nach seiner Ausbildung keinen elektrischen Widerstand besitzt, da durch 
die Messungen von PALMAER und SUNDBERG 4 eine nur sehr geringe Zunahme 

1 BANCROFT, W. D.: Trans. electrochem. Soc. 64 (1933) 125. 
2 ERBACHER, 0.: Z. phys. Ch. 163 (1933) 196, 215, 231, 166 (1933) 23. 
3 Offenbar werden die wesentlich feineren und unsichtbaren Risse, die durch F. P. 

BOWDEN, E. K. RIDEAL [Pro Roy. Soc. A 120 (1928) 80] nachgewiesen werden konnten, die 
auf das mehr oder weniger grobe AbscWeifen zuriickzufiihren sind und die die spezifische 
Oberflache wesentlich vergr6Bern, nicht durch ronen der edIen Metalle besetzt. 

4 PALMAER, W.: The Corrosion of Metals, Stockholm 1931, Bd.2, S.84. 



Allgemeiner EinfluB von Verunreinigungen. 443 

des Widerstandes beirn Ersatz des Wasserstoffes durch Zink festgestellt werden 
konnte, wodurch die Existenz des in gewissen friiheren Arbeiten angenommenen 
koharenten WasserstoffiImes widerlegt wurde. 

Geringer Einflu.6 des Reinheitsgrades auf die Korrosion in Gegenwart oxy
dierender Medien. Der groBe EinfluB von Verunreinigungen ist charakteristisch 
fiir den Korrosionsverlauf nach dem Wasserstoffentwicklungstyp. Beirn Angriff 
durch SiLuren in Gegenwart eines oxydiereru1en Depolarisators, der ohne Ent
wicklung von Wasserstoff fortschreitet, wird der Reinheitsgrad unwichtig. 
KING und BRAVERMAN} haben Messungsergebnisse iiber die Korrosion rotierender 
Proben durch sehr verdiinnte 
Saure bei Gegenwart von Ka
liumnitrat veroffentlicht, die in 
Tabelle 44 wiedergegeben wer
den. Unter diesen Bedingungen 
wird spektroskopisch reines Zink 
fast ebenso schnell wie die iib
rigen untersuchtenMetalie korro
diert. Tatsachlich ist der Unter
schied in den Angriffsdaten bei 
den drei verschiedenen Metallen 
nur gering. Die Korrosions
geschwindigkeit, die nicht sehr 
verschieden von der beirn Oal
ciumcarbonat ist, wird zweifellos 

Tabelle 44. Korrosion rotierender Metalle 
(4000Umdrehungenjmin) durch Saure mit einem 

Zusatz von 0,05 molar Kaliumnitrat. 
Angaben in MilliaquivalentjcmS je 4Min. 

Korrosionsdauer. 
(Nach C. V. KING und M. M. BRAVERMAN.) 

Material 0,007 molar 0,03 molar 
HCl Essigsi1ure 

Magnesium . 0,094 0,124 
Zink (gewohnlich) . 0,084 0,128 

. Zink (spektro-
skopisch rein) 0,080 0,109 

Cadmium 0,076 0,094 
Calciumcarbonat 0,116 0,134 

durch die Diffusionsgeschwindigkeit des korrodierenden Agenzes zu dem Angriffs
herd hin bestirnmt. 

In ahnlicher Weise stellten TAMMANN und NEUBERT 2 fest, daB die Korrosions
geschwindigkeit von Zink durch eine Persulfatlosung durch die Gegenwart edler 
Verunreinigungen, wie Silber und Kupfer, nicht erhOht wird; moglicherweise 
erfolgt sogar eine leichte Verringerung des Angriffes. Die rasche Korrosion, 
die durch oxydierende SiLuren hervorgerufen wird, scheint keinerlei Verun
reinigungen zu erfordern. CYR 3 hat festgestellt, daB "spektroskopisch reines 
Zink", das durch Salzsaure sehr viellangsamer als "handelsreines" oder hoch
gradig reines Zink angegriffen wird, durch Salpetersaure tatsachlich viel rascher 
als die beiden anderen Zinksorten angegriffen wird. -ober ahnliche Ergebnisse 
berichtet BOUCHET 4 • Nach WATTS 5 lost sich 99,99%iges Silber rasch in Salpeter
saure; er gibt weiterhin an, daB nach dem Direktor der Miinzstatte der Ver
einigten Staaten von Nordamerika (U.S. Mint) kein nennenswerter Unterschied 
in der Losungsgeschwindigkeit von Gold mit 995 und 999,9 Feingehalt besteht. 
1st der Angriff auf das letztere Material auf die 0,01 % an Verunreinigungen 
zuriickzufiihren, so erhebt sich nach WATTS die Frage, was als diese Ver
unreinigung anzusprechen ist. Es scheint recht sicher, daB keine zweite Phase 

1 KING, C. V. u. M. M. BRAVERMAN: J. Am. Soc. 54 (1932) 1744. 
2 TAMMANN, G. u. F. NEUBERT: Z. anorg. Ch. 201 (1931) 242. - TAMMANN, G. u. K. L. 

DREYER: Z. anorg. Ch. 221 (1934) 124. 
3 CYR, H. M.: Trans. Am. electrochem. Soc. 1'i2 (1927) 351. 
4 BOUCHET, L.: C. r. 200 (1935) 1535. 
5 WATTS, O. P.: Trans. electrochem. Soc. 67 (1935) 236. 
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fUr den Angriff durch Salpetersaure erforderlich ist. Manchmal kann die Gegen
wart einer zweiten Phase im Gegenteil durch Bereitstellung eines hohen Anfangs
wertes fur die anodische Stromdichte die Ausbildung der Passivitat begiinstigen. 
Vor einigen Jahren konnte RICHARDSON! zeigen, wie auch aus Tabelle 45 hervor
geht, daB graues GuBeisen viel rascher durch verdunnte Salz- oder Schwefel
saure als reines Eisen korrodiert wird, wahrend es durch Salpetersaure weniger 
rasch angegriffen wird. Offenbar ist dieses Verhalten auf das Vorhandensein von 
Graphit zuriickzufuhren, der infolge seines kathodischen Verhaltens gegenuber 
Eisen die anodische Stromdichte erhOht und infolgedessen den Angriff auf 
GuBeisen durch nichtoxydierende Sauren begiinstigt, dagegen in Salpetersaure 

Tabelle 45. Gewichtsverlust verschiedener Materi
alien gegeniiber verschiedenenAgenzien bei 16°. 

Angaben in gjstd fiir Platten von 15 cm2• 

(Nach W. D. RICHARDSON.) 

Reines Eisen I Graues I Aluminium Reagens (Siemens- Guf3eisen Martin-Ofen) 

nHCI 0,12 8,7 3,4 
n HCI + Platinsalz 10,5 8,8 3,7 
nHZS04 .. 0,76 8,9 0,02 
n H 2SO, + Platinsalz 15,5 9,6 0,04 
nHNOs 

I 
34,2 22,2 

I 
0,01 

n HNOa + Platinsalz. 33,2 20,5 0,06 

die Wahrscheinlichkeit fur 
die Ausbildung der Passi
vitat erhOht. Entspre
chende Beispiele finden 
sich auch an anderen 
Stellen dieses Buches; so 
bleibt hoch-kohlenstoffhal
tiger Stahl in einem Ge
misch von Schwefelsaure 
und Salpetersaure passiv 
unter Umstanden, unter 
denen niedriggekohlte 
Stahle heftig angegrif£en 
werden (s. S. 387). In 

entsprechender Weise erhoht der Zusatz an Silber, das in Blei eingewalzt 
wird, dessen Widerstand gegenuber heiBer konzentrierter Schwe£elsaure (siehe 
S. 460, 461). 

Es muB erwahnt werden, daB Platinsalze (die zur Abscheidung von metalli
schem Platin fiihren), wie aus Tabelle 45 hervorgeht, einen beschleunigenden 
EinfluB auf den Angrif£ nichtoxydierender Sauren, nicht jedoch von Salpeter
saure auf reines Eisen, ausuben. Platin iibt eine viel geringere Beschleunigung 
auf die Korrosion von GuBeisen oder von Aluminium aus, ein Metall, dessen 
Korrosion durch die anodische Reaktion bestimmt wird, die an den schwachen 
Stellen des Filmes erfolgt. 

EinfluB des Reinheitsgrades auf die Korrosion des Sauerstoffabsorptionstypes. 
Der Ein£luB von Verunreinigungen auf die Korrosion durch Neutralsalze ist 
auf den Seiten 218, 220 besprochen worden. Taucht die Probe in die ruhende 
Flussigkeit vollstandig ein, so wird die Korrosionsgeschwindigkeit, wenn sie 
durch die Nachlieferungsgeschwindigkeit des Sauerstoffes bestimmt wird, nicht 
sehr wesentlich durch die in geringer Konzentration vorhandenen Konstituenten 
beeinfluBt. Erfolgt die Sauerstoffzufuhr zu einem Teil des Metalles (einer 
Wassergrenzlinie oder einer Tropfenbegrenzung) rasch, so ergeben sich Ab
weichungen zwischen Metallen verschiedenen Reinheitsgrades. Die MEARS
sche2 Tropfenprobe beispielsweise zeigt bedeutende Unterschiede in den Korro
sionswahrscheinlichkeiten von Eisen verschiedenen Reinheitsgrades. Nach 

1 RICHARDSON, W. D.: Trans. electrochem. Soc. 38 (1920) 265. 
2 MEARS, R. B.: Carnegie Scholarship Mem. 24 (1935) 79. 
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Feststellungen von BORGMANN l erhoht die Gegenwart von Kupfer im Zink die 
Korrosionsgeschwindigkeit, wenn es teilweise in Kaliumchloridlosung einge
taucht wird. Einige Elemente verringern die Korrosion, so beispielsweise ein 
Gehalt von Nickel in Eisen. In Fallen jedoch, in denen eine Verunreinigung zur 
Ausbildung einer zweiten Phase Veranlassung gibt, wird das weniger reine Metall 
gewohnlich rascher angegri£fen als das reinere. Unter gewissen Umstanden 
kann der Angriff im FaIle der reineren Metallsorte jedoch auf kleine Zonen 
konzentriert bleiben und so intensiver als im FaIle des unreinen Metalles sein, 
bei dem die Korrosion die Neigung aufweist, sich iiber die gesamte Ober
flache auszubreiten. In Durchfiihrung seiner Untersuchungen iiber Farbstoffe 
schiittelte LEWIS2 Eisenproben in Rohren, die teilweise miti/lOOO molar Natrium
sulfat sowie dem zu priifenden Farbstoff gefiillt waren. Der dariiberstehende 
restliche Teil des Rohres enthielt Sauerstoff. Jeder Versuch mit Elektrolyt
eisen fiihrte zu einer geringeren Gesamtzerstorung des Metalles als entsprechende 
Versuche mit niedrig- oder hochgekohltem Stahl. Dabei gab es jedoch eine 
Ausnahme: die angegriffene Flache war im FaIle des Elektrolyteisens sehr viel 
kleiner, so daB die Intensitat des Angriffes groBer war. 

Versuche, die SIMPSON und SPELLER3 durchgefiihrt haben und in denen 
Proben wahrend 3 Monaten in Wasser von Pittsburgh bei 71 0 in Bewegung 
gehalten wurden, ergaben einen sehr geringen Unterschied in der mittleren 
Korrosionsgeschwindigkeit bei allen untersuchten Materialien (neuzeitlicher 
Stahl, neuzeitliches SchweiBeisen sowie antikes Eisen, wahrscheinlich aus dem 
Jahre 256 n. Chr.). Bedeutende Unterschiede zeigten sich jedoch zwischen ver
schiedenen Proben des gleichen Materials. 

Vemnreinigungen in homogener und heterogener Phase. 1m allgemeinen 
beschleunigen diejenigen unter den in geringer Konzentration vorliegenden 
Konstituenten die Gesamtkorrosion am meisten, die in einer besonderen Phase 
auftreten. Die zweite Phase kann in zwei verschiedenen Weisen wirken: sie 
kann einmal als Kathode in einem Korrosionselement dienen, dann aber kann 
die Grenze zwischen den beiden Phasen bevorzugte Stellen liefern, die fiir den 
Beginn eines anodischen Angriffes giinstig sind. Dieser letztere Faktor wird 
leicht iibersehen. Bestiinde diegesamte Funktion der zweiten Phase lediglich 
darin, eine EK ffir das Korrosionselement zu schaffen, so wiirde sie aufhoren, 
die Empfanglichkeit ffir die Korrosion zu erhohen, wenn eine EK durch eine 
auBere Stromquelle bereitgestellt wird. Tatsachlich neigen jedoch unreine Metalle 
in hoherem Malle als reine Metalle dazu, als Anode in einem elektrolytischen 
Element zur AuflOsung zu kommen. Diese Tatsache ist den Galvaniseuren wohl 
bekannt, da Nickelanoden (die zur Auflosung gelangen miissen, um in dem Bad 
die erforderliche Konzentration an Nickelsalzen bereitzustellen) zu StOrungen 
AulaB geben, wenn sie zu rein sind. Ein weiteres Beispiel liefem die beim 
Verchromen verwendeten Eisenanoden, deren Auflosung unerwiinscht ist. BAKER 
und PETTIBONE' haben festgestellt, daB in Chrom-Schwefelsaure enthaltenden 

1 BORGMANN, C. W. u. U. R. EVANS: Trans. electroohern. Soo. 6' (1934) 259; vgl. 
Priifungen an tota.l eingeta.uchten Proben bei W. S. PATTERSON: J. Soc. chern. Ind. Trans. 4' (1926) 329. 

2 LEWIS, K. G. u. U. R. EVANS: J. Soc. chern. Ind. Trans.'S (1934) 27, Tafel C. 
3 SIMPSON, A. W. u. F. N. SPELLER: Metals Alloys '; (1936) 199. 
~ BAKER, E. M. u. E. E. PETTIBONE: Trans. electrochern. Soc. 54 (1928) 333. 
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Bii.dern Anoden aus Elektrolyteisen weniger stark ala solche aus weichem Stahl 
zerst6rt werden, wahrend Stahlanoden mit h6herem Kohlenstoffgehalt noch 
schneller der Korrosion unterliegen. In einem derartigen elektrolytischen Bad 
ist der durch eine auBere Stromquelle gelieferte Strom groB genug, um eine 
rasche Zerst6rung der gesamten Anode hervorzurufen, wenn sie der Korrosion 
unterworfen ist. Gliicklicherweise wird Eisen in diesem Bad passiv, so daB der 
gr6Bere Teil des Stromes fiir die Entwicklung von Sauerstoff verwendet wird. 
Der erzeugte Oxydfilm schiitzt das Elektrolyteisen gut, neigt jedoch zu erheb
licher Ausbildung von Fehlstellen, wenn er auf weniger reinem Material ent
steht, wodurch es zu ernsthafterer Zerst6rung des Materials kommt. 

Gewisse in geringer Konzentration vorkommende Konstituenten besitzen 
einen ausgesprochen korrosionsvermindernden EinfluB, sei es dadurch, daB sie 
zu Filmbildung fUhren (wie Chrom in Eisen oder Aluminium in Messing) oder 
in anderer Weise (wie beispielsweise Arsen in Messing). Derartige Beispiele 
sind bereits beschrieben worden; siehe hierzu S.262, 387, 396. 

EinfiuB des Reinheitsgrades aul den atmosphlirischen AngriH. 1m freien 
Gelande besteht oftmals kein groBer Unterschied zwischen dem Verhalten von 
Proben des gleichen Materials, d;ie im Reinheitsgrad voneinander abweichen. 
Der Mittelwert aus den HUDSONschenl Untersuchungen an fiinf verschiedenen 
Stationen fiir den Dickenverlust innerhalb eines Jahres liefert fast die gleiche 
Zahl fUr Elektrolytzink und fiir "gew6hnliches" Zink. 1m Falle des Kupfers 
wurde ein Unterschied in dem Sinne festgestellt, daB die reinen (hochleitenden) 
Sorten in jeder der fiinf Stationen rascher als die arsenhaltigen Sorten angegriffen 
wurden. Diese Ergebnisse stimmen mit Laboratoriumsversuchen von VERNON 2 

iiberein, der gleichfalls festgestellt hat, daB das Korrosionsprodukt von reinem 
Kupfer wesentlich hygroakopischer als von arsenhaltigem Kupfer ist, wodurch die 
raachere Korrosion des erateren erklart wird. Bei seinen im Freien, im Zentrum 
Londons, durchgefUhrten Priifungen, in denen PATTERSON 8 Zink exponierte, 
das geringe Mengen verschiedener Metalle enthielt, kam er zu der Feststellung, 
daB Blei einen gewissen Schutz gewahrt, daB Kupfer und Antimon den Angriff 
beschleunigen, wahrend Cadmium und Eisen von nur geringem EinfluB sind. 
Diese Ergebnisse erinnern an den EinfluB der gleichen Verunreinigungen in 
saurer Fliissigkeit - eine Analogie, die sicher nicht zufallig ist, im Hinblick 
auf den sauren Charakter der gesammelten Regenproben. Beim Innenraum
versuch ist der EinfluB der gleichen Elemente nicht ausgepragt, wenngleich 
auch dort dasBlei noch eine gewisse schiitzende Fahigkeit besitzt. BAUER 
und SCRIKORB', die Zink verschiedener Reinheitsgrade miteinander verglichen 
haben, konnten nur geringe Unterschiede in den in freier Luft oder in alkalis chen 
L6sungen durchgefiihrten Versuchen feststellen, wii.hrend bei ihren Versuchen 
in Sauren ein bestimmter Unterschied erkennbar ist. 

Was nun das Eisen anbetrifft, so wird das reine Metall im AuBenversuch in 
Friihstadien gew6hnlich weniger rasch, in spateren Stadien jedoch rascher ala 
weicher Stahl angegriffen. In den in Cambridge 5 vor den Tiiren exponierten 

1 HUDSON, J. C.: Trans. Faraday Soc. 2& (1929) 229. 
2 VERNON, W. H. J.: Trans. Faraday Soc. 27 (1931) 269. 
3 PATTERSON, W. S.: J. Soc. chern. Ind. Trans. 46 (1927) 392. 
4 BAUER, O. U. G. SOBIKORR: Z. Metallk. 26 (1934) 73. 
5 BRITTON, S. C. u. U. R. EVANS: J. Soc. chern. Ind. Trans. 49 (1930) 174.51 (1932) 211. 
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Proben blieb reines Eisen weitgehend blank, nachdem der Stahl rostig geworden 
war. In den spateren Stadien jedoch, nachdem der Rost sich iiber die gesamte 
Oberflache beider Materialien ausgebreitet hatte, wurde der Stahl tatsachlich 
weniger rasch ala das reine Eisen angegriffen, zweifellos deshalb, weil die 
unangegriffenen Riickstande von Carbiden usw. den Diffusionsvorgang leicht 
verzogern und bei der Zuriickhaltung des Oberflii.chenkorrosionsproduktes mit
wirken (das andernfalls durch den Regen fortgewaschen werden wiirde) und so 
in gewissem AusmaBe schiitzend fiir das Metall wirken (iiber einen Vergleich 
mit dem angestrichenen Material s. S.628). 

2. Verhalten versehiedener Eisensorten. 
EinfluB des Kupfers. Der Korrosionswiderstand des gekupferten Stahles 

gegeniiber der Atmosphare ist, yom praktischen Gesichtspunkt her gesehen, 
auf s. 159 behandelt worden. Die theoretischen Gesichtspunkte miissen jedoch 
noch besprochen werden. Eine bemerkenswerte Funktion des Kupfers besteht 
darin, den Schwefel, der sonst eine Quelle der Instabilitat ist, in Form relativ 
stabiler Sulfide zu bindenl . Diese Frage wird auf S.451 behandelt. Kupfer iibt 
jedoch noch einen anderen EinfluB aus, der darauf beruht, daB es die Korrosion 
gleichformiger macht und einen undurchlii.ssigeren anhaftenden Rost liefert. 

1st die Oberflii.che von kupferfreiem Eisen feucht, so setzt der anodische Angriff 
an gewissen bevorzugten Stellen ein und breitet sich nur relativ lang sam nach 
auBen aus. Enthalt das Eisen Kupfer in fester LOsung, so wird der Rost 
Kupferverbindungen enthalten, die zur Wiederausfallung von metallischem 
Kupfer Veranlassung geben2• Die zuerst angegriffenen Stellen sollten kathodisch 
gegen ihre Umgebung werden, so daB der Angriff irgendwie verlagert wird. 
In dieser Weise wird sich die Korrosion rasch iiber die gesamte Oberflii.che 
ausbreiten, wodurch eine Pittingbildung vermieden wird. 1st erst einma! ein 
Niederschlag von porosem Kupfer auf allen Oberflii.chenteilen entstanden, so 
wird der Niederschlag zur Kathode werdens. Der Rost wird dann in relativ 
engem Kontakt mit dem Metall zur Ausscheidung gelangen und schiitzender 
und anhaftender sein, als wenn er auf reinem Eisen gebildet wird. Das ist 
tatsachlich festgestellt worden. Die Versuche von CARmS 4 an gekupferten 
Stahlen in Salzlosungen haben gezeigt, daB der Sauerstoffbedarf des Kupfers 
(im Sinne einer depolarisierenden Wirkung) einen Mangel an Sauerstoff hervor
ruft, so daB die unterste Schicht des Korrosionsproduktes eine festhaftende 
gelatinose Schicht von griinlichem, sowohl zwei- ala a'Q.ch dreiwertiges Eisen 
enthaltendem hydratischen Oxyd ist. Dariiber ist das gewohnliche rotlich
braune hydratische Eisen(III)-oxyd gelagert. In einigen Fallen fiihrt die 
Korrosion des Kup£ers zu einem Film von Kupferoxyd, der gleichfalls eine 
schiitzende Wirkung besitzen solI. Das Bild ist also verwickelt. Die Haupt
wirkung des Kupfers im Eisen besteht jedoch darin, daB es die Ausbildung 
eines Rostes fordert, der feiner in der Struktur, dunkler in der Farbe, adharie
render und weniger lokalisiert auf der Oberflii.che ist. 

1 HOAR, T. P. u. D. HAVENHAND: J. Iron Steel Inst.133 (1936) 255 P. 
2 CA.RIUS, C. u. E. H. SCllULZ: Mitt. Forschungsinst.1 (1929) 180. 
3 BORGMANN, C. W. u. U. R. E.VANS: Trans. electrochem. Soc. (1) (1934) 264. 
4, CA.RIUS, C.: Korr. Met. 7 (1931) 184; Ber. 4. Korrosionstagung, Dusseldorf 1934, S.8. 
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In Sauren hangt der widerstandsfahige Charakter des gekupferten Stahles 
von der Ausbildung eines adharierenden Filmes auf dem Kupfer abo TAMMANN 

und DREYER! haben gezeigt, daB Kontakt mit Holz, Kork oder Porzellan zu 
einem fein verteilten Kupfer fiihrt, und daB die Korrosion in diesem FaIle be
schleunigt und nicht verzogert wird. In neutralen Wassern scheint es wahr
scheinlich, daB der Widerstand von gekupferten Stahlen in gewissen Umgebungen 
sowohl auf dem kontinuierlichen Charakter der verschiedenen oxydierten Schich
ten, als auch auf dem direkten Schutz durch einen Kupferiiberzug heruht. 1m 
vollig eingetauchten Zustande kann gekupferter Stahl in den ersten wenigen 
Monaten ebenso schnell oder noch schneller korrodieren als reines Eisen. Spii.ter 
verlangsamt sich der Angriff jedoch, wie die Versuche von CARIUS und SCHULZ 2 

in kiinstlichem Seewasser gezeigt haben. In Gegenwart von Chloriden aus
geschiedenes Kupfer neigt zur Inkohii.renz. Enthii.lt der Stahl Aluminium s<;lwie 
Kupfer, so ist der schiitzende nberzug viel zufriedenstellender. Nach MACHU3 

werden die Kupferpartikeln in diesem FaIle durch gelatinoses Aluminiumhydr
oxyd zusammengehalten, das im Laufe der Zeit eine Hii.rtesteigerung durch 
Altern erfahrt. 

Wertvolle Daten beziiglich der Eisen-Kupfer-Legierungen haben GREGG und 
DANILOFF 4 gesammelt. 

Korrosion von SchweiBeisen. Eine vollig verschiedene Art der Korrosions
ausbreitung findet sich bei einem Material, das parallele Schichten enthalt, 
die abwechselnd empfanglich bzw. widerstandsfii.hig gegeniiber dem Angriff sind. 
Unpaketierte SchweiBeisenplatten enthalten viel Schlacken. Werden die ge
walzten Platten in Stiicke geschnitten, paketiert und wieder gewalzt, so werden 
die Schlackeneinschlusse dunner und ausgebreiteter. Je starker jedoch aus
gewalzt wird, um so groBer wird die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB eine 
gegebene Schicht an einer Stelle iiberhaupt "diinn" wird. Aus mechanischen 
Griinden ist es nicht wiinschenswert, so kontinuierliche Schlackenschichten zu 
erhalten, daB sie den Angriff uberhaupt blockieren. 1m HandelsschweiBeisen 
sind die Schichten jedoch oft hinreichend ausgedehnt, urn einen Angriff abzu
wenden, der ortlich in Richtung der Walzebene gestartet war, und ihn zu ver
hindern, senkrecht zur Oberflache fortzuschreiten. Mit anderen Worten: sie zeigen 
die Neigung, einen pittingartigen Angriff in einen allgemeineren umzuwandeln. 

In einigen in Cambridge ausgefiihrten Versuchen5 wurden Platten aus SchweiB
eisen bzw. Stahl mit aufgebranntem Lack bedeckt und eine einzige Kratzer
linie durch den nberzug jeder Probe hindurchgefuhrt. Hierauf wurden sie in 
eine normale NatriumchloridlOsung gebracht und der anodischen Einwirkung 
einer auBeren EK unterworfen. Da sowohl der Stahl als auch das SchweiBeisen 

1 TAMMANN, G. u. K. L. DREYER: Z. anorg. Ch. 221 (1934) 127. Diese Autoren sind 
der Ansicht, daB der Kupferfilm nicht auf eine Wiederabscheidurig, sondern vielmehr 
darauf zuriickzufiihren ist, daB sich das zuriickbleibende restliche Kupfer tiber die Ober
flache ausbreitet. 

2 CARlUS, C. U. E. H. SCHULZ: Arch. Eisenhiittenwesen 3 (1929) 357. 
3 MAcau, W.: Oesterr. Ch .. Ztg. 36 (1933) 69. 
4 GREGG, J. L. u. B. N. DANILOFF: The Alloys of Iron and Copper, New York 1934. 

Eine Bibliographie der gekupferten Stahle findet sich in Corr. Comm. Iron Steel Inst. 1 
(1931) 221. tl"ber den EinfluB des Kupfers in den nichtrostenden Stahlen siehe W. PAL
MAER [Korr. Met. 10 (1934) 187]. 

5 LEWIS, K. G. u. U. R. EVANS: Rep. Corrosion CO:pJ.m. Iron Steel Inst. 2 (1934) 209; 
vgl. U. R. EVANS: J. Soc. chem. Ind. Trans. 47 (1928) 62. 
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dem gleichen ~trom wahrend der gleichen Zeitdauer unterworfcn wurdell, 
erlitten sie nach dem FARADAYSchen Gesetz angenahert den gleichen Material
verlust. Auf dem Stahl fiihrt die Korrosion gewohnlieh zur Ausbildung eines 
Grabens von rundem Quersehnitt, wahrend sieh bei gewissen SehweiBeisen
sorten eine Neigung zur seitliehen Ausbreitung des Angriffes zeigt, was zur 
Ausbildung eines etwas breiteren aber weniger tiefen Grabens Veranlassung 
gibt. Versehiedene SehweiBeisensorten zeigten diesen Effekt jedoeh in ver
sehiedenem Grade; so wies das genannte zweifaeh paketierte SehweiBeisen 
eine geringere "Ablenkungskraft" auf, als das nur einmal paketierte Eisen. 
SehweiBeisen, das iiberhaupt nieht paketiert worden war, verhielt sieh, wie 
zu erwarten war, wie Stahl. 

Es zeigte sieh, daB der Angriff auf SehweiBeisen dureh verdiinnte Sehwefel
saure dureh ganz ahnliehe Prinzipien geregelt wird; jedoeh werden hier die 
Sehlaekenzonen, die in der neutralen Chloridlosung Zonen des Widerstandes 
gegeniiber dem anodisehen Angriff sind, zu Zonen besonderer Empfindliehkeit 
gegeniiber Sauren. Die Sehlaekengebiete (die sowohl eine oxydisehe als auch 
eine silikatisehe Phase enthalten) bilden Elemente vom Typ 

Eisen / Saure / Oxyd. 
Das Metall wird bevorzugt langs der Oberflachen der Schlaekeneinsehliisse fort
gefressen. AbschlieBend erfolgt dann gewohnlich eine Loekerung des Ein
sehlusses; oftmals werden Bruehstiicke, an denen Wasserstoffblasen anhaften, 
fortgetragen. Wird ein Stiick einer sehweiBeisernen Platte mit einer exponierten 
Schnittkante in verdiinnte Saure gebraeht, so sammeln sieh schwarze Triimmer 
von Sehlackeneinschliissen in dem GefaB an, wobei die exponierte Kante ein 
"holzartiges Aussehen" annimmt, was darauf zuriickzufiihren ist, daB sich die 
Saure langs der Schlackenzone in das Metallinnere hineingefressen hat. (Ge
walzter Stahl zeigt manchmal eine ahnlich holzartige Struktur, jedoch in ge
ringerem AusmaBe.) 

DaB die Vertiefungen und Erhohungen der "holzartigen Struktur" im FaIle 
des SehweiBeisens weitgehend von der Methode des Paketierens abhangig sind, 
ist deutlich an einigen besonders paketierten Sch weiBeisen festgestellt worden, 
die fiir den KorrosionsaussehuB des IRON AND STEEL INSTITUTE hergestellt worden 
waren l . Eines dieser Materialien wurde durch BENGOUGH und WORMWELL der 
Korrosion unterworfen. Hierbei zeigte es sich, daB das Korrosionsbild die 
geometrischen Besonderheiten des Paketierens aufwies. Ein anderes Material 
wurde durch Zusammenwalzen von 9 Stiick schwediseher Eisen erhalten, so 
daB das Paket acht innere Sehiehten von Oxydsinter, abgesehen von den beiden 
auBeren Oxydschiehten, besaB. Die anschlieBende Korrosion in Saure durch 
LEWIS sehnitt aeht wohldefinierte Graben ein, die offenbar die Lage der Oxyd
zonen darstellten. Gewohnliches, niehtpaketiertes sehwedisches Eisen ergab 
keine ausgepragte Zonenbildung. 

Dieser dirigierende Faktor bei der Korrosion von SehweiBeisen wird nieht 
in allen Situationen angetroffen. RICHARDSON 2 setzte einige quer bzw. parallel 

1 "Ober Einzelheiten des Paketiervorganges siehe J. C. HUDSON [Rep. Corrosion Comm. 
Iron Steel Inst. 2 (1934) 26,3 (1935) 189]; tiber Korrosion siehe K. G. LEWIS U. U. R. EVANS 
[Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. 2 (1934) 214], G. D. BENGOUGH U. F. WORMWELL 
[Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. 3 (1935) 168, TII-fel IX]. 

2 RICHARDSON, L. T.: Trans. Am. electrochem. Soc. 37 (1920) 529. 

Evans· Pietsch, Korroslon. 29 
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geschnittene SchweiBeisenstiicke fiir die Zeit von 6 bis 24 Monaten der Witterung 
aus und konnte dabei feststellen, daB weder der Gewichtsverlust, noch die 
Pittingtiefe merklich durch die Schnittrichtung beein£luBt wurden. 

Korrosion von GuBeisen. Die Versuche von GIRARDI an GuBeisen und Stahl 
liefem ein anderes interessantes Beispiel fiir den EinfluB der in geringer Konzen
tration vorhandenenKonstituenten auf denAngriff. Es wurdenPlatten von jedem 
Material poliert und mit Hille eines Seidenfadens in horizontaler Lage in 2%ige 
Natriumchloridlosung gebracht, in der Luft gelOst worden war. AIle 12 Stunden 
(in einer anderen Versuchsreihe aIle 24 Stunden) wurden sie herausgenommen, 
abgebiirstet, gewogen und wieder eingesetzt. Diese Versuche wurden wahrend 
9 Monaten in dieser Weise fortgesetzt. 1m FaIle des Stahles stimmte die Angriffs
verteilung mit der durch das Prinzip der diHerentiellen Beliiftung geforderten 
iiberein. Die Randgebiete, zu denen der Sauerstoff den besten Zutritt hatte, 
wurden kathodisch und blieben unangegriffen, wahrend die zentralen Gebiete 
der unteren Oberflache, die dem Sauerstoff weniger zuganglich waren, dem 
anodischen Angriff unterlagen. 1m FaIle des GuBeisensverlauft der Angriff 
nun so, als ob die Graphit£lecken als Kathoden wirkten. 1m FaIle des Stahles 
fiihrten die gut voneinander getrennten kathodischen und anodischen Gebiete 
zur Ausscheidung von nichtadharierendem Rost in entsprechender Entfemung 
vom Metall. Beim GuBeisen blieb der Rost jedoch, der sehr nahe am Metall 
abgeschieden wurde, weitgehend haften. In Versuchen, die mit einem Uber
schuB an Luft durchge£iihrt wurden, verlor dementsprechend der Stahl 
standig an Gewicht, wahrend andererseits das GuBeisen zuerst eine geringe 
Gewichtsabnahme zeigte und dann fortlaufend an Gewicht zunahm. In anderen 
Versuchsreihen, die in einer evakuierten Glasglocke durchgefiihrt wurden, um 
so die Zufuhr von Sauerstoff herabzumindem, verloren beide Materialien an 
Gewicht, und zwar ziemlich im gleichen AusmaBe. Die Ergebnisse sind sehr 
aufschluBreich, und zwar sowohl im Hinblick auf die Erklarung des guten 
normalerweise durch GuBeisen aufgewiesenen Widerstandes, als auch des 
manchmal widerspruchsvollen Verhaltens. Es konnte scheinen, als ob das 
graphitische Netzwerk zweierlei Funktionen erfiillt. Die Flecke wirken als 
ortliche Kathoden und,fiihren dazu, daB das Korrosionsprodukt nahe am Metall 
zur Bildung kommt. Sie liefern ein unlosliches Geriist, das unter giinstigen 
Bedingungen sicherstellt, daB dieses Korrosionsprodukt an der Metalloberflache 
in Form einer kontinuierlichen Schicht haften bleibt, die so zu einer Minderung 
des Angriffes beitragt. Es ist klar, daB die Form des Graphits wichtig ist; 
natiirlich spielen auch auBere Faktoren, wie beispielsweise Abschleifen, Be
wegung der Probe in Wasser, Verteilung des Sauerstoffes, eine Rolle. GuB
eisen mit dichtem Komaufbau ist wahrscheinlich widerstandsfahiger als grob
korniges Material (was im allgemeinen bestatigt gefunden wird). Die an GuB
eisen in Gegenwart von Puffersubstanzen und Sulfid-erzeugenden Bakterien 
erhaltenen ungiinstigen Ergebnisse werden auf S.204 behandelt. 

Der Ein£luB der Struktur auf den Korrosionswiderstand von GuBeisen wird 
durch ein von DEscH 2 mitgeteiltes Beispiel deutlich. Wird feinkorniges GuB
eisen in konzentrierte Schwefelsaure getaucht, so bedeckt es sich mit einer 

1 GIRARD, R.: Rev. Met. 23 (1926) 407; s. auch C. r. 8e Congr. Chim. industrielle 1928. 
2 DESCH, C. H.: Chern. Age 31 (1934) 397. 
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diinnen Schicht von Eisen(II)-sulfat, das normalerweise das Metall gegen weiteren 
Angriff schiitzt. Dehnt sich jedoch ein groBer Graphitflecken von der Oberflache 
ins Innere des Metalles aus, so bildet sich Eisen(II)-sulfat langs der Oberflache 
dieses Fleckens. Hierdurch kommt es zu einer V olumenvergroBerung, die von 
der Ausbildung eines inneren Druckes begleitet ist, die zum Bruch des Materials 
fiihrt. 

EinfluB von Schwefel auf die Korrosion des Eisens. In kalten, neutralen 
Fliissigkeiten fiihren Sulfide im Metall nicht immer zu einer ErhOhung der 
Korrosion. BENGOUGH und WORMWELL1 konnten feststellen, daB schwefelreicher 
freischneidender Stahl bei volligem Eintauchen der Probe in die ruhende Fliissig
keit etwas weniger rasch als andere Eisen- und Stahlsorten kOITodiert. In 
diesem Fall ist die Korrosionsgeschwindigkeit wahrscheinlich durch die Sauer
stoffzufuhr begrenzt gewesen, und es liegt kein AnlaB zu der Annahme vor, 
daB diese zum schwefelreichen Stahl rascher als zum schwefelarmen Stahl 
erfolgen sollte. Andererseits haben TRONSTAD und SEJERSTED 2 beim Vergleich 
der Einwirkung von 2n-Natriumchlorid auf drei Stahle von verschiedenem 
Schwefelgehalt (der Gehalt an anderen Elementen wurde zum Vergleich konstant 
gehalten) festgestellt, daB die Korrosionsgeschwindigkeit mit dem Schwefel
gehalt ansteigt. In sauren Losungen iiben Schwefeleinschliisse einen aus
gepragten EinfluB im Sinne einer Begiinstigung der Korrosion aus, was wahr
scheinlich auf die Bildung von Schwefelwasserstoff zuriickgeht. 

Der Grund dafiir, warum Sulfide unter gewissen Bedingungen, nicht dagegen 
unter anderen, beschleunigend wirken, wird allmahlich erkennbar. HOAR 3 hat 
feststellen konnen, daB die Gegenwart von Schwefelwasserstoff in der Fliissigkeit 
hauptsachlich die anodische Reaktion beschleunigt. In neutral en oder alkalis chen 
Fliissigkeiten ist die kathodische Reaktion bestimmend fiir die Korrosions
geschwindigkeit. Sulfide, sei es in der Fliissigkeit oder im Metall, sind infolge
dessen nur von geringem beschleunigenden EinfluB auf die Korrosion. In sauren 
Fliissigkeiten, in denen Wasserstoff frei von den kathodischen Stellen abstromen 
kann, iibt die anodische Reaktion einen EinfluB auf die Geschwindigkeit der 
Korrosion aus; Sulfide in der Fliissigkeit wirken als Beschleuniger. Liegt das 
Sulfid in Form von Einschliissen von Eisen- oder Mangansulfid im Metall vor, 
so werden sie von der Saure unter Bildung von Schwefelwasserstoff in der 
Losung angegriffen, wodurch der Angriff auf das Metall eine Begiinstigung 
erfahrt. 

Es scheint, daB einer der V orteile der gekupferten Stahle darin liegt, daB 
das Kupfer den Schwefeleffekt neutralisiert, wie bereits in einer einige Zeit 
zuriickliegenden Arbeit von BUCK 4 angenommen worden ist. Moglicherweise 
liegt der Schwefel in den gekupferten Stahlen - in tJbereinstimmung mit der 
Ansicht von WEDDING 5 - als stabiles Kupfersulfid vor, das in Sauren weniger 
lOslich ist. Diese Ansicht wird durch neuere Untersuchungen von HOAR und 

1 BENGOUGH, G.D. u.F. WORMWELL: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst.3(1935) 162. 
2 TRONSTAD, L. U. J. SEJERSTED: J. Iron Steel Inst.12'i' (1933) 425. 
3 BRITTON, S. C., T. P. HOAR U. U. R. EVANS: J. Iron Steel Inst. 126 (1932) 365; s. auch 

T. P. HOAR U. D. HAVENHAND: J. Iron Steel Inst. 133 (1936) 239 P. 
4 BUCK, D. M.: Trans. Am. electrochem. Soc. 39 (1921) 109. 
r. WEDDING, H.: Stahl Eisen 26 (1906) 1444. 
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HAVENHAND 1 wesentlich gestiitzt und auch von HUDSON 2 in einer neueren 
Behandlung dieser Frage deutlich dargelegt. Der langsame Angriff, dem reiner 
Stahl durch Saure unterliegt, wird kaum durch den Zusatz von Kupfer ver
ringert, jedoch erfahrt der rasche Angriff auf unreine Stahle hierdurch eine 
wesentliche Verringerung. 

In Fliissigkeiten, deren Sauregehalt nicht hinreichend ist, um die Sulfid
einschliisse zu zerstoren, konnen diese in anderer Weise wirken. CHYZEWSKI 
und SKAPSKI 3 haben gezeigt, daB das Element Eisen / Sulfid im Gleichgewichts
zustand tatsachlich eine geringere EK als das Element Eisen / Oxyd liefert. 
Wahrend das letztere Element jedoch rasch polarisiert wird und nur einen 
schwachen Strom liefert, kann das zuerst genannte unter gewissen Bedingungen 
einen wesentlich hoheren Strom geben. Hierdurch mag eine Moglichkeit fUr das 
Verstandnis dafUr gegeben sein, warum sulfidische Einschliisse unter ungiinstigen 
Bedingungen gefahrlicher als oxydische oder silikatische Einschliisse sind. 

Wesentlichen AufschluB iiber die Rolle der sulfidischen Einschliisse haben 
die auf S. 188 behandelten HOMERSchen4 Untersuchungen gebracht. An glatten 
Eisenoberflachen beginnt die Korrosion in neutralen oder selbst schwach alkali
schen Fliissigkeiten gewohnlich an den sulfidischen Einschliissen (manchmal auch 
an oxydischen Einschliissen, jedoch niemals an silikatischen). Nur ein Teil der 
Sulfideinschliisse initiiert den Angriff, wobei die Zahl abnimmt mit der Exposi
tionsdauer an der Luft zwischen der Praparierung der Oberflache und ihrer 
Einfiihrung in die Fliissigkeit. In den meisten Fliissigkeiten breitet sich der an 
den Einschliissen gestartete Angriff bald aus. In besonderen Fallen jedoch (z. B. 
iIi Chloridlosungen, die hinreichend carbonathaltig sind, um die Ausbreitung, nicht 
aber den Angriff iiberhaupt, zu verhindern) bleibt der Angriff lokalisiert. In 
derartigen Fallen werden letzten Endes die geometrische Lage und die Verteilung 
der sulfidischen Einschliisse die Lage der Pittings oder zumindest die der am 
intensivsten korrodierten Flachenteile bestimmen. Die zur Hervorrufung dieses 
Effektes erforderlichen Bedingungen sind auBergewohnlicher Art. 1m FaIle 
rauher Oberflachen (die selbst in Abwesenheit von Einschliissen zahlreiche fiir 
die Korrosion bevorzugte Stellen besitzen) verliert der EinfluB sulfidischer 
Einschliisse im Hinblick auf die Bereitstellung bevorzugter Stellen fiir einen 
intensiven ortlichen Angriff an Bedeutung. 

Untersuchungen, die MEARS 5 in neuerer Zeit durchgefiihrt hat, lassen es 
jedoch deutlich erkennen, daB Eisen- oder Mangansulfid die Korrosions
wahrscheinlichkeit erhOhen konnen. Es zeigte sich, daB die Angriffswahrscheinlich
keit durch Einbringen von Eisensulfid- oder Mangansulfidteilchen in Tropfen 
von destilliertem Wasser, die auf Eisenproben aufgebracht worden waren, von 
72 auf 100% erhOht wird. Vorherige Exposition des Eisens gegeniiber Schwefel-

1 HOAR, T. P. u. D. HAVENHAND: J. Iron Steel Inst.133 (1936) 255 P. 
2 HUDSON, J. C.: Trans. Inst. Eng. Scotland 79 (1935/1936) 351; siehe auch P. BARDEN

HEUERU. G. THANHEISER: Mitt.K. W. Inst. Eisenforsch.14 (1932) 1.- Siehe auch E. HERZOG 
[Metaux 9 (1934) 365], demzufolga Kupfer den Angriff auf reines Eisen erhOht, auf Stahl 
dagegen herabs5tzt. 

3 SKAPSKI, A. : Private Mitteilung vom 3. Oktober 1935. - CHYZEWSKI, E. U. A. SKAPSKI: 
Z. Elektroch. 41 (1935) 847. 

4 HOMER, C. E.: Carnegie Scholarship Mem. 21 (1932) 35; Rep. Corrosion Comm. Iron 
Steel Inst.2 (1934) 225. 

5 MEARS, R. B.: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. 3 (1935) 117; Carnegie Scho
larship Mem. 24 (1935) 75; S. auch Private Mitteilung vom 18. Marz 1936. 



Verhalten verschiedener Eisensorten. 453 

wasserstoff hat den gleichen EinfluB. Es erweist sich nicht als erforderlich, daB 
ein direkter Kontakt zwischen dem Sulfid und· dem Eisen vorhanden ist: Ver
suche, die mit Tropfen verschiedener GroBe durchgefiihrt wurden, haben er
geben, daB SuHidkorner, die sich auf einer Wachspapierbriicke befinden, die 
durch den oberen Teil des Tropfens hindurchgeht, die Wahrscheinlichkeit von 
22 auf 100% heraufsetzen. Kontrollversuche mit Quarzkornern auf dieser 
Brocke belassen die Angriffswahrscheinlichkeit praktisch ungeandert bei 20 % . 
Die Einfiihrung einer geringen Menge von Schwefelwasserstoff in Tropfen von 
Natriumhydrocarbonat fiihrt zu einer viel starkeren Erhohung der Korrosions
wahrscheinlichkeit als ahnliche Betrage an Schwefelsaure1• 

MEARS hat wiederholt folgendes festgestellt: in Fallen, in denen ein 
schwefelreicher GuBblock, der auBen herum einen relativ reinen Rand enthalt, 
aufgeschlagen der Laboratoriumsluft ausgesetzt wird, bleibt der reine Rand 
ohne Rostansatz, lange nachdem das lnnere bereits Rostung aufweist. Proben, 
die aus dem lnneren des Blockes herausgeschnitten und nach der Tropfen
methode untersucht werden, zeigen eine hohere Rostungswahrscheinlichkeit 
als solche, die aus dem reinen Rand geschnitten werden. 

TRONSTAD und SEJERSTED 2 fanden ebenfalls, daB die sulfidischen Ein· 
schliisse geeignet sind, als Ausgangsstellen fiir den Angriff zu dienen. PIETSCH, 
GROSSE-EGGEBRECHT und ROMAN 3 konnten feststellen, daB die Korrosion in 
manchen Fallen an Einschliissen beginnt, wahrend im FaIle des extrem reinen 
Eisens der Angriff gewohnlich bevorzugt an den Korngrenzen einsetzt. 

Man muB stets bedenken, daB der Ausdruck "sulfidischer EinschluB" sehr 
unscharf ist. 1m allgemeinen wird angenommen, daB der Schwefel im Stahl 
in Form von Mangansulfid vorkommt, jedoch enthalten die meisten sog. Ein
schliisse von Mangansulfid auch Eisensulfid. Die Verteilung der schwefel. 
haltigen Einschliisse wird durch die verschiedenen Methoden des Schwefel. 
druckes - die von HATFIELD4 und anderen empfohlen werden - aufgezeigt. 
Die Methoden sind jedoch nur qualitativ und erlauben nicht, den Gesamtbetrag 
des Schwefels irn Stahl nachzuweisen. Die am besten bekannte Methode besteht 
darin, ein Stiick photographisches Bromsilberpapier mit verdiinnter Schwefel· 
saure zu tranken und gegen die Stahloberflache zu pressen. Jeder Sulfidein· 
schluB fiihrt dann zu einem dunklen Fleck von Silbersulfid. Mangansulfid 
ist stabiler als EisensuHid und ruft, wie NORTHCOTT 5 ermittelt hat, Flecken 
geringerer lntensitat auf den Schwefeldrucken hervor. Andere Methoden ver· 
wenden Papiere, die Quecksilber-, Kupfer- oder Cadmiumsalze enthalten 6. 

EinfluB von Phosphor auf die Korrosion von Stahl. Der EinfluB des Phosphors 
ist weniger deutlich ausgepragt als der des Schwefels. Beirn Vergleich von 
drei Materialien mit verschiedenem Phosphorgehalt haben TRONSTAD und 

1 1m FaIle rostfreier Stahle kommt F. R. PALMER [Metals Progress 21 (1932) Nr.2 
S. 70] zu der Feststellung, daB 0,3% Schwefel den Korrosionswiderstand nicht herabsetzt. 
Freischneidende, nichtrostende Stahle, die Schwefel enthalten, werden in groBem MaB· 
stabe hergestellt. 2 TRONSTAD, L. U. J. SEJERSTED: J. Iron Steel Inst.127 (1933) 431. 

3 PIETSCH, E., B. GROSSE· EGGEBRECHT U. W. ROMAN: Z. phys. Ch. A 107 (1931) 378. 
4 HATFIELD, W. H.: J. Iron Steel Inst.113 (1926) 168. 
5 NORTHCOTT, L.: Metallurgist 10 (1935) 10. 
6 Siehe R. H. GREAVES U. H. WRIGHTON: Practical Microscopical Metallography, London 

1933, S. 151. - H. J. VAN ROYEN U. E. AMMERMANN: Arch. Eisenhiittenwesen 4 (1931) 
435; Metallurgist Ii (1929) 132; S. auch W. H. DEABDEN: J. Iron Steellnst. 131 (1935) 297. 
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SEJERSTED1 keine nennenswerte Erhohung des Angriffes in kochender 2n· 
Natriumchloridlosung feststellen konnen. In ahnlicher Weise berichtet SPELLER 2 

iiber Messungen der Korrosion des Stahles durch beliiftetes bzw. unbeliiftetes 
Wasser, die offenbar keinen EinfluB des Phosphorgehaltes erkennen lassen. 
KENDALL und TAYLERSON 3 legen die Ergebnisse der Priifungen der AMERICAN 
SOCIETY OF TESTING MATERIALS vor, wonach die Lebensdauer des Stahles im 
freien Gelande in Pittsburgh mit niedrigem Kupfergehalt etwas mit dem 
Phosphorgehalt abnimmt, wahrend diejenige von Stahl mit 0,15 bis 0,40% 
Kupfer mit dem Phosphorgehalt ansteigt. Priifungen, die in Fort Sheridan 
durchgefiihrt wurden, weisen jedoch ziemlich in die entgegengesetzte Richtung; 
irgendeinen giinstigen EinfluB des Phosphors hiernach anzunehmen, miiBte 
gewagt erscheinen. Mitunter wird angenommen, daB Phosphor in gewissen 
Fallen den Angriff heraufsetzt; das kann jedoch darauf beruhen, daB hoch· 
phosphorhaltige Stahle im allgemeinen auch durch einen hohen Schwefel· 
gehalt ausgezeichnet sind (s. S.484). 

3. Ein:ftul3 von Verunreinignngen auf den Angriffstyp. 
"Ubergang yom Krystallfliichenangriff zu interkrystallinem Angriff. Es sind 

zahlreiche FaIle bekannt, in denen geringe Mengen von Verunreinigungen, die 
an sich keinen erheblichen EinfluB auf die Gesamtkorrosion des Metalles aus· 
ii ben, doch den Typ des Angriffes wesentlich beeinflussen. Die geometrische 
Form der durch den lokalen Aufli:isungsvorgang hervorgerufenen Vertiefungen 
und Aushohlungen ist von gewissem Interesse. Betrachten wir zuerst einen 
li:islichen Salzkrystall, der durch Wasser angegriffen wird 4• Die entstehenden 
Pittings weisen oft eine geometrisch wohldefinierte Form auf, die an eine 
Reihe von Flachen gekniipft ist, die fiir die Krystallsymmetrie des Materials 
charakteristisch sind. Wird beispielsweise ein zylindrisches Loch in einen 
Alaunkrystall hineingebohrt und laBt man eine nur geringfiigig ungesattigte 
Alaunlosung in ihm zirkulieren, so wird die Aushohlung oktogonal (bei schwacher 
Entwicklung anderer Flachen). Wird Natriumchlorid in ahnlicher Weise be· 
handelt, so entsteht eine kubische Aushohlung, wahrend Gegenwart von Harn· 
stoff zu einer oktaedrischen Form fiihrt. Ein allgemeiner Grund fiir die Aus· 
bildung planer Flachen kann leicht gegeben werden. Ein Krystall kann aus 
Schichten dicht gepackter Atome aufgebaut gedacht werden. Werden nun 
gewisse Atome aus einer gegebenen Schicht fortgeli:ist, so wird es oft eine 
geringere Energie erfordern, urn die iibriggebliebenen Atome der unvollstandigen 
Schicht zu entfernen, als mit dem Entfernen von Atomen aus einer noch vollig 
unangegriffenen Schicht zu beginnen 5. 

1 TRONSTAD, L. U. J. SEJERSTED: J. Iron Steel Inst.127 (1933) 427. 
2 SPELLER, F. N.: Corrosion: Causes and Prevention, New York 1935, S.102. 
3 KENDALL, V. V. u. E. S. TAYLERSON: Pr. Am. Soc. Test. Mat. 2911 (1929) 204. 
4 Siehe C. H. DESCH: Chemistry of Solids, New York 1934, S.70. , 
5 Um zu entscheiden, welche der zahlreichen krystallographischen Richtungen die 

Grenzen der "negativen Krystalle" hilden, die durch das Losungsmittel entstehen, sind 
mitunter verwickelte mathematische Rechnungen erforderlich. Vergleiche hierzu ins· 
besondere T. ERDEy·GRlJZ u. M. VOLMER: Z. phys. Ch. A 11)7 (1931) 165. - STRANSKI, I. N.: 
Z. phys. Ch. 136 (1928) 259, B U (1932) 127. - STRAUMANIS, M.: Z. phys. Ch. A 147 (1930) 
161, B 13 (1931) 316, 19 (1932) 63; Korr. Met. 9 (1933) 35. - KOSSEL, W.: Naturw. 18 
(1930) 901. Obgleich sich die meisten dieser Arbeiten mehr mit den Fragen des Krystall. 
wachstums als mit denen der Krystallauflosung befasBen, sind sie hier alB maJ3geblich genannt. 
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Bei dem V organg der Metallkorrosion entstehen in manchen Fallen Krystall
flachen. Wahrend der Einwirkung einer KaIiumchloridlosung auf sehr reines 
Zink haben BENGOUGH, LEE und WOBMWELL1 die Ausbildung schoner, sechs
seitiger Pittings beobachtet, die die hexagonale Symmetrie des Metalles auf
weisen. Wird Zink eines etwas geringeren Reinheitsgrades benutzt, so fUhrt 
die Korrosion im allgemeinen nicht zur Ausbildung geometrischer Figuren und 
scheint vorwiegend auf die Korngrenzen konzentriert zu bleiben, moglicher
weise deshalb, weil dort die Verunreinigungen angehauft sind. Dieses Verhalten 
deutet darauf hin, daB der krystallographische Faktor leicht durch einen anderen 
maskiert werden kann: durch eine geringe Veranderung in der Zusammen
setzung von Punkt zu Punkt. Unter der Annahme, daB sowohl das Metall 
als auch die Fliissigkeit absolut gleichformig sind, werden die krystallographischen 
Faktoren ein Fortschreiten des Angriffes irn Sinne einer Herausbildung von 
Krystallilachen hervorrufen. Geringe Abweichungen in der Einheitlichkeit des 
Metalles oder in der Fliissigkeit werden einen bevorzugten Angriff im Sinne einer 
Verwischung des Krystallflacheneffektes hervorrufen. 

Bei manchen Metallen, namentlich bei Eisen und Stahl, ist die KorngroBe 
haufig viel geringer als die GroBe der mittleren Pittings. In denjenigen Fallen, 
in denen Einschliisse irn Metall vorhanden sind, besteht die MogIichkeit des 
bevorzugten Angriffes langs der Begrenzungslinien dieser Einschliisse. Die 
Abtrennungsarbeit eines Atoms, das einem fremden EinschluB benachbart ist, 
wird gewohnlich groBer oder kleiner sein als die Abtrennungsarbeit eines 
Atoms, das allseitig durch andere Atome der gleichen Art umgeben ist. 1st sie 
geringer, so wird die Tendenz zum Eindringen langs der Begrenzungszone des 
Einschlusses bestehen, was die Form erklaren mag, in der der Angriff manchmal 
der unteren Begrenzungszone eines Oxydfilms folgt, eine Neiglmg, die sich als 
niitzlich beirn Ablosen der Oxydfilme von ihrer metallischen Basis erwiesen 
hat (s. S.56). 

Die Ausbildung von Krystallflachen ist fUr die Metallographie von groBer 
Bedeutung, wenn die Kornstruktur eines wohlpraparierten Teiles eines reinen 
Metalles durch Atzen gezeigt werden soil. Durch das Atzen werden oft Krystall
flachen in verschiedenenKornern gebildet, die durch die Atomanordnung bestimmt 
werden. Die mikroskopische Untersuchung laBt erkennen, daBeinige der 
Korner (die zufallig so angeordnet sind, daB sie das Licht dem Mikroskoptubus 
zuriickwerfen) hell erscheinen, wahrend andere dunkel bleiben. Untersuchung 
bei schrager Beleuchtung und Drehen der Probe lassen die Korner abwechselnd 
hell und wieder dunkel erscheinen, je nachdem, ob sie das Licht in den Tubus 
oder in eine andere Richtung zuriickstrahlen. Dieser Effekt wird jedoch nicht 
von allen Metallen und mit allen Atzmitteln hervorgerufen. In manchen Fallen 
(bei vertikaler Beleuchtung) erscheinen die hellen Korner durch dunkle Linien 
voneinander getrennt. Die letzteren konnen "Kanale" darstellen (an denen das 
Atzmittel das Material an den Korngrenzen bevorzugt gegeniiber dem Korn
inneren angegriffen hat), oder aber sie konnen einfach durch Unterschiede in 
den Hohen benachbarter Korner erklart werden. Nach TAMMANN2 wird der 
Mosaikeffekt (dunkle und helle Korner) durch rasch wirkende Atzmittel hervor
gerufen (vorzugsweise durch Reagenzien, wie Ammoniumpersulfat, das keinerlei 

1 BENGOUGH, G. D., .A. R. LEE u. F. WORMWELL: Pro Roy. Soc . .A 131 (1931) 510. 
2 TAMMANN, G.: J. Inst. Met. 44 (1930) 35. 
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Gas entwickelt), wahrend langsam wirkende Mittel die Korngrenzen freilegen. 
Der Unterschied hangt jedoch oft von der Reinheit sowohl des Metalls als auch 
des Atzmittels abo STOCKDALE 1 ist bei der Herstellung metallographischer 
Schliffe von sehr reinem Cadmium beirn Aufweisen der Korngrenzen durch 
Atzen auf Schwierigkeiten gestoBen, wahrend das intergranulare Netzwerk 
rasch hervortritt, wenn das Cadmium Spuren von Zink enthalt - ein weiteres 
Beispiel dafiir, daB durch Verunreinigungen ein selektiver Angriff langs der 
Korngrenzen hervorgerufen wird. 

Die durch Atzen hervorgerufenen Krystallflachen werden sich von Fall zu 
Fall andern. So hat DESCH 2 festgestellt, daB an Zink, das mit Natriumhydroxyd 
geatzt wird, die hexagonalen Pittings durch schrage Flachen begrenzt werden, 
die Pyramiden mit flacher Grundflache (der Basisflache) darstellen. Wird das 
gleiche Zink mit Salzsaure geatzt, so werden die sechsseitigen Pittings durch 
Prismenflachen begrenzt, d. h. sie haben Begrenzungswalle, die senkrecht zu 
der Basisflache verlaufen. DESCH schreibt das Auftreten dieser Flachen der 
Atompackung zU. Die dichteste Packung findet sich bei der Basisflache, dann 
folgt die Prismenflache und endlich die Pyramidenflache. Einem schwachen 
Atzmittel, wie Natriumhydroxyd, widersteht die Pyramidenflache, es kommt 
zur Ausbildung sechsseitiger Pittings mit schrag nach innen gerichteten Pyra
midenflachen. Ein starkes Atzmittel, wie 1 %ige Salzsaure, fiihrt zu hexago
nalen Pittings, die durch vertikale Prismenflachen begrenzt werden. 

Angriffsgeschwindigkeit auf verschiedenwertige KrystalIDachen. Einen beson
ders interessanten EinfluB der Verunreinigungen auf den Angriff von verdiinnten 

Tabelle 46. Korrosion verschiedener 
Flachen eines Kupferkrystalls. 

(Nach R. GLAUNER.) 

Angreifendes Agens 

0,3nHCl+ 0,1 n 
H 20 2 • •••• 

0,3 n Essigsaure 
+ 0,1 nH20 2 • 

0,3 n Propionsaure 
+O,lnH20 2 • • 

Krystallmche 
(111) I (100) I (110) 

1 0,90 1,0 

1 0,90 0,55 

1 1,28 1,33 

Sauren auf Zinkkrystalle hat STRAU
MANIS 3 untersucht. Die Verunreini
gungen kommen in einem Einkrystall 
in Schichten parallel zu den (0001)
Basisflachen vor. Atzen durch Schwe
felsaure fiihrt infolgedessen zum Auf
treten einer Reihe paralleler Linien. 
Die verschiedenen Flachen eines Ein
krystalls werden mit verschiedener 
Geschwindigkeit korrodiert, da die 
verschiedenen Flachen die Schichten 
der Verunreinigungen in verschie
denem Winkel schneiden, so daB 

einige von ihnen tatsachlich mehr Verunreinigungen je Flacheneinheit als 
andere enthalten 4,. 

Es dad jedoch nicht angenommen werden, daB hierin die einzige Ursache fiir 
Unterschiede in der Korrosionsgeschwindigkeit verschiedener Flachen eines Ein-

1 STOCKDALE, D.: Private Mitteilung vom Mai 1928. 
2 DESCH, C. H.: Chemistry of Solids, New York 1934, S.74. - RICHARDSON, R. E.; 

Unveroffentlichte Versuche. 
3 STRAUMANIS, M.: Z. anorg. Ch. 180 (1929) 1; Z. phys. Ch. 147 (1930) 161. 
4, M. STRAUMANIS [Z. phys. Ch. A 147 (1930) 165] hat festgestellt, daB das Elektroden

potential im Gleichgewicht zwischen den versehiedenen Flachen eines Zinkeinkrystalles 
in Zinksulfatlosung fast gleich ist, und 2iwar gleich dem einer polykrystallinen Probe des 
gleichen Mct&lls. . 
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krystalls zu sehen ist. Selbst in Abwesenheit erheblicherer Betrage an Ver
unreinigungen scheinen derartige Unterschiede erhalten zu bleiben. R. GLAUNER1 

hat die AuflOsungsgeschwindigkeit verschiedener Flachen von Kupferkrystallen 
durch wasserstoffperoxydhaltige Sauren untersucht, wobei es unwahrscheinlich 
ist, daB die Korrosion durch Verunreinigungen beschleunigt wird. Seine 
MeBergebnisse sind in Tabelle 46 wiedergegeben, wobei die Angriffsgeschwin
digkeit auf die (lll)-Flache als Einheit gewahlt worden ist. 

In ahnlicher Weise treten die Interferenzfarben infolge einer Oxydfilm
bildung auf den verschiedenen Flachen eines in Luft erhitzten Kupferkrystalls 
bei ganz verschiedenen Geschwindigkeiten auf, wie TAMMANN2 gezeigt hat. 
Es widerspricht nicht notwendigerweise dieser Ansicht, daB die Angriffsge
schwindigkeit durch die Diffusionsgeschwindigkeit durch den Film bestimmt 
wird. 1st das Oxyd ebenso wie das Metall krystallographisch orientiert, so kann 
sich seine Durchlassigkeit von Flache zu Flache andern. 

B. Fragen der Praxis. 
1. Allgemeiner EinfluB von Verunreinigungen. 

Homopbasige und beteropbasige Konstituenten. Aus Griinden, die auf 
S. 332 besprochen worden sind, ist es unmoglich, die in geringer Konzentration 
auftretenden Konstituenten der Metalle in zwei scharf voneinander getrennte 
Klassen einzuordnen, d. h. in solche, die giinstig bzw. ungiinstig auf die Stabilitat 
des Materials einwirken. Ein bestimmter Konstituent kann in einer gewissen 
Umgebung giinstig, dagegen schadlich in einer anderen wirken. Kupfer kann 
die Zerstorung von Stahl verringern, dagegen diejenige des Aluminiums ver
grOBern. Selbst wenn das Grundmetall konstant gehalten wird, kann der Ein
fluB der in geringer Konzentration vorhandenen Konstituenten sich andern, je 
nachdem, ob sie in einer festen Losung oder aber als gesonderte Phase vorliegen. 
Es ist festgestellt worden 3, daB Handelsaluminium, das geringe Mengen von 
Silicium enthalt, Sauren gegeniiber weitaus widerstandsfahiger ist, wenn es 
nach einem Gliihen bei 4500 rasch abgekiihlt wird - eine Behandlung, durch 
die der groBte Teil des Siliciums in feste Losung iibergefiihrt wird -, als wenn 
das gleiche Material bei 3000 gegliiht wird - eine Behandlung, durch die das 
Silicium aus der Losung ausgeschieden wird. Dieses Verhalten bezieht sich auf 
die Korrosion in Sauren. 1m Salzspriihversuch sowie im gewohnlichen Betrieb 
hat TRONSTAD 4 keine Beziehung zwischen der Neigung von AluminiumgefaBen 
zur Korrosion und ihrem Gehalt an fein verteiltem (graphitischen) Silicium 
feststellen konnen. Es zeigte sich, daB grobe Siliciumeinschliisse, langs deren 
Begrenzungszone Risse vorhanden sind, Korrosion aufweisen konnen. 

Beim Stahl, der durch Warmebehandlung gebartet worden ist, ist der Zu-
stand des Kohlenstoffes von Bedeutung. LOBRY DE BRUYN 5 beschreibt die 

1 GLAUNER, R.: Ber. 3. KOITosionstagung, Berlin 1933, S. 39. 
2 TAMMANN, G.: J. lnst. Met. 44 (1930) 39. 
3 WERNER, M.: Z. anorg. Ch. 154 (1926) 275. - MAASS, E.: Korr. Met. 3 (1927) 27. -

ROHRlG, H.: Aluminium 16 (1934) 83. - GUERTLER, W.: Z. Metallk. 20 (1928) 104. _. 
WIEDERHOLT, W.: Z. anorg. Ch.lM (1926) 226. 

4 TRONSTAD, L.: Norges Tekniske Hoiskole, Avhandlinger til 25 ~<\.ers .Jubileet, 1935, 
S.470. 

6 LOBRY DE BRUYN, C. A.: Private Mitteilung vom 26. November 1935. 
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Korrosion der 6lpumpe einer Dieselmaschine, die sich vollig einwandfrei an 
denjenigen Oberflachenteilen verhielt, an denen die Hartung sorgfaltig durch
gefiihrt worden war, die jedoch der lokalen Korrosion an denjenigen Stellen 
unterlag, an denen infolge von anhaftenden Blasen oder aus ahnlichen Anlassen 
das Abschrecken weniger rasch vor sich gegangen war, so daB es dort zur 
Ausbildung einer abweichenden Mikrostruktur und damit zu einer erhohten 
Angriffsneigung kam. 

AITCHISON 1 findet bei seiner Untersuchung iiber die Legierungselemente der 
Spezialstahle, daB diejenigen Komponenten, die vorwiegend in fester Losung 
eintreten (Chrom, Nickel und Kobalt) gewohnlich die Korrosion sowohl durch 
verdiinnte Sauren als auch durch Salz16sungen herabsetzen, wahrend das bei 
denjenigen, die in carbidischer Phase eintreten (Molybdan und Wolfram), nicht 
der Fall ist. Vanadium in Mengen bis zu 5 % vergroBert, unter Eintritt in 
die carbidische Phase, die Korrosion. Bei 5,4% Vanadium wird die carbi
dische Phase jedoch iibersattigt, so daB weitere Betrage an diesem Element in 
Form einer festen Losung in das Metall unter Herabsetzung der Korrosions
geschwindigkeit eintreten. 

Es ist wahrscheinlich, daB viele der Verunreinigungen, die die Widerstands
fahigkeit von sorglos hergestelltem Metall herabsetzen, nicht vom Erz her
riihren, sondern Fremdkorper darstellen, die bei den letzten Arbeitsgangen ein
gewalzt worden sind. Besonders im FaIle von Materialien, die ihre Widerstands
fahigkeit einem Oberflachenfilm verdanken, kann jeder Fremdkorper, sei es 
Sand oder Partikeln eingewalzter Walzhaut, den Film diskontinuierlich machen, 
wodurch die Gefahr fiir einen spateren Zusammenbruch der Passivitat gegeben 
ist. Beim Walzen korrosionswiderstandsfahiger Legierungen miissen Vorsichts
maBnahmen getroffen werden, urn die Lutt im Walzraum trei von Suspensionen 
zu halten. 

EinfiuB von Hohlriiumen bzw. festen Einsehliissen. Ein Hohlraum in einem 
Metall kann als ein besonderer Typ einer in geringer Konzentration vorhandenen 
Komponente angesprochen werden. Bei der Mehrzahl der Metalle kann man 
sagen, daB alles, was die Kontinuitat einer Oberflache unterbricht, geeignet 
ist, als schwache Stelle im Hinblick auf eine Korrosion zu wirken. Oft ist es 
schwierig zu entscheiden, ob die spezielle Neigung zur Korrosion, die in manchen 
Seigerungszonen beobachtet wird, direkt auf die Seigerung zuriickzufiihren ist, 
oder aber auf die Porositat, die oft mit ihr verkniipft ist. Wer Proben aus 
Eisen oder Stahl fiir Korrosionspriifungen vorbereitet hat, wird manchmal nach 
dem Schleifvorgang kleine Flecken auf der Oberflache beobachtet haben, die 
spater als Ausgangspunkte fiir einen Korrosionsakt gewirkt haben. Derartige 
Flecke sind manchmal Einschliisse oder eingewalztes Material, manchmal jedoch 
auch Hohlraume, die moglicherweise dort zuriickgeblieben sind, wo Einschliisse 
herausgefallen sind; in jedem Fall stellen sie eine irgendwie geartete Unter
brechung der Kontinuitat des Oberflachenfilmes dar. Nichtrostender Stahl ist 
besonders empfindlich gegeniiber Einschliissen eingewalzter Partikeln von Walz
sinter. Sorgfaltiges Abbeizen ist hier besonders wichtig. SUTTON 2 hat Fane 
beschrieben, bei denen Schmiedestiicke von Magnesium bei Lagerung in Innen
raumen eine ernste Pittingbildung an Oxydeinschliissen oder an von FluBmitteln 

1 AITcmsoN, L.: J. Iron Steel lnst. 93 (1916) 82. 
2 SUTTON, H.: J. Roy. aeronaut. Soc. 33 (1929) 43, 51. 
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herriihrenden Verunreinigungen aufgewiesen haben. KROENIG und PAWLOW1 

halten Einschliisse beim Angriff auf Magnesiumlegierungen gleichfalls fiir 
wichtig, wahrend WHITBY 2 der Ansicht ist, daB dieser Faktor iiberschatzt wird 
und daB Oxyde und Nitride zumindest unwichtig sind. 

2. Einflnfl der Begleitelemente im Blei. 
Allgemeines. Blei ist ein Beispiel fiir Metalle, bei denen extreme Reinheit 

unter gewissen Umstanden nachteilig sein kann. Hochgradig reines Blei unter
liegt nach leichter mechanischer Beanspruchung 3 der Rekrystallisation bei 
gewi:ihnlicher Temperatur. Bleirohre und Kabelmantel neigen infolgedessen 
an Stellen, an denen sie gebogen worden sind, zur Grobki:irnigkeit. Ins
besondere nach Schwingungsbeanspruchung treten Risse zwischen den Kornern 
auf, die ihrerseits wieder zu Korrosion fiihren. Unter gewissen Umstanden 
wirken die "Verunreinigungen", die im Handelsblei vorhanden sind, im Sinne 
einer Herabsetzung dieser Gefahr. Unter anderen Bedingungen wird die 
Korrosionsgeschwindigkeit von Blei durch die in geringer Konzentration vor
liegenden Komponenten vergleichsweise wenig beeinfluBt. BURNS 4 berichtet, 
daB Kabelmantel im Mittel den gleichen Widerstand gegeniiber dem Angriff 
aufweisen, unabhangig davon, ob sie aus reinem Blei oder aus Blei hergestellt 
worden sind, das 1 % Antimon, 3% Zinn oder 0,03% Calcium enthalt. 

Neuere Versuche auf dem Gebiete der Bleirohre betreffen die Einfiihrung 
einer Legierung mit Tellur sowie einer ternaren Legierung mit 1,5 % Zinn und 
0,25% Cadmium. Beide Materialien iibertreffen das gewi:ihnliche Blei hinsicht
lich ihres Widerstandes sowohl gegeniiber Schwingungen als auch gegeniiber 
:Frost. Tellurblei ist weitgehend frei von Kornwachstum, das in reinem Blei 
nach Verformung eintritt, und besitzt infolgedessen einen guten Korrosions
widerstand. Seine Verwendung fiir Bleikabelmantel wird von KRONER 5 befiir
wortet. Die ternare Legierung scheint keinen auBergewi:ihnlichen Korrosions
widerstand zu besitzen. Nach Messungen von BRADY 6 wird sie von Calcium
hydroxyd und Essigsaure mit einer Geschwindigkeit angegriffen, die der von 
gewohnlichem Blei ahnlich ist, vielleicht erfolgt der Angriff ein wenig langsamer. 

Blei in der Schwefelsaureindustrie. Erhebliche Bedeutung kommt dem 
Verhalten des Bleies gegen heiBe, konzentrierte Schwefelsaure zu, insbesondere 
gegeniiber Saure, die gewisse Mengen von Stickstoffoxyden enthalt, wie sie 
in den Bleikammern der Schwefelsaurefabriken auftritt. Der Widerstand be
ruht im wesentlichen auf einem fast unli:islichen Film von Bleisulfat. Wird 
der Film durch periodisches Reinigen entfernt oder wird das Blei unter 
Spannungsbeanspruchung gehalten, so daB der Film pori:iser wird, so nimmt 
die Angriffsgeschwindigkeit zu, wie LOVELESS, DAVIE und WRIGHT 7 gezeigt 
haben. Verunreinigungen in fester Losung verringern wahrscheinlich den Wider-

- --- -------
1 KROENIG, W. O. u. S. E. PAWLOW: KOIT. Met. 10 (1934) 254, 11 (1935) 89. 
2 WHITBY, L.: KOIT. Met. 11 (1935) 88; Trans. Faraday Soc. 29 (1933) 415, 853. 
3 SCHWARZ, v., M.: Korr. Met. 4 (1928) 1; s. auch M. COOK U. U. R. EVANS: Trans. 

Am. Inst. min. met. Eng. 71 (1925) 646. 
4 BURNS, R. M.: Bell. Syst. techno J. 11) (1936) 26. 
5 KRONER, E.: Elektr. Nachr.-Techn. 12 (1935) 113. 
6 BRADY, F. L.: Met. Ind. London 40 (1932) 298. 
7 LOVELESS, A. R., T. A. S. DAVIE U. W. WRIGHT: J. Roy. techno Coll. 3 (1933) 57; 

Met. Ind. London 42 (1933) 614. 
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stand, wenn sie nicht gerade eine niitzIiche Rolle bei der Ausbildung eines Filmes 
spielen. Diejenigen, die ein korrodierbares Eutektikum zwischen den Ktirnern 
bilden, ktinnen zu intergranularem Angriff fiihren. Andererseits sind Ver
unreinigungen, die das Kornwachstum nach einer Kaltverformung verhindern, 
zumindest im Hinblick auf manche Verwendungszwecke willkommen. Es ist 
jedoch wahrscheinIich, daB der EinfluB der KorngrtiBe etwas iiberschatzt worden 
ist. Nach WERNER! setzt Wismut, das im Sinne einer Kornverfeinerung wirkt, 
den Korrosionswiderstand wesentlich herab. 

Ebenso wie Graphit, der den Angriff nichtoxydierender Sauren auf Eisen 
begiinstigt und den der Salpetersaure herabsetzt (s. S.444), wirken gewisse 
edle Verunreinigungen (von denen erwartet werden soUte, daB sie die Korrosion 
von Blei durch nichtoxydierende Sauren beschleunigen) tatsachlich im Sinne 
einer Ftirderung des Aufbaues des Sulfatfilmes durch konzentrierte Schwefel
saure und nehmen so an der Angriffshemmung teil. WERNER 2 konnte zeigen, 
daB ein Zusatz von 0,1 % Platin zum Blei dessen Widerstand wesentlich erhtiht. 
Diese Legierungskomponente ist jedoch fiir den gewtihnlichen Gebrauch viel zu 
teuer. Silberfeilicht oder ein elektrolytischer Niederschlag, die in die Oberflache 
eingewalzt werden, bewirken eine Erhtihung des Widerstandes gegeniiber Saure. 
Silber, das in Blei als Eutektikum vorhanden ist, scheint schadlich zu wirken. 
Ein anderer Weg besteht darin, Silber in Form der Silber-Cadmium-Verbindung 
AgCd, zuzusetzen: Blei, dem 0,1 bis 2% dieser Verbindung zugesetzt worden 
ist, besitzt nach GARRE und MIKULLA 3 einen grtiBeren Widerstand gegeniiber 
konzentrierter Schwefelsaure als silberfreies Blei, jedoch wird dieses Verhalten 
von den Autoren auf die Ausbildung einer Schicht von metallischem Silber 
zuriickgefiihrt. 

Kupfer kann in der gleichen Weise wie Silber wirken, jedoch scheint sein 
EinfluB von der Gegenwart anderer Elemente und der thermischen V orgeschichte 
des MetaUes abzuhangen. Es scheint, daB das Kupfer unter gewissen Umstanden 
den nachteiligen EinfluB von Antimon und Wismut kompensieren kann. JONES 4 

hat jedoch zeigen konnen, daB das gekupferte Blei in Fallen, in denen sowohl 
Salpetersaure als auch Schwefelsaure vorhanden sind, dem reinen Blei unter
legen ist. Es ist einleuchtend, daB Elemente, die unter gewissen Bedingungen 
giinstig wirken, unter anderen nachteilig sein ktinnen. Nach HANKIN und 
TURNER 5 ist antimonhaltiges Blei dem reinen Blei bei niedrigen Temperaturen 
iiberlegen, bei hohen Temperaturen dagegen schlecht brauchbar, wahrend 
andererseits kupferhaltiges Blei bei niedrigen Temperaturen unterlegen und 
bei hohen Temperaturen iibedegen ist. Eisen, das, wie THOMPSON 6 gezeigt hat, 
aus der GuBform, von den benutzten Blockscheren, Sagen oder wahrend des 
Abschleifens eingefiihrt werden kann, wird fiir den Widerstand des Bleies 
gegeniiber Schwefelsaure fiir schadIich gehalten. 

In den Fabriken sind die Verhaltnisse sehr verwickelt, so daB das Verhalten 
des Materials nicht immer den Erwartungen entsprechen wird, die durch die 

1 WERNER, M.: Korr. Met. 6 (1930) 134. 
2 WERNER, M.: Z. Metallk. 22 (1930) 342, 24 (1932) 85. 
3 GARBE, B. u. H. J. Mrn:ULLA: Z. anorg. Ch. 212 (1933) 326. 
4, JONES, D. W.: J. Soc. chern. Ind. Trans. 47 (1928) 163. 
r, HANKIN, M. L. u. F. L. TURNER: Chemical Resistance of Engineering Materials, S.41. 

1923. 
6 THOMPSON, P. F.: Pr. Australasian Inst. Min. Met. Nr. 87 (1932) 202. 
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Laboratoriumsversuche geweckt worden sind. WERNER hat besonders auf den 
schlechten EinfluB des Oxyds hingewiesen, das sich besonders in der Nahe 
der SchweiBstellen zeigt. SCHUNEMANN1 hat eine Reihe von Platten verschiedener 
Bleisorten an verschiedenen Stellen einer Schwefelsaurefabrik der Prufung 
unterzogen. Beim Ausgang aus dem Guy-Lussac-Turm gab ein Blei, das 
Silber und Kupfer enthielt, ausgezeichnete Ergebnisse wahrend S Wochen. Es 
wurde zweifellos aus den genannten Grunden passiv. Dann brach der schutzende 
Film zusammen: zwischen der 16. und 24. Woche befand es sich unter den 
schlechtesten der untersuchten Materialien (offenbar war das Silber nicht ein
gewalzt, wie es von WERNER empfohlen wird). Reines Parkes-Blei bezeichnet 
SCHUNEMANN als das beste. Ahnliche Untersuchungen am Ausgange des Glover
Turmes haben ergeben, daB sich die verschiedenen Sorten mit einigen Aus
nahmen sehr ahnlich verhalten. In denjenigen Teilen der ~~abrik, die stark 
durch Schwingungen in Mitleidenschaft gezogen werden, ist ein geringer Kupfer
zusatz von Nutzen, urn Schadigungen infolge Rekrystallisation zu verhuten. An 
anderen Stellen ist nach Ansicht von SCHUNEMANN reines Parkes-Blei zu bevor
zugen. Viele Verunreinigungen, wie Wismut, die gewohnlich als sehr schadlich 
angesehen werden, haben sich in diesen Versuchen nicht als besonders stOrend 
erwiesen. Ob jedoch isolierte Platten begrenzter FlachengroBe absolut zuver
lassige Aussagen hinsichtlich des Verhaltens ausgedehnter Bleioberflachen 
geben konnen, ist eine Frage, uber die die Ansichten auseinandergehen. 

McKELLAR 2 hat Versuche durchgefiihrt, die uber 1270 Tage erstreckt wurden 
und die zu dem Ergebnis fuhrten, daB Kupfer den Angriff bei einem Blei erhOht, 
bei einem anderen dagegen herabsetzt. Seiner Ansicht nach hat die Erfahrung 
gezeigt, daB Fabriken, die mit kupferbehandeltem Blei gebaut worden sind, 
eine kiirzere Lebensdauer besitzen als Werke, die mit einer ahnlichen aber 
unbehandelten Bleisorte errichtet worden sind. 

Die Anwendung von tellurhaltigem Blei in der Schwefelsaureindustrie wird 
beachtet werden mussen. Nach SINGLETON und JONES 3 ist sie die einzige Blei
legierung, die wahrend kurzer Perioden kochender konzentrierter Schwefel
saure Widerstand leisten kann. 

3. Einflu6 der Begleitelemente im Aluminium. 
Verunreinigungen. Aluminium ist ein Metall, dessen Korrosionswiderstand, 

der vollstandig von einem schutzenden Oberflachenfilm abhangt, ungewohnlich 
empfindlich gegenuber Fremdstoffen ist. Nach FRARY 4 setzen samtliche 
Legierungskonstituenten, die dem Aluminium im allgemeinen zugesetzt werden, 

1 A. SCHUNEMANN [Korr. Met. 9 (1933) 325]. - M. WERNER (Private Mitteilung vom 
23. Januar 1935) ist geneigt, die von SCHUNEMANN bei verschiedenen Legierungen ge
fundenen Unterschiede auf Schwankungen innerhalb der Versuche zurlickzuflihren. Wird 
dieses Moment berlicksichtigt, so zeigen die Ergebnisse nach ihm wenig Unterschied zwischen 
den verschiedenen Bleisorten bei der in Frage stehenden Temperatur. Dieses Ergebnis 
steht, so flihrt er aus, mit seinen eigenen Ergebnissen in Einklang, denen zufolge der Le
gierungszusatz oft erst in heiBer konzentrierter Saure zur Geltung kommt. Siehe aueh die 
Untersuchungen mit Sauren von M. MATSUI und H. KATO [J. Soc. Chern. Ind. Japan 30 
(1932) 307 B] sowie aueh den Bericht von V. K. PERSHKE [Chemical Abstracts 28 (1934) 5933]. 

2 McKELLAR, W. G.: J. Soc. chern. Ind. Trans. 40 (1921) 137. 
3 SINGLETON, W. U. B. JONES: Chern. Ind. 11 (1933) 211. 
4 FRARY, F. C.: Ind. eng. Chern. 26 (1934) 1231. 
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den Korrosionswiderstand gegen-uber den meisten Cheinikalien herab; aus
genommen hiervon sind Magnesium, Mangan, Chrom und moglicherweise Anti
mon. Wahrscheinlich unterbrechen die storenden Substanzen die Kontinuitat 
des schiitzenden Filmes und wirken in gewissen Fallen, nachdem der Angriff 
erst einmal eingesetzt hat, als Kathoden in Korrosionselementen, wie MAsING! 
ausgefiihrt hat. Vor einer Reihe von Jahren hat DESCH z festgestellt, daB die 
Pittingbildung bei kupferhaltigen Aluminiumlegierungen oftmals mit dem Auf
treten von CuAl2 verkniipft ist. Neuerdings haben AKIMow und OLESCHK0 3 

mitgeteilt, daB in derartigen Legierungen die Ausscheidungen von CuAl2 
kathodisch und die feste Losung anodisch sind, und daB ein besonders rascher 
Angriff an denjenigen Stellen einsetzt, an denen es an der Bildung eines 
Eutektikums beteiligt ist. In Aluminium-Eisen-Legierungen wirken FeAls-
Partikeln intensiv als Kathoden und losen einen raschen Angriff in ihrer 
Nachbarschaft aus. NiAls und MnAls (die in einigen Legierungen vorkommen) 
sind nur schwach kathodisch, wahrend Mg2Si anodisch ist und rascher Zer
storung unterliegt. In Aluminium-Zink-Legierungen kommt es zu Schwan
kungen des Zinkgehaltes innerhalb der Korner, was dazu fiihrt, daB die Be
grenzungszonen anodisch sind. Nach DIX und BOWMAN 4 setzen Kupfer und 
Zinn den Korrosionswiderstand von Aluminium-Silicium-SpritzguBlegierungen 
herab. 

Nichtleitende Einschliisse konnen gleichfalls den Korrosionswiderstand von 
Aluminium und seinen Legierungen dadurch beeinflussen, daB sie den sonst 
schiitzenden und nichtleitenden Oxydfilm unterbrechen. Es ist beobachtet 
worden, daB der Angriff manchmal derartigen Einschliissen folgt. CALLENDAR 5 

hat festgestellt, daB selbst Schmirgelpartikeln, die in einer abgeschliffenen 
Aluminiumoberflache eingelagert sind, die Korrosionsgeschwindigkeit erhOhen 
konnen. Oftmals bilden derartige Partikeln die Stellen fiir das Auftreten von 
Pittings. TRONSTAD 6 konnte neuerdings Sulfideinschlusse in Aluminium nach
weisen, die den Angriff ernstlich beeinflussen. Dadurch, daB Aluminiumsulfid 
durch Wasser angegriffen werden kann und beim Walzvorgang die Ausbildung 
von Rissen fordert, ist es in gleicher Weise geeignet, den Angriff an Einschliissen 
auszulosen. Es fiihren jedoch nicht samtliche vorhandenen Sulfideinschliisse 
zum Angriff, andererseits kann dieser auch an anderen Stellen als an den 
Sulfideinschliissen einsetzen. 

Es ist nicht unublich, die GuBhaut des Aluminiums vor dem Walzen zu 
beseitigen, da sie einen -oberschuB an Verunreinigungen enthalten kann, die 
durch umgekehrte Seigerung entstanden sind. In jedem Fall begiinstigen GuB
fehler an der Oberflache den Angriff, wie MAASS 7 auf photographischem Wege 
aufzeigen konnte. ROHRIG8 hebt die Bedeutung hervor, die einer Verhinderung 
des Absetzens und Einpressens von Teilchen metallischen Eisens oder Kupfers 
auf der Oberflache des Aluminiums beirn Walzen und Ziehen zukommt; selbst 

1 MASING, G.: Z. Metallk. 22 (1930) 325. 
2 DESCH, C. H.: Trans. Faraday Soc. 11 (1915) 202. 
3 AKIMOW, G. W. u. A. S. OLESCHKO: Korr. Met. 11 (1935) 125. 
4 DIX, E. H. u. J. J. BOWMAN: Trans. Am. Inst. min. met. Eng. 117 (1935) 357. 
5 CALLENDAR, L. H.: Trans. Faraday Soc. 23 (1927) 195. 
6 TRONSTAD, L.: Norges Tekniske H0iskole, Avha.ndlinger til 25 Aers Jubileet 1935, 

S.475,485. 7 MAASS, E.: Korr. Met. 3 (1927) 26. 
8 ROHRIG, H.: Korr. Met. 9 (1933) 332. 10 (1934) 135. 
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kohlehaltige Substanzen yom Walzvorgang her konnen schadlich sein. Es ist 
nicht sinnvoll, einen hohen Preis fUr Aluminium mit einem besonderen Rein
heitszeugnis zu zahlen, wenn wahrend des Bearbeitungsganges Metallstaub in 
die Oberflache eintreten kann. 

Werden V orsichtsmaBnahmen derart getroffen, daB samtliche Verunreinigungen 
ferngehalten werden, so weist hochgradig reines Aluminium einen wesentlich 
hoheren Widerstand gegeniiber Sauren und vielen Salzen als die weniger reinen 
Sorten auf. Gegeniiber Alkali ist die Korrosionsgeschwindigkeit nach CENTNER
SZWER und WITTANDT 1 yom Reinheitsgrad fast unabhangig. Der HooPEs-ProzeB 
liefert Aluminium mit etwa 0,06% Verunreinigungen, ein Material, das nach 
EDWARDS 2 nach einer 6 Wochen langen Behandlung mit verdiinnter Salzsaure 
(5 Vol. "konzentrierter" Saure in 100 Vol. Wasser) praktisch unkorrodiert bleibt 
und das wahrend zweiwochiger Behandlung nach der Salzspriihmethode (20%ige 
Natriumchloridlosung) kaum beeinfluBt wird. Nach Modifizierungen des Pro
zesses in neuerer Zeit solI der Betrag an Verunreinigungen auf unter 0,01 % 
herabgedriickt worden sein. CALVERT 3 berichtet, daB HOOPEs-Aluminium in 
2,5% n-Salzsaure bei 24° eine Passivitatsdauer von 2 bis 3 Tagen besitzt, 
wahrend diese beim gewohnlichen Aluminium nur einige Minuten betragt. 
Nach W. J. MULLER4 wird die Pittingbildung geringer, wenn das Metall reiner 
wird 5• 

Porositiit des Aluminiums. Hohlraume konnen gleichfalls als Ausgangs
punkte fUr einen ernsteren Angriff auf Aluminium dienen. SELIGMAN und 
WILLIAMS 6 haben bei der Untersuchung einer lokalen Korrosion, die zu ernst
hafter Blasen- nnd Pittingbildung an AlnminiumgefaBen in hartem Wasser 
gefiihrt hat, feststellen konnen, daB sie von gewissen unsichtbaren, mikroskopisch 
kleinen Hohlraumen ausgeht, die sich wahrend des Walzvorganges geschlossen 
hatten, so daB sie unsichtbar geworden waren. Es war moglich, diesen Effekt 
dadurch zu reproduzieren, daB man Vertiefungen in Aluminium hervorbrachte 
und diese durch Hammern wieder schloB, so daB sie unsichtbar wurden. Wurden 
diese so behandelten Proben dann in hartes Wasser gebracht, so kam es zu 
Pitting- nnd Blasenbildung, ahnlich der, die im Betrieb die Schadigung 
hervorgerufen hatte. MAASS 7 zeigt gleichfalls, in welcher Weise Oberflachen
fehler und -risse im Aluminium den Angriff begiinstigen konnen. WOODs 
beschreibt eine Methode zur Ermittlung von Rissen in einem Flugzeugteil durch 
Eintauchen desselben in heiBes Paraffin und, nach Trocknen in Luft, durch 
Einbringen in franzosischen Kalk. Beim Abkiihlen sickert jede in den Hohl
raumen befindliche Fliissigkeit heraus und macht sich als ein Streifen im 
Kalk bemerkbar. 

Nadelformige Hohlraume in Aluminium konnen dann entstehen, wenn 
Aluminium irgendwann Luft aufgenommen hat, was beispielsweise dann der 

1 CENTNERSZWER, M. U. W. WITTANDT: Z. Elektroch. 36 (1929) 695. 
2 EDWARDS, J. D.: TranB. Am. electrochem. Soc. 47 (1925) 287. 
3 CALVERT, J.: C. r. 188 (1929) 1111. 4 MULLER, W. J.: Korr. Met. 11 (1935) 281. 
5 Die Tatsache, daB die Abnahme der GesamtkoITOsion nieht von einer VergroBerung 

der Angriffsintensitiit an denjenigen Stellen begleitet ist, an denen der Angriff fortsehreitet, 
mag auf den hohen Widerstand des Oxydfilmes auf dem reineren Metall zuriiekzufiihren 
zu sein, der nieht ohne weiteres ala Kathode wirkt. 

6 SELIGMAN, R. U. P. WILLIAMS: J. lnst. Met. 23 (1920) 159. 
7 MAASS, E.: Korr. Met. 3 (1927) 25. S WOOD, E.: J. lnst. Met.1i1i (1934) 161. 
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.Fall it;t, wenn uat; ge;;uhmolzene Metall wahrend det; Suhopfent; oder beim 
VergieBen spritzt. Der Luftsauerstoff bildet wahrscheinlich eine Oxydhaut 
urn jede Luftblase herum und verhindert so das rasche Entweichen des Stick
stoffes. Moderne KippOfen vermeiden diese Schadensquellen weitgehend, jedoch 
muB groBte Sorge dafur getragen werden, die Oxydschlacke, die sich auf der 
Oberflache des geschmolzenen Metalles bildet, daran zu hindern, mit dem Flussig
keitsstrahl in die GuBform einzutreten. Es ist besser, Metall zu verlieren, als 
eine Okonomie dadurch anzustreben, daB man Abfalle, die fast stets Fremd
stoffe enthalten, in die GuBform hineinkommen laBt. 

Umschmelzen von korrodiertem Aluminiumschrott. Hohlraume konnen 
auch durch Entwichlung von Gas wahrend des Erstarrens eines Gusses ent
stehen, das sich im geschmolzenen Metall gelost hatte. Von erheblicher Bedeutung 
ist der von HANSON und SLATER! erbrachte Nachweis der oft in Aluminium 
(oder Aluminiumlegierungen) vorhandenen groBen Hohlraume, das durch 
Schmelzen von Abfallen, die wahrend des Lagerns korrodiert worden waren, 
erhalten worden ist. Die Autoren schreiben die Hohlraume der Entwicklung 
von Wasserstoff beim Korrosionsvorgang zu. Es wird angenommen, daB der 
Wasserstoff yom Metall aufgenommen wird und daB er Fehler hervorruft, wenn 
er beim VergieBen frei wird. Die Fahigkeit des Wasserstoffes, in Aluminium 
hineinzudif£unrueren, ist durch die Untersuchungen von SMITHELLS undRANSLEy 2 

erwiesen worden. Es ist auch angenommen worden, daB das (entweder gebunden 
oder adsorbiert vorliegende) Wasser, das stets im Korrosionsprodukt vorhanden 
ist, auf das Aluminium wahrend der Erhitzung der Abfalle unter Bildung von 
Wasserstoff einwirkt. Es erscheint wichtig, bei Aluminiumgussen eine groBt
mogliche Dichte anzustreben. Mussen korrodierte Abfalle verwendet werden, 
so kann der Wasserstoff aus dem geschmolzenen Metall durch Chlor, Stickstoff 
oder Titanchlorid entfernt werden. HANSON und SLATER 3 empfehlen ein Gemisch 
aus StickstoH und Chlor. Sie haben weiterhin feststellen konnen, daB die 
Bildung nadelformiger Hohlraume zuruckgedrangt und eine Steigerung der 
mechanischen Eigenschaften erzielt werden kann, wenn unter Druck vergossen 
wird. Der Oxydfilm, der sich auf dem geschmolzenen Aluminium bildet, ist 
der wesentliche Hinderungsgrund fUr das Entweichen des Wasserstoffes. Ein 
in neuerer Zeit patentierter ProzeB 4 sieht ein Behandeln des geschmolzenen 
Metalles unter Bewegung mit einem Fluoride und Chloride enthaltenden Zuschlag 
vor. Die Bewegung zerstort jeden sich bildenden Oxydfilm, der Zuschlag lost 
den Sauerstoff. Unter diesen Bedingungen wird Handelsstickstoff, der sorg
faltig mit Silicagel oder auf andere Weise getrocknet worden ist, zur Entfernung 
von Wasserstoff dienen, obgleich er einen nennenswerten Gehalt an Sauerstoff 
enthalt. 

4. Einfluf3 der Begleitelemente im Eisen. 
Porositiit von Eisen und Stahl. Betrachtet man die Korrosion eisenhaltiger 

Substanzen, sei es im GuB- oder im bearbeiteten Zustande, so darf die mogliche 

1 HANSON, D. u. 1. G. SLATER: J. lnst. Met. 46 (1931) 216. 
2 SMITHELLS, C. J. u. C. E. RANSLEY: Pro Roy. Soc. A 162 (1935) 706. 
3 HANSON, D. u. 1. G. SLATER: J. lnst. Met. 46 (1931) 187, 1i6 (1935) 103. 
4 BRlTISCH NON-FERROUS METALS RESEARCH ASSOCIATION, D. HANSON U. 1. G. SLATER: 

E.P. 435104 (1935). 
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Exi;;tenz unHichtbarer Schwindungshohlraume, GuBblasen odeI' RisHe niemals 
iibersehen werden. Die Lage der GuBblasen steht oft in Beziehung zur Lage 
der Seigerungen. Nach ANDREW und TRENTl ist die Seigerung in Stahl-GuB
blOcken auf die Gasentwicklung zuruckzufuhren, durch die GuBblasen hervor
gerufen werden, wenngleich auch die eigentlichen Seigerungen manchmal 
etwas von den Lochern selbst fortgedrangt worden sind. 

Es ist viel daruber diskutiert worden, ob die GuBblasen und andere Locher 
in den Stahl-GuBblocken beim Walzen "verschweiBt" werden. STEAD 2 ist 
der Ansicht, daB saubere Locher verschwinden, driickt jedoch Zweifel dahin
gehend aus, ob die rohren£ormigen Hohlraume, die die Neigung zeigen, mit 
Oxyd oder Mangansulfid ausgefiillt zu werden, so rasch beseitigt werden konnen. 
OBERHOFFER 3 ist ahnlicher Ansicht. Nach HATFIELD4 ist es beim Walzen 
gewisser legierter Stahle nicht moglich, eine hinreichend hohe Temperatur zu 
verwenden, um die GuBblasen vollig zu schlieBen. Das V orhandensein von 
Porositat in den iiberlicherweise als gesund bezeichneten Metallen ist von 
TAMMANN und BREDEMEIER 5 durch Einpressen von Farbstofflosungen unter 
Druck deutlich gezeigt worden. GREAVES 6 untersucht die dunnen, oftmals 
in Nickel-Chrom-Stahlen auftretenden Risse, die er durch Atzen in Salpeter
saure deutlich macht, wodurch er gleichzeitig die Art und Weise demonstriert, 
in del' derartige Risse einen korrosiven Angriff begunstigen. Zum Nachweis 
von Rissen stehen auch magnetische Methoden 7 zur Verfugung. Mikrophoto
graphische Aufnahmen von GUILLET, GALIBOURG und BALLAy 8, die die inter
granularen Risse in zahlreichen Materialien untersucht haben, zeigen, daB Hohl
raume manchmal an der Basis von GuBstaben fehlen, wahrend sie in hoheren 
Zonen des Gusses vorhanden sind. SCHElL 9 hat die Bildung von Rissen wahrend 
der Warmebehandlung von Stahlen beschrieben, wahrend KLOPSTOCK10 Photo
graphien von Rissen auf einer bearbeiteten Oberflache veroffentlicht hat. 

GuBeisen ist ein Material mit erheblichen Dichteschwankungen. Versuche, 
die VOl' langerer Zeit in den ROYAL GUN FACTORIES in Woolwichll durchge
fiihrt worden sind, haben ergeben, daB sich stehend vergossene Saulen, die 
die Schlacke im Kop£ enthielten, besser als liegend vergossene verhielten, 
bei denen sich die Schlacke an den Seiten abgesetzt hatte. In neuerer Zeit 
sind groBe Fortschritte bei der Herstellung von GuBeisen gleiehfOrmiger Struktur 
und erhohter Festigkeit erzielt worden. Nach PEARCE12 hat die Verbesserung 
der Gesundheit des Materials zu einer erhohten Widerstandsfahigkeit gegeniiber 
der Korrosion gefiihrt. 

1 ANDREW, J. H. u. E. M. TRENT: Rep. Ingot Comm. Iron Steel Inst. 8 (1935) 187, 189. 
2 STEAD, J. E.: J. Iron Steel Inst.83 (19ll) 54, besonders S.69, 70. 
3 OBERHOFFER, P.: Stahl Eisen 40 (1920) 878. 
4 HATFIELD, W. H.: Iron Steel Ind. 9 (1935) 59. 
5 TAMMANN, G. U. H. BREDEMEIER: Z. anorg. Ch. 142 (1925) 54. 
6 GREAVES, R.H.: Metallurgist 2 (1926) 167. 
7 Anonym in Engineering 141 (1936) 504. 
8 GUILLET, L., J. GALIBOURG u. M. BALLAY: Rev. Met. 22 (1925) 253. 
9 SCHEIL, E.: Arch. Eisenhiittenwesen 8 (1935) 309. 

10 KLOPSTOCK, H.: Z. Vereins. deutsch. Ing. 89 (1925) 215; s. Erlauterungen von 
W. ROSENHAIN u. A. C. STURNEY: Pro lnst. mechan. Eng. 19211, 141. 

11 Zitiert von J. NEWMAN: Metallic Structures, 1896, S.48. 
12 PEARCE, J. G.: Chern. Age met. Sect. 31 (1934) 33. 

Evans-Pietsch, Korrosioll. 30 
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Seigerungen in Eisen und Stahl. Wahrend der Ingenieur mit Nachdruck 
und Recht darauf besteht, daB sein Material rein, gesund, von guter Dichte 
und frei von Oberflachenfehlern sein muB, ist es doch schwierig, die erlaubte 
Grenze fiir die verschiedenen in geringer Konzentration vorliegenden Konsti
tuenten anzugeben, die von den praktischen Zwecken, denen das Material zu
gefiihrt werden solI, abhiingig ist. Sulfideinschliisse z. B. konnen im Stahl 
gefahrlich sein und sollten insbesondere in Kesselrohren vermieden werden. 
Gefahrlich ist natiirlich das in der Niihe der Oberfliiche vorhandene Sulfid, so daB 
eine Analyse des Ge8a,mtmateria,l8 nur einen sehr geringen Anhaltspunkt iiber 
die GroBenordnung des Dbels angibt. 1m FaIle eines RandstahlguBblockes 
gibt es eine auBere Schicht von bedeutender Reinheit sowie eine viel weniger 
reine Innenschicht mit Seigerungserscheinungen. Diese reine Oberflachenschicht 
und das unreine Innere bleiben selbst dann erhalten, wenn der Stahl zu Streifen 
von 1,59 mm Dicke ausgewalzt worden ist, worauf HUDSON1 besonders hinweist. 
Wird das Schwefeldruckverfa,hren in geschickter Weise angewendet (s. S. 453), so 
kann es oft ein besserer Fiihrer als die chemische Analyse eines Gesamtstahles 
sein, wiihrend die Methode von HOAR und HAvENHAND 2 fiir die chemische Be
stimmung des Schwefels in der Oberfliichen8chicht des Metalles sich wahrschein
lich als wertvoll erweisen wird. 

Der EinfluB der Schwefelseigerung auf das Rosten ist in der Industrie seit 
langem bekannt; so schreibt BREARLEy 3: "Ein weiBes Band, das rasch rostet, 
und das ein entsprechendes schwarzes Band auf einem BAUMAN -Schwefeldruck 
hervorruft, ist ein Gespenst, das denen bekannt ist, die standig groBere 
Schmiedearbeiten herstellen." 

Eine erhebliche Seigerung von Schwefeleinschliissen an einer Stelle kann an 
dieser einen heftigen Korrosionsangriff auslOsen, was manchmal zum Schutz 
der umliegenden Zone fiihren kann, so daB die Korrosion am Angriffsherd 
intensiviert bleibt. Jede an die Oberflache angrenzende Seigerung muB mit 
Argwohn betrachtet werden. Die Abnehmer sollten mit den Herstellern dahin
gehende Vereinbarungen treffen, daB Seigerungen, die an sich unvermeidlich 
sind, an solchen Stellen a,uftreten, an denen 8ie keinen Schaden hervorrufen konnen. 
Die Hersteller sind oftmals deshalb in einer schwierigen Lage, weil sie nicht 
wissen, wozu das Material spater verwendet wird. 

CZOCHRALSKI und MILEJ 4 haben Proben aus verschiedenen Teilen eines 
Stahlzylinders (0,8% Kohlenstoff, 2% Mangan; Durchmesser 16 cm) heraus
geschnitten und wahrend 39 Tagen gepriift (abwechselnd 1/2 Stunde in Luft 
und in 1/2n-NatriumchloridlOsung wahrend des Tages, bei volligem Eintauchen 
wahrend der Nacht). Die Messung der Korrosionsgeschwindigkeit des gegliihten 
Materials wurde auf dieAbnahme der Zugfestigkeit, die des geharteten Materials 
auf die Zunahme des elektrischen Widerstandes bezogen. Die Versuche ergaben, 
daB die aus der Mitte herausgeschnittenen Proben, in der die Verunreini
gungen zusammengeseigert sind, etwas rascher als die von der Peripherie 
her genommenen angegriffen wurden. Die praktische Bedeutung des Schwefels 

1 HUDSON, J. C.: J. Soc. chem. Ind. Trans. 1)2 (1933) 72. 
2 HOAR, T. P. u. D. HAVENHAND: J. Iron Steel Inst.133 (1936) 254 P. 
3 BREARLEY, H.: Metallurgist 2 (1926) 116. 
4 CZOCHRALSKI, .J. U. J. Mrr,E,J: Wiadomosci lnst. Met. 2 (1935) 10. 
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besteht jedoch nicht so sehr in einer VergroBerung der Angriffsgeschwindig
keit unter Bedingungen, bei denen der Stahl auch in Abwesenheit von 
Schwefel angegriffen wird, als vielmehr darin, daB durch den Schwefelgehalt 
ein Angriff auch unter Bedingungen zugelassen wird, unter denen das Metall 
sonst passiv bleiben wurde. Bei der Untersuchung des Verhaltens von Stahl in 
Gemischen von Schwefel- und Salpetersaure - eine Frage groBer industrieller 
Bedeutung - haben EDDY und ROHRMAN! festgestellt, daB die Passivitat 
von Stahlen mit hohem Schwefel- und Mangangehalt rascher aufgehoben 
wird als von Stahlen, die nur geringe Mengen an diesen Elementen enthalten. 
Die Gegenwart von Kohlenstoff begunstigt die Passivitat. In ahnlicher Weise 
sind Sulfideinschlusse wahrscheinlich bei Stahlen mit einer glatten, polierten 
Oberflache schadlich, die einer Innenatmosphare ohne Plattierung oder An
strich widerstehen sollen. In diesen Fallen konnen Sulfideinschlusse zu lokaler 
Rostung und selbst zu Pittingbildung fUhren. 

1m FaIle des GuBeisens kann die Verteilung des Schwefels mitunter von 
Bedeutung sein. So berichtet CREMER 2, daB die Gegenwart von Schwefel
seigerungen in GuBeisen zu einem bevorzugten Angrif£ in jenen Zonen fUhrt. 

EinfluB der QuaUtat des Kesselstahles. Da die Kesselkorrosion manchmal vom 
Wasserstoffentwicklungstyp ist, so steht zu erwarten, daB die Gute des Stahles 
in diesen Fallen von groBerem EinfluB ist als wenn der Angriff ausschlieBlich 
nach dem Sauerstoffabsorptionstyp erfolgt. Methoden zur Verhutung von 
Kesselschaden infolge Behandlung des Wassers werden auf S.347 besprochen. 
Es ist jedoch erforderlich, auch dem verwendeten Metall die gebuhrende Auf
merksamkeit zuzuwenden. Abgesehen von der Verwendung spezieller Kessel
stahle, die geringe Mengen von Chrom, Molybdan und anderen Elementen 3 

enthalten, ist besonders auf die Vermeidung von Seigerungen an der Oberflache 
des Metalles sowie auf die groBtmogliche Herabsetzung von mechanischen 
Beanspruchungen im £ertigen Kessel zu achten. 

Die Qualitat des Materials ist von besonderer Wichtigkeit bei der Kon
struktion von Uberhitzern, wie die Untersuchung von WOODVINE und ROBERTS 4 

uber Hochdruckwasserrohrkessel zeigt. Sie schreiben die Schadigungen sowohl 
an Rohren als auch in Uberhitzern der Verwendung von nicht zu Rohren benutz
barem Stahl zu. Sie vergleichen zwei 3,66 m lange Rohre, die aus einem Stuck 
gezogen sind, von denen das eine Seigerungen an der Innenseite aufweist, 
wahrend das andere extrem seigerungsfrei ist. Die Rohre wurden hinter
einander im Lichtbogen zusammengeschweiBt und zu Schlangenrohren geformt, 
um so in die charakteristische Uberhitzerform gebracht zu werden. Die 
Rohrschlange wurde in einen Kessel von 90,72 kg Arbeitsdruck montiert und 
als Uberhitzer unter normalen Bedingungen verwendet. Die mittlere Dampf
temperatur lag zwischen 316 und 371°. 

Nach etwa 12 Monaten zeigte es sich, daB das seigerungsfreie Rohr gesund 
und nicht wesentlich abgenutzt war, wahrend das andere Rohr, das Seigerungen 
aufwies, stark korrodiert und durch16chert war. Die von dem korrodierten 
Innern des seigerungshaltigen Rohres abgeloste Schicht enthielt 0,19% Schwefel. 

1 EDDY, J. U. F. A. ROHRMAN: Ind. eng. Chern. 28 (1936) 30. 
2 CREMER, H. W.: Chern. Age 34 (1936) 215. 
3 Siehe auch H. JUNGBLUTH U. H. MULLER: Kruppsehe Monatsh. 12 (1931) 179. 
4 WOODVINE, G. R. 11. A. L. ROBERTS: J. Iron Steel Inst.113 (1926) 219. 

30* 



468 EinfluB der Begleitelemente der metallischen Phase. 

Eine zweitc Schlange, die ans cinem einzigen Rohr hergestellt worden war, 
das frei von inneren Seigerungen war, befand sich in der gleichen Zeit unter den 
gleichen Bedingungen im Betrieb. Nach dem Ausbauen nach einer ahnlichen 
Betriebsdauer erwies es sich mit Ausnahme einiger lokalisierter und vergleichs
weise leichter Pittings als vollig gesund. 

WOODVINE und ROBERTS konnten bei ihren Untersuchungen feststellen, 
daB diese Spiralen stets im Seigerungsgebiet zu Fehlleistungen fUhren. In den 
Fallen, in denen es moglich gewesen ist, Anhaltspunkte uber Fehler im Betrieb 
zu erhalten, zeigte es sich, daB der Schaden gewohnlich auf geseigerten Stahl 
zuruckzufuhren war. Die Korrosion ist nach den Autoren weder auf den Teil 
der Spiralen, in dem der Dampf feucht ist, noch auf feuerungsnahe Teile 
begrenzt. Fehler ahnlicher Art treten nach diesen Untersuchungen auch in 
Wasserrohren auf; die kleinen, zuerst entstehenden Pittings wachsen allmahlich 
zusammen und bilden Hohlraume und tiefe Locher. Diese Schadigungen werden 
teilweise auf die Verwendung von schlechtem Speisewasser, jedoch hauptsachlich 
auf die elektrolytische Wirkung durch GuBblasenseigerungen zuruckgefuhrt. 

Nachdem diese Ergebnisse erzielt worden waren, haben die Autoren versucht, 
seigerungsfreie Rohre zu kaufen, eine Aufgabe, die sich als auBerordentlich 
schwierig erwies. SchlieBlich erhielten sie jedoch einen GuB von einem Stahl 
der "mit all der Sorgfalt hergestellt worden war, die man auf die Herstellung 
hochwertiger Legierungsstahlgusse verwendet", obgleich die Zusammensetzung 
dieses Stahles ahnlich derjenigen war, die im allgemeinen fur Kesselrohre an
gesetzt wird, abgesehen davon, daB ein hoherer Siliciumgehalt gewahlt wurde. Das 
Material des GuBblockes wurde der Schwefeldruckprobe unterworfen, wobei eine 
Anzahl von Drucken von bestimmten Teilen des GuBblockes in entsprechender 
Weise untersucht wurde. Dabei zeigte es sich, daB Rohre, die aus diesem GuB 
hergestellt wurden, frei von Seigerungen waren; mit ihnen wurden auBer
ordentlich zufriedenstellende Ergebnisse erzielt. Laboratoriumsversuche, die 
uber eine lange Zeitspanne erstreckt wurden, zeigten uberhaupt keine Fehler 
und bestatigten so die Annahme von WOODVINE und ROBERTS uber den Zu
sammenhang zwischen geseigertem GuBblockmaterial und Rohrschadigungen. 

Die Ergebnisse von WOODVINE und ROBERTS sind von Bedeutung fiir die 
Fabrikanten im Hinblick auf die Herstellung von GuB und seine anschlieBende 
Bearbeitung. lhre Ablehnung der fur Rohre ungeigneten Ingots ist wahrschein
lich gerechtfertigt, insoweit es sich um nahtlose Rohre handelt. Die Wahl des 
GuBvorganges sollte von der sich anschlieBenden Art der Rohrherstellung 
abhangig gemacht werden. Nach HIBBARD 1 ist fur die Herstellung geschweiBter 
Rohre ein StahlguBblock mit Rand der beste, wahrend fur Bohr- und Ziehzwecke 
ein voHkommen beruhigter Stahl vorgezogen werden sollte. Das ist einleuchtend. 
Bei einem mit Rand versehenen Stahlingot 2 sind die auBeren Teile viel reiner 

1 HIBBARD, H. D.: J. Iron Steel lnst. 113 (1926) 223; s. auch F. A. RUDDOCK: Engi
neering 129 (1930) 632. 

2 Randstahlingots' werden aus basischem Stahl hergestellt, der nicht mehr als eine 
Spur an Silicium und eine beschrankte Kohlenstoffmenge enthalt. Dieser Stahl wird 
unter einer oxydierenden Schlacke fertiggemacht und tritt in die GuBform im Zustand 
heftigen Kochens ein, wahrscheinlich infolge der Einwirkung des ge16sten Sauerstoffes 
Coder Eisen(II)-oxydes] auf den vorhandenen Kohlenstoff (oder das Carbid). Dieser 
Zustand des heftigen Kochens muB fortdauern, wahrend ein betrachtlicher Teil des 
Stahles bereits erstarrt, um so die Ausbildung eines Randes von bedeutend. hoherer 
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als dem mittleren Reinheitsgrad entspricht; der mittlere Teil zeigt starke 
Seigerungen. In einem geschweif3ten Rohr wird die auBere Zone des GuBblockes 
zum Rohrinnern, weshalb der mit Rand versehene GuBblock zu bevorzugen 
ist. Fur ein nahtloses Rohr, das durch Bohren und Ziehen erhalten wird, ist die 
innere Oberflache identisch mit dem Inneren des Ingots, so daB mit der 
gleichen Begrundung der mit Rand versehene GuBblock zu vermeiden ist. 

Lebensdauer von SchweiBeisen. Es gibt zahlreiche Beispiele, in denen sich 
SchweiBeisenkonstruktionen einer ausgezeichneten Lebensdauer erfreuen und 
n0ch in bestem Zustand sind. Einige interessante Beispiele beschreiben TRIN
HAMI und ASTBURy 2, wahrend andere durch den KOITosionsausschuB des IRON 
AND STEEL INSTITUTE 3 gesammelt worden sind. Diese Beispiele beziehen sich 
auf Schiffe, Briicken, Gasometer und Drahtzaune. Die Sammlung der Daten 
schlieBt auch Falle ein, die zeigen, daB Korrosionsschaden selbst zu der Zeit 
nicht unbekannt waren, als SchweiBeisen fUr den Schiffbau Verwendung fand. 
Berucksichtigt man jedoch, daB wahrscheinlich die besten der alten SchweiB
eisensorten auf uns gekommen sind, wahrend die weniger guten der Zerstorung 
anheimgefallen sind, so bleibt es sicher, daB SchweiBeisen ein sehr bemerkens
wertes Material darstellt und eine groBere Beachtung von seiten der Fachleute 
verdient, als das manchmal der Fall ist. Es besteht kein Anzeichen dafiir, daB 
das beste heute erzeugte SchweiBeisen schlechter ist als das, was vor EinfUhrung 
des Bessemer- Stahles hergestellt wurde. J edoch sind die Anforderungen, die 
heute befriedigt werden mussen, wahrscheinlich wesentlich groBer. Einige der 
heutigen Tages auf den Markt kommenden Materialien tragen die Bezeichnung 
"SchweiBeisen" nicht zu Recht. Der Ruf des urspriinglichen Materials hat 
aber unter der schlechten Beschaffenheit des Ersatzes gelitten. 

Die Langlebigkeit des SchweiBeisens kann nicht aHein seinem geringen 
Kohlenstoff- und Mangangehalt zugeschrieben werden. Sie scheint teilweise auf 
dem Charakter seines Sinters zu beruhen, der jedoch seinerseits von der Zu
sammensetzung des MetaHes abhangig ist. Tatsachlich gibt es, wie bei mehreren 
Arten eisenhaltigen Materials im gewalzten Zustand, beim SchweiBeisen zwei 
verschiedene Walzsinter: der auBere lOst sich gewohnlich rasch ab, wahrend der 

Reinheit gegeniiber der mittleren Reinheit des Stahles sicherzustellen. Aus elementaren 
metallurgischen Uberlegungen folgt, daB die saulenformigen Krystalle, die von den Be
grenzungsflachen der Form aus wachsen, reiner sein sollten als die Hauptmenge des fliissigen 
Stahles. Wenn sich die Verunreinigungen, die sich in dem fliissigen Stahl ansammeln, aus 
dem, wie gesagt, diese Krystalle wachsen, jedoch zwischen diesen entstehenden Krystallen 
einlagern, so wird der auBere Teil des erstarrenden GuBblockes wenig oder gar nicht reiner 
als der GuBkern sein. 1m Zustand der Ruhe wiirde dieser Fall wahrscheinlich eintreten. 
1st der Kochvorgang jedoch heftig genug, urn den fliissigen Teil hinreichend in Bewegung 
zu halt,en, so kann ein reiner Rand betrachtlicher Dicke erwartet werden. Dieser Teil 
des GuBblockes ist sehr geeignet zur Herstellung glatter Bleche durch Walzen, wie sie z. B. 
fiir Zinnplattierung oder fiir Autokarosserien benutzt werden. Das Verhaltnis zwischen 
dem Kohlenstoff- und dem Sauerstoffgehalt des fliissigen Stahles ist ein wichtiger Faktor 
fUr den Erfolg des Prozesses. 1st der Kohlenstoffgehalt zu hoch, so ist das Ergebnis nicht 
zufriedenstellend, moglicherweise deshalb, weil der Sauerstoff dann zu rasch aufgebraucht 
wird und das Kochen, das im Anfang wohl heftig ist, nicht lange genug anhalt. Uber 
Einzelheiten siehe die "Reports on the Heterogeneity of Steel Ingots", die zwischen 1926 
und 1935 vom IRON AND STEEL INSTITUTE veroffentlicht worden sind. 

1 TRINHAM, J. S.: Private Mitteilung vom 19. November 1935. 
2 ASTBURY, G. T.: Iron Coal Trades Rev. 112 (1926) 345. 
3 Anonym in Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. 2 (1934) 281; s. auch S. 163. 
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darunterliegende auBerordentlich adharierend ist und als ein integrierender 
Bestandteil des Metalls angesprochen werden kann. Farbe kann auf diesem 
adharierenden Sinter ohne ernstliche Gefahr des spater Unterminiertwerdens 
aufgebracht werden. In den von BRITTON 1 in Cambridge im freien Gelande aus
gefUhrten Priifungen ergaben Versuche mit SchweiBeisenproben, die einen Farb
anstrich auf dem intakten Walzsinter trugen, bessere Ergebnisse als diejenigen, 
bei denen die Oberflache vor dem Anstrich entsintert worden war, wenngleich 
verschiedene Stahle ein umgekehrtes Verhalten zeigen. Das Verhalten des Walz
sinters auf SchweiBeisen hangt etwas von der Temperatur beim Fertigmachen ab, 
in manchen Fallen lOst sich der auBere Walzsinter nicht abo Bei den statistischen 
Untersuchungen von MEARS 2 mit Tropfen ergaben sich fUr SchweiBeisen 
geringere Angriffswahrscheinlichkeiten als fiir Stahle, wenn der Sinter in beiden 
Fallen vor dem Versuch nicht entfernt wurde. Die Angriffswahrscheinlichkeit 
fiir ein hoch-widerstandsfahiges Eisen konnte durch Entfernen des Sinters 
wesentlich erhOht werden. In gleicher Weise schreibt HUDSON 3 dem Walzsinter 
die nberlegenheit des SchweiBeisens gegeniiber weichem Stahl zu, wie die 
Priifungen des Korrosionsausschusses des IRON AND STEEL INSTITUTE in Shef
field bei einer einjahrigen Expositionsdauer ergeben haben. 

Wenn auch der Charakter der auBeren Sinterschicht auf SchweiBeisen offen
bar eine wichtige Rolle bei der Ermittlung seines Verhaltens spielt, so verdienen 
doch auch andere Faktoren Beachtung. Einige iiber 21/2 Jahre ersteckte Unter
suchungen an Proben, die in Cambridge und an anderen Stellen von LEWIS4 durch
gefiihrt worden sind, haben ergeben, daB sich SchweiBeisen durchaus besser 
als weicher Stahl verhalt, ganz gleich, ob es einschlieBlich Walzsinter oder 
ohne diesen der Priifung unterworfen wurde. So kann die auBere Sinterhaut 
nicht als alleinige Ursache fiir das Verhalten des SchweiBeisens angesprochen 
werden, und es ist notwendig, das V orhandensein der Schlackenschichten zu 
beriicksichtigen. Diese konnen vielleicht als innl:)rer Walzsinter betrachtet werden, 
da sie in einigen Fallen die urspriinglichen Sinterschichten der Komponenten des 
Paketes zu bilden scheinen. Diese Schichten haben, wie auf S. 448 auseinander
gesetzt worden ist, die Fahigkeit, jede ortlich ausgeloste Korrosion seitwarts 
abzulenken, setzen damit die Wahrscheinlichkeit friiher DurchlOcherung herab 
und vermindern so unter gewissen Bedingungen den Grad der ZerstOrung des 
Metalles. HADFIELD und MAIN 5 haben das mittlere Verhalten von Stahlen und 
von gewalztem Eisen berechnet, die in den Seewasserproben der INSTITUTION 
OF CIvIL ENGINEERS in vier Hafen unter drei verschiedenen Bedingungen (an 
Luft, in Hohe der Halbgezeit und eingetaucht) exponiert wurden. Hiernach 
besteht kein groBer Unterschied zwischen den Zahlen fiir die allgemeine 
Korrosion, jedoch sind die Pittings fiir die Stahle viel tiefer als fiir die Eisen, 
wahrend das echte SchweiBeisen die besten Ergebnisse in dieser Hinsicht liefert. 

In einer iiber 7 Jahren erstreckten Versuchsreihe an zwei Stellen in BirIning
ham hat FRIEND 6 ermittelt, daB SchweiBeisen stets bessere Ergebnisse als 

1 BRITTON, S. C. u. U. R. EVANS: J. Soc. chem. Ind. Trans. 01 (1932) 212. 
2 MEARS, R. B.: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. 3 (1935) 115; Carnegie Scho-

larship Mem.24 (1935) 73. 
3 HUDSON, J. C.: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst.3 (1935) 38. 
4 LEWIS, K. G. u. U. R. EVANS: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. 3 (1935) 177. 
;; HADFIELD, R. u. S. A. MAIN: J. Inst. civil Eng. 3 (1935(1936) 3. 
G FRIEND, J. A. N.: Carnegie Scholarship Mem.18 (1929) 61. 
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Stahl liefert. An jeder der beiden Stellen zeigten die schlechtesten der zwolf 
exponierten SchweiBeisenproben einen geringeren Gewichtsverlust als der beste 
unter den sieben Stahlen. SPELLERl kommt jedoch zu einer weniger giinstigen 
Beurteilung in seiner Stellungnahme, wonach sich das SchweiBeisen im Boden 
oder im Wasser nicht besser als Stahl verhalt. In der Atmosphare besitzt es, 
wie er zustimmend angibt, gewisse Vorteile gegeniiber gewohnlichem Stahl, ist 
jedoch weniger dauerhaft als gekupferter Stahl. 

Korrosionsverhalten von "handelsreinem" Eisen. Die fiir die ttberlegehheit 
von Ingoteisen und anderer Formen des im Handel erhliJtlichen "reinen" Eisens 
angefiihrten Argumente sind wenigiiberzeugend. In den im AuBengelande 
durchgefiihrten Versuchen der AMERICAN SOCIETY FUR TESTING MATERIALS 
verhalten sich die als "reines" Eisen bezeichneten Materialien insgesamt nicht 
besser als die anderen Stahle und das SchweiBeisen. Die in Tabelle 47 mit
geteilten Ergebnisse 2 beziehen sich auf 0,79 mm-Bleche von Materialien ohne 
Kupferzusatz. 

Tabelle 47. Verhaltnis der Fehlleistungen bei "reinem" und "unreinem" Eisen. 

"Reines" Eisen "Unreines" Eisen, 
ExpositioDSzeit .. unreiner" Stahl 

Ort in Monaten 
Fehlleistungen I % der Fehl- Fehlleistungen I % der Fehl-

leistungen leistungen 

Pittsburgh 75 18 von" 36 50 24 von 47 In 
Fort Sheridan 84 18 von 36 50 27 von 47 57 
Annapolis . 210 30 von 38 79 23 von 41 56 

Die deutsche Erfahrung weicht von diesen Ergebnissen ein wenig abo Die 
von DAEVES 3 wahrend einiger Jahre in einer Industrieatmosphare durchgefiihrten 
Priifungen haben ergeben, daB sich Ingoteisen im angestrichenen Zustande 
besser als gewohnlicher Stahl verhalt und daB die mit ihm erzielten Ergebnisse 
ziemlich ahnlich den mit gekupfertem Stahl erhaltenen sind. Auch Draht, der 
aus reinem Eisen hergestellt worden ist und der an und fiir sich mehr an Gewicht 
als der Stahl verlor, wenn er im ungeschiitzten Zustande exponiert wurde, 
verlor doch weniger an Gewicht als der kupferfreie Stahl, wenn beide Materialien 
vorher heiB verzinkt wurden. Er verhielt sich nicht besser als ein Stahl mit 
0,3% Kupfer. Reines Eisen iibertrifft nach DAEVES gewohnlichen Stahl in 
seinem Widerstand gegeniiber geschmolzener Bleiglatte (bis zu 750°), Kalium
cyanid (bei 750°) und geschmolzenem Messing (bei 900°). Es ist auch wider
standsfahiger als Stahl gegeniiber vielen Sauren, Alkalien und Salzen und besitzt 
gegeniiber Viskose eine bedeutende Widerstandsfahigkeit. 

1m Hinblick auf die Korrosion unter Wasser hat JOHNSTON 4 dem Tatbestand 
folgende Formulierung gegeben: "Es ist eine weit verbreitete falsche Annahme, 
daB reines Eisen oder reiner Stahl nicht korrodieren. Der primare Angriff 
kann in der Tat verz6gert werden. Sobald sich jedoch einmal Rost gebildet hat, 
schreitet der Angriff ebenso rasch fort, wie bei weniger reinem Stahl, der unter 
den gleichen Bedingnngen exponiert wird." 

1 SPELLER, F. N.: Corrosion: Causes and Prevention, New York 1935, S.280. 
2 Anonym in Pro Am. Soc. Test. Mat. 23 1(1923) 150, 24 1(1924) 224, 34 1(1934) 156. 
3 K. DAEVES in O. BAUER, O. KROHNKE U. G. MASING: Die Korrosion metallischer 

Werkstoffe, Leipzig 1936, Bd. I, S.417. 4 JOHNSTON, J.: Ind. eng. Chem. 26 (1934) 1238. 
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5. Intergranulare Korrosioll. 
Intergranware Korrosion nichtrostender Stiihle nach ungeeigneter Wiirme

behandlung. Wahrend der Kohlenstoff in gewohnlichem Eisen und Stahl nicht 
als ein gefahrliches Element (vom Standpunkt der Korrosion aus) bezeichnet 
werden kann, erfordert seine Gegenwart in den nichtrostenden Stahlen doch 
eine peinliche Kontrolle. Der Korrosionswiderstand des 13 %igen Chromstahles 
sinkt mit dem Kohlenstoffgehalt, wahrend die mechanischen Unterschiede 
zwischen "nichtrostendem Stahl" und "nichtrostendem Eisen" so groB sind, 
daB sie in keiner Hinsicht als konkurrierende Materialien betrachtet werden 
konnen. In den austenitischen Chrom-Nickel-Stahlen wird der EinfluB des 
Kohlenstoffes tatsachlich bedeutungsvoll, was auf der Affinitat des Chroms 
zum Kohlenstoff beruht. Bei geeigneter Vorbehandlung dieser Stahle (Erwarmen 
auf etwa 1000 bis 1200°, anschlieBend rasches Abkuhlen) sollten samtliche Car
bide in Losung sein; die Schliffbilder bestehen dann aus polygonalen Kornern 
nur einer Phase. Wird ein derartiger Stahl nun auf 500 bis 900° erhitzt,· so 
wird das Chromcarbid an den Korngrenzen aus der Losung ausgeschieden, 
was zu einer lokalen Verarmung des Eisens an Chrom und damit zu einer be
vorzugten Angriffsmoglichkeit fuhrt. Das Chromcarbid kann mit der gewohn
lichen mikrophotographischen Apparatur nicht erkannt werden. BAIN! hat 
jedoch unter Verwendung eines stark auflosenden Apparates die Ausscheidung 
an den Korngrenzen photographiscb. festhalten konnen und damit festgestellt, 
daB die Intensitat der Ausscheidung mit dem Kohlenstoffgehalt ansteigt. Nach 
dieser Warmebehandlung (bei etwa 650°) wird der Stahl in den an Chrom ver
armten Gebieten sehr empfanglich fur den Angriff langs der Korngrenzen. Die 
Korrosion, die in diesem Fall intergranular verlauft, kann dem Material seine 
Festigkeit nehmen, obgleich die tatsachliche Zerstorung des Metalles gering ist. 
Wird das Metall einer Losung von saurem Kupfersulfat ausgesetzt - ein Reagens, 
das von HATFIELD2 zum Nachweis intergranularer Korrosionsempfindlichkeit 
eingefiihrt worden ist -, so kann es nach einem Erhitzen in dem gefahrlichen 
Temperaturgebiet buchstablich zu Pulver zerfallen, wobei jedes Korn des Pulvers 
ein Korn des ursprunglichen Metalles reprasentiert. Weniger fortgeschrittene 
Stadien des intergranularen Angriffes (durch weniger heftig wirkende Reagenzien 
hervorgerufen) konnen durch die Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit nach 
der Korrosion gemessen werden, wie RUTHERFORD und ABORN 3 angegeben haben. 

Die Temperaturzone, in der diese unerwunschte Veranderung rasch eintritt, 
ist glucklicherweise ziemlich beschrankt. Ausgedehnte Untersuchungen von 
ROLLASON" haben gezeigt, daB zwischen der Temperatur und der zur AuslOsung 
der intergranularen Korrosion erforderlichen Zeit die in Abb. 68 wiedergege
bene Beziehung besteht. 1st die Temperatur zu niedrig, so erfolgt die Aus
scheidung des Chromcarbids auBerst langsam. 1st sie dagegen zu hoch, dann 
erfolgt die Diffusion des Chroms vom Kornzentrum her hinreichend rasch, um 
die Verarmung an den Korngrenzen und damit eine lokale Empfanglichkeit 
fur den korrosiven Angriff zu verhindern. 

1 BAIN, E. C.: Chem. Ind. 10 (1933) 688. 
2 HATFIELD, W. H.: J. Iron Steel Inst.127 (1932) 381, 407. 
3 RUTHERFORD, J. J. B. u. R. H. ABORN: Trans. Am. Inst. min. met. Eng. 100 (1932) 293. 
4 ROLLASON, E. C.: J. Iron Steel Inst. 127 (1933) 391, 129 (1934) 311; Metallurgia 11 

(1935) 159. 
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Der intergranulare Angriff auf austenitischen Chrom-Nickel-Stahl ist von 
groBer praktischer Bedeutung. Es gibt zwei grundsatzlich verschiedene Moglich
keiten fiir die Herbeifiihrung dieser Schadigung. Wird ein Gegenstand aus Chrom
Nickel-Stahl wahrend seiner Benutzung wiederholt in die gefahrliche Temperatur
zone gebracht, so kann das Material seine Fahigkeit zum korrosiven Widerstand 
verlieren. Selbst wenn die gefahrlichste Temperatur nicht erreicht wird, kann 
doch eine lange Dauer einer derartigen Erwarmung eine hinreichende Verande
rung mit einem bedeutenden Festigkeitsverlust auslosen, wenn der Gegenstand 
anschlieBend korrosiven Bedingungen unterworfen wird. Der zweite Fall tritt 
beim SchweiBen vom Chrom-Nickel-Stahl ein. In diesem Fall handelt es sich 
urn ein kurzzeitiges Erhitzen. Jedoch wird hier notwendigerweise irgendeine 
Zone auf die fiir eine rasche StOrung spezifische Temperatur kommen. Wird die 
SchweiBzone hernach korrosiven Bedin
gungen ausgesetzt, so wird wahrscheinlich 
auf jeder Seite der SchweiBstelle ein Streifen 
auftreten, der durch eine Schwachung des 
Materials gekennzeichnet ist. i 

Vermeidung der Neigung zu inter- ![ 

granularer Korrosion von Chrom-Niekel- ~ 
~ Stablen. Die Neigung zu intergranularer 
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die Verwendung von Chrom-Nickel-Stah
len, insbesondere in der chemischen Indu
strie. Ein relativ geringer intergranularer 
Angriff wird bereits zu einer erheblichen 
Schwa chung und Schadigung des Materials 
fiihren, da die Krystallkorner mitunter aus 
ihrer urspriinglichen Lage fast ungeandert 

ALL. 68. Beziehuug zwischen der Zeit uud der 
zur Aus16sung der intergranularen Korrosion 

erforderlichen Temperatur. 
(Nach E. C. ROLLASON.) 

herausgebracht werden. Die Tatsache, daB diese Form des Angriffes durch 
mechanische und thermische Beanspruchungen wahrend des Betriebes begiinstigt 
wird, die ihrerseits besonders bevorzugt rings urn SchweiBstellen herum auftreten, 
wirkt im Sinne einer weiteren Erhohung der Korrosionsgefahr. Diese Schwierig
keit ist jedoch weitgehend iiberwunden worden. Zuerst schien der richtige Weg 
in einer Entfernung des Kohlenstoffes zu bestehen, was jedoch zu praktischen 
Schwierigkeiten fiihrte1 . Legierungen mit Kohlenstoffgehalten von nur 0,06 bis 
0,07 % sind heutzutage im Handel zu erhalten, jedoch ist ein derartiger Kohlen
stoffgehalt kaum niedrig genug. Wahrend Legierungen mit 0,02% Kohlenstoff
gehalt keinen Widerstandsverlust beim Erwarmen aufzeigen, neigen Stahle 
doch oberhalb dieser Kohlenstoffgrenze nach MILLER2 zu intergranularem An
griff. Nach ihm ist ein Stahl mit 0,06 % Kohlenstoff ebenso schlecht wie ein 
solcher mit 0,15%, abgesehen davon, daB das Temperaturintervall, in dem 
die Ausscheidung erfolgt, beschrankter ist. Diese Ansicht scheint nicht von 
samtlichen Autoritaten geteilt zu werden, jedoch scheint es sicher, daB die 
Herabsetzung des Kohlenstoffgehaltes keine allgemeine Losung dieser Frage 
bringt. 

1 SCHMIDT, M. U. O. JUNGWIRTH: Korr. Met. \I (1933) 300. 
2 MILLER, J. L.: Carnegie Scholarship Mem.21 (1932) 140. 
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Ein anderer Weg besteht darin, die KorngroBe herabzusetzen. Es ist klar, 
daB die ortliche Verarmung an Chrom dann, wenn die gesamte Flache der inter. 
granularen Oberflachen auf diesem Wege verdoppelt werden konnte, in groben 
Zugen auf die Halfte herabgesetzt werden wurde. Die gewohnlich in den auste· 
nitischen Stahlen vorhandenen relativ groBen Korner sind wahrscheinlich auf 
die hohen Erhitzungstemperaturen zuruckzufUhren. PFEIL und JONES! haben 
geltend gemacht, daB die Erweichungstemperatur wesentlich herabgesetzt 
werden kann, wenn der Nickelgehalt auf 15 % heraufgesetzt wird. Es konnen 
dann Stahle hergestellt werden, die im kritischen Intervall wieder erhitzt werden 
konnen, ohne daB damit eine Neigung zu intergranularem Angriff herbei. 
gefUhrt wird. HATFIELD 2 wendet dagegen jedoch ein, daB dieses an sich geist. 
volle Verfahren bei dem gegenwartigen Nickelpreis eine erhebliche Verteuerung 
der Legierungen mit sich bringen wurde, wobei er hinzufugt, daB es moglich ist, 
die gewftnschte Eigenschaft einer Niedrigtemperaturgluhung durch einen Stahl 
mit 13 % Chrom und 13 % Nickel zu erhalten, der heutzutage weitgehend in 
Gebrauch ist. 

Eine andere Methode hangt von der Kaltbearbeitung abo Die Ausscheidung 
von Carbid ist beim Erhitzen in dem gefahrlichen Intervall nicht auf die Korn· 
grenzen beschrankt. Wird das Metall der Kaltbearbeitung unterworfen, so wird 
sich das Carbid selbst auch an den Gleitlinien ausscheiden. So findet ROLLASON 3, 

daB eine Kaltbearbeitung die Temperatur herabsetzt, bei der die Neigung zum 
intergranularen Angriff einsetzt, daB die maximal hervorgerufene intergranulare 
Korrosion jedoch geringer bleibt (da ein gro6er Teil der Ausscheidung nunmehr 
langs der Gleitebenen erfolgt). Weiterhin ist die obere Temperatur, bei der eine 
Erholung einsetzt, gleichfalls erniedrigt (da das Chrom nicht so weit zu diffun· 
dieren hat, um die entblO6ten Flachen aufzufUllen). Durch Kaltwalzen ent· 
sprechend einer 30· bis 50%igen Querschnittsverminderung und anschlie6endes 
Gluhen bei 700 bis 850 0 kann der "Oberschu6 an Kohlenstoff in der Grund· 
masse in spharoidiseher Form gleichformig verteilt ausgeschieden werden; die 
erzielte KorngroBe ist gleichfalls sehr gering. Nach einer derartigen Behand. 
lung bleibt ein intergranularer Angriff weitgehend vermieden, wenngleich der 
Stahl nach dem SchweiBen nicht fUr die scharfsten korrosiven Bedingungen 
geeignet ist. FRY und SCHAFMEISTER 4 haben diese Stabilisierung durch Kalt· 
bearbeitung in einer einfachen Weise illustriert. Einige Stucke von I8/8.Chrom. 
Nickel·Stahl·Folien wurden mit Scheren ausgeschnitten, 2 Stunden bei 7000 

erhitzt und hierauf fur 170 Stunden in die HATFIELDsche saure Kupfersulfat. 
IOsung gebracht. Der Hauptteil der Folien zerfiel zu Pulver, jedoch blieben 
die mit der Schere geschnittenen Kanten (die die Schnittspannungen auf. 
genommen hatten) immun. 

Die heutzutage am meisten verwendete Methode zur Vermeidung von inter· 
granularem Angriff beruht auf dem Hinzulegieren anderer Elemente, wobei im 
allgemeinen Titan bevorzugt wird. Enthalt der Stahl Titan, das eine hohere 
Affinitat zum Kohlenstoff besitzt als das Chrom, so wird vorzugsweise Titan. 
carbid ausgeschieden werden, wahrend das Chrom in Losung bleibt. Der zur 

1 PFEIL, L. B. u. D. G. JONES: J. Iron Steel Inst.127 (1933) 337. 
2 HATFIELD, W. H.: J. Iron Steel Inst. 127 (1933) 380. 
3 ROLLASON, E. C.: J. Iron Steel Inst. 129 (1934) 311. 
4 FRY, A. u. P. SCHAFMEISTER: Ber. 3. Korrosionstagung, Berlin 1933, S. 20. 
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Vermeidung des intergranularen Angriffes erforde:t:liehe Titangehalt waehst 
naturgemaB mit dem Gehalt an Kohlenstoff. Die Kurven von HOUDREMONT 
und SCHAFMEISTER1 (auf denen die Zahlenangaben in Tabelle 48 beruhen) zeigen, 
daB das erforderliehe Titan etwa dem vierfachen Gehalt an Kohlenstoff ent
spricht, unter der Annahme, daB der Kohlenstoff als TiC gebunden wird. Aus 
Sicherheitsgriinden soUten diese Betrage leieht iibersehritten werden. Ein Titan
zusatz in seehsfaeher Hohe des Kohlenstoffgehaltes ist in manehen Fallen 
ratsam. BAIN, ABORN und RUTHERFORD 2 betonen die Notwendigkeit, dafiir 
Sorge zu tragen, daB mit dem Titan kein weiterer Kohlenstoff eingefiihrt wird. 

Titan verhindert in wirksamer Weise eine 
Schadigung naeh einer einfachen SehweiBung. 
Nieht selten (wie z. B. dann, wenn die SehweiB
naht am SchluB der SehweiBung wieder mit der 
Ausgangsstelle der SchweiBung zusammentrifft) 
wird das Metall jedoch ortlieh mehr als einmal 
erhitzt. In derartigen Fallen wird das Titan 
beim ersten Erhitzen ausgeschieden, so daB das 
Metall beim naehsten Erhitzen, bei dem es kein 
Titan enthalt, in den zum intergranularen An
griff geeigneten Zustand iibergeht. HATFIELD 3 

empfiehlt in solchen Fallen Stahle mit 0,8% Titan 
und 0,6% Wolfram. Wird das Titan wahrend 
des ersten Vorganges oxydiert, so ist noch das 

Tabelle 48. Angabe des zur 
Vermeidung von inter· 
granularer Korrosion er· 
forderlichenTi tangehal tes. 

(Nach E. HOUDREMONT 
und P. SCHAFMEISTER.) 

C·Gehalt 
in % 

0,08 
0,10 
0,12 
0,14 
0,16 
0,18 

Erforderlichcr 
Ti·Gehalt in % 

0,2 
0,4 
0,5 
0,6 
0,66 
0,73 

Wolfram vorhanden, urn wahrend des zweiten Erhitzens Schutz zu gewahren. 
Eine andere Methode 4 besteht in der Verwendung von Niob an Stelle von 
Titan, da dieses Metall weniger leieht verloren geht. 

Auch Silicium wird zur Vermeidung von intergrailUlarem Angriff verwendet, 
sei es allein oder in Verbindung mit Titan; moglicherweise bindet es den Kohlen
stoff als Siliciumcarbid. Der an diesem Element erforderliehe Betrag ist nicht 
unerheblich (1,5 bis 2,0%), jedoch seheint es weniger als das Titan zur Oxydation 
zu neigen. MONYPENNY 5 hat festgestellt, daB die SehweiBe in Fallen, in denen 
ein mit Titan behandeltes Metall geschweiBt wird, selbst dann nur 0,1 % Titan 
enthalt, wenn der Titangehalt der Elektrode 1 % betragt. Bei Verwendung 
einer hoeh siliciumhaltigen Elektrode kann die SehweiBe raseh in einen Zu
stand versetzt werden, in dem eine Verschleehterung ihrer Eigensehaften nieht 
eintritt. Andere zur Herabsetzung des intergranularen Angriffes geeignete 
Elemente sind Vanadium 6 und M olybdan. Selbst Lithium ist von OSBERG 7 

in diesem Zusammenhang gepriift worden. Man nimmt an, daB Silicium, 

1 HOUDREMONT, E. U. P. SCHAFMEISTER: Arch. Eisenhiittenwesen 'i (1933/1934) 188. 
2 BAIN, E. C., R. H. ABORN U. J. J. B. RUTHERFORD: Trans. Am. Soc. Steel Treating 

21 (1933) 502. 
3 HATFIELD, W. H.: J. West Scotland Iron Steel lnst. 39 (1931/1932) 83; s. auch Roy. 

aeronaut. Soc. Reprint 'i8 (1935) 14. 
4 MATHEWS, J. A.: Met. Progress 26 (1934) Nr. I, S. 19. -BECKET, F. M. u. R. FRANKS: 

Trans. Am. lnst. min. met. Eng. 113 (1934) 143. - DAWSON, J. R.: Chern. Age met. Sect. 
34 (1936) 16. 

5 MONYPENNY, J. H. G.: Met. Treatment 2 (1936) Nr.5, S.28. 
6 HOUGARDY, H.: Ch .. Ztg. 58 (1934) 1039. 
7 OSBERG, H.: Lithium: Theoretical Studies and Practical Applications (herausgegeben 

von der Electrochemical Society), New York 1935, S.44. 
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Molybdan und Wolfram die intergranulare Empfindlichkeit hauptsachlich durch 
Ausbildung nicht zusammenhangender Mengen von oc.-Eisen herabsetzen. In 
einer derartigen Legierung werden die Carbide bevorzugt im oc.-Eisen ausge
schieden. Selbst wenn Chromcarbid ausgeschieden wird, entsteht so kein konti
nuierlicher Pfad, der einem intergranularen Angriff giinstig ist. 

Diese sinnvollen MaBnahmen, die die Aufgabe haben, die Ausscheidung des 
Carbids an anderen Stellen als an den Korngrenzen sicherzustellen, verringern 
sicherlich die Neigung zu intergranularem Angriff. Es bleibt aber zu beachten, 
daB ein Erhitzen in der gefahrlichen Zone noch die Tendenz zu einer Herab
setzung des Korrosionswiderstandes in sich birgt, wenn diese Korrosion auch 
weniger verhiingnisvoll im Hinblick auf die Festigkeit des Materials ist. Es bleibt 
hinzuzufiigen, daB der gefahrliche Charakter der intergranularen Korrosion der 
hoch-widerstandsfahigen Stahle in gewissem AusmaBe das Ergebnis ihres wider
standsfahigen Charakters ist. Wie PIETSCH und seine Mitarbeiterl gezeigt 
haben, geht der zur Rostung fiihrende Angriff bei reinem Eisen haufig von 
den Korngrenzen aus, wofiir eine energetische Begriindung aus allgemeinen 
-oberlegungen heraus gegeben wird. Die Tatsache, daB es zu keiner intergranu
laren Schwachung kommt, ist darauf zUrUckzufiihren, daB sich der Angriff 
autokatalytisch langs der Oberflache ausbreitet. 

Intergranulare Korrosion von Leichtmetallegierungen. Eine andere Klasse 
von Materialien, bei der ein intergranularer Angriff angetroffen wird, umfaBt 
die kupferhaltigen Aluminiumlegierungen. Das bestbekannte Glied dieser Klasse 
ist das Duralumin (Avional), das 4% Kupfer mit 0,5% Magnesium, 0,5% Mangan 
und kleinere Mengen an Eisen und Silicium (vielleicht 0,3 % von jedem, weit
gehend eingefiihrt durch Verunreinigungen im verwendeten Aluminium) enthalt. 
Super-Duralumin ist eine ahnliche Legierung, bei der der Siliciumgehalt bis 
auf etwa 0,8% erhOht worden ist. Lautal enthalt etwa 4,2% Kupfer und 0,5% 
Mangan, ist jedoch magnesiumfrei. Auch reine Aluminium-Kupfer-Legierungen 
sind verwendet worden, jedoch lassen die Untersuchungen vonKROENIG 2 erkennen, 
daB sie bei intermittierendem Eintauchen in Seewasser (mit dazwischen
liegenden Perioden an Luft) sehr zu intergranularer Korrosion neigen. Magnesium 
setzt diesen Fehler herab, wenngleich es den Angriff unter gewissen anderen 
Bedingungen erhoht. Die wesentliche Funktion des Kupfers in allen diesen 
Legierungen besteht darin, dem Aluminium die Fahigkeit der natiirlichen 
Alterung (die Verbesserung der Festigkelt beim Aufbewahren bei gewohnlicher 
Temperatur) oder der kiinstlichen Alterung (Verbesserung der Festigkeit durch 
eine Behandlung bei wenig erhOhter Temperatur) zu erteilen. Die Legierungen 
werden durch das Erhitzen in einen einphasigen Zustand gebracht und hierauf 
abgeschreckt. Der einphasige Zustand ist instabil bei niedrigen Temperaturen. 
Durch langes Lagern bei gewohnlicher Temperatur oder durch eine kiirzere 
Behandlung bei wenig erhohten Temperaturen tritt eine bedeutende Erhohung 
der Festigkeit und Harte ein, was auf die beginnende Ausscheidung von CuAl2 
oder MgSi2 in verschiedenen Fallen zuriickgefiihrt wird. 

Die intergranulare Form des Angriffes, die bei einigen Legierungen nach 
einer falschen Warmebehandlung auf tritt, ist wahrscheinlich darauf zUrUck
zufiihren, daB die Ausscheidung von CuAl2-Teilchen an den Korngrenzen (oder 

1 PIETSCH, E., B. GROSSE-EGGEBRECHT U. W. ROMAN: Z. phys. Ch. A 107 (1931) 378.-
PJE'l'SCH, E.: Korr. Met. 8 (1932) 65. 2 KROENIG, W.: Korr. Met. 6 (1930) 25. 
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an den Gleitlinien) rascher als anderswo erfolgt, so daB sich eine Situation 
herausbildet, die gewisse Ahnlichkeiten mit der bei schlecht behandeltem Chrom
Nickel-Stahl aufweist. Nach DIXI entstehen bei einigen Aluminium-Kupfer
Legierungen nach anomal langem Erwarmen sichtbare Partikeln langs der 
Korngrenzen. Die Annahme erscheint plausibel, daB in typisch geharteten Le
gierungen eine beginnende Seigerung der gleichen Art vorhanden ist - selbst 
wenn dieser Effekt nicht festgestellt werden kann - und daB rings um die 
Begrenzung der Korner ein diinnes Netzwerk von Aluminium hinterbleibt, das 
an Kupfer verarmt und anodiseh gegen das iibrige Material ist. Hierdureh wird 
es verstandlieh, warum der Angriff an den intergranularen Grenzzonen kon
zentriert ist. 

RAWDON 2 hat festgestellt, daB die Neigung zu intergramilarer Korrosion 
bei der Exposition des Werkstoffes gegeniiber Seeluft groBer als gegeniiber 
einer Binnenlandatmosphare ist und daB warme Klimata sehadlieher als kalte 
wirken. Noeh wiehtiger sind die Einzelheiten der thermisehen Behandlung der 
Legierungen vor der Exposition. Den EinfluB versehiedener Faktoren auf die 
Korrosion von Duralumin, das bei Zimmertemperatur gealtert worden ist, 
haben SIDERY, LEWIS und SUTTON 3 untersueht. Dabei finden sie, daB die N eigung 
zu intergranularer Korrosion, innerhalb gewisser Grenzen, um so geringer ist, 
je hoher die Temperatur liegt, von der aus das Material abgesehreckt wurde, 
wenngleich es dadurch zu einer erhOhten Neigung zur Pittingbildung kommt. Ein 
Werkstoff, der im Wasser bei 100° abgeschreckt wird, ist fiir intergranularen 
Angriff empfanglicher als ein in kaltem Wasser abgeschreckter. N ach HORN 4 

besteht die beste Behandlung im Abschreeken von einer unmittelbar oberhalb 
500° liegenden Temperatur in kaltem Wasser (Verwendung von Eiswasser bietet 
keinen wirkliehen Vorteil). 

Der Grund fiir die Neigung der langsam abgesehreckten Legierungen zu 
intergranularem Angriff ist neuerdings von KELLER I; aufgewiesen worden. Es 
ist gelungen, ein Xtzmittel zu entwiekeln, dureh das die langs der Korngrenzen 
im Duralumin ausgeschiedenen Partikeln festgestellt werden konnen, das infolge 
einer unzureichenden Abschreckgeschwindigkeit eine Neigung zu intergranularem 
Angriff aufweist. Bei rasehem Absehrecken fehlen diese Ausscheidungen 
vollig, infolgedessen auch die Neigung des Werkstoffes zu intergranularem 
Angriff. 

Die sehlimmsten FaIle einer Materialschwachung treten dann auf, wenn das 
Harten oberhalb der normalen Temperaturen erfolgt. So hat MEISSNER 6 die 
Materialsehwaehung im FaIle des Super-Duralumins untersucht. Gliihen im 
Temperaturgebiet zwischen 125 und 145° (insbesondere bei 140°) ruft einen 
poekenahnliehen Typ intergranularer Korrosion hervor, der einen sehr schad
lichen EinfluB auf die Festigkeit des Materials ausiibt. Wird der gleiehe 
Werkstoff bei hoherer oder niedrigerer Temperatur behandelt, so ist er frei von 

1 DIX, E. H.: Private Mitteilung vom 30. August 1935; s. auch E. H. DIX u. H. H. 
RICHARDSON: Trans. Am. lnst. min. met. Eng. 73 (1926) 572. 

2 RAWDON, H. S.: Trans. Am. lnst. min. met. Eng. 83 (1929) 237. 
3 SIDERY, A. J., K. G. LEWIS u. H. SUTTON: J. lnst. Met. 48 (1932) 165. 
4 HORN, F.: Chem. lnd.ll (1933) 560. 
I; KELLER, F. zitiert bei E. H. DIX: Private Mitteilung vom 30. August 1935. 
6 MEISSNER, K. L.; J. lnst. Met. 40 (1931) 187. 
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dieser Pockenbildung und unterliegt einer geringeren Schwachung, obgleich er 
noch intergranularen Angriff zeigt. v. ZEERLEDER1 hat einen ahnlich schlechten 
Effekt (beirn Altern bei 145°) beim gewohnlichen Duralumin (Avional) fest
gestellt. Das Verhalten von Lautal, einer magnesiumfreien Legierung, die zur 
Erreichung ihrer vollen Harte erwarmt werden muB, hat MANN 2 untersucht. 
Diese Legierung zeigt eine besondere Neigung zu intergranularer Korrosion und 
demzufolge eine Materialschwachung, sofern die Warmebehandlung bei etwa 
130° durchgefiihrt wird (diese Neigung verringert sich, wenn das Harten 
oberhalb 195° erfolgt, jedoch ist die fiir die unkorrodierte Legierung erzielte 
Festigkeit gering). Zweifellos setzt die Bildung von CuAl2 bei diesen hoheren 
Temperaturen allgemeiner ein, so daB der Angriff weniger auf die Korngrenzen 
beschrankt bleibt. Die Ergebnisse von SOHNCHEN 3 zeigen, daB die Neigung zur 
Korrosion bei Aluminium-Kupfer-Legierungen von der Zeitdauer der Warme
behandlung abhangt: sie ist in Gebieten groBter Ausscheidungshartung am 
groBten. 

Viel ist iiber die Verwendung von Legierungen (wie Duralumin) zu sagen, 
die sowohl Magnesium als auch Kupfer enthalten, da sie bei gewohnlicher 
Temperatur Harteanderungen unterliegen, bei der keine wirklichen CuAI2-

Krystalle entstehen, Dei der vielmehr lediglich eine Umgruppierung der Atome 
erfolgt, die keinen ernsten intergranularen Angriff hervorruft 4 (s. S.439). Nach 
SUMMA 5 sollen die Korngrenzen in Legierungen, die bei Raumtemperatur gealtert 
worden sind, kathodisch gegeniiber dem Korninneren sein, wahrend sie nach 
Altern bei etwas erhohten Temperaturen anodisch sind. Eine experimentelle 
Bestatigung dieser Anschauung steht aus. 

Es ist nicht erforderlich anzunehmen, daB alle thermisch geharteten Legie
rungen Neigung zur Korrosion besitzen. Wie auf S.439 ausgefiihrt worden ist, 
gibt es keine theoretische Begriindung dafiir, warum das der Fall sein sollte. 
MOORE und LIDDIARD 6 haben auf den hohen Korrosionswiderstand der Kupfer
legierung mit 2,5% Beryllium hingewiesen, der durch Harten unter geeigneter 
Warmebehandlung nicht verloren geht. COOK 7 berichtet, daB die K unial
Legierungen, die Kupfer, Nickel und Aluminium enthalten und ihren Korro
sionswiderstand der gewahlten Zusammensetzung verdanken (s. S.395), ihre 
Widerstandsfahigkeit nach einer Gliihhartung fast unverandert beibehalten. 

Die Magnesiumlegierungen sind von SOHNCHEN 8 untersucht worden. Bei der 
Legierung mit 7 % Zink ist der Korrosionswiderstand nach einer Erwarmung 
auf etwa 230° am schlechtesten, was auf die Ausscheidung einer Magnesium-Zink
Verbindung zuriickzufiihren ist. 1m Falle der Legierung mit 7 bis 10 % Aluminium 
ruft eine ahnliche Temperaturbehandlung (200 bis 300°) jedoch den groBten 

1 ZEERLEDER, A. v.: J. Inst. Met. 46 (1931) 177. 
2 MANN, H.: Korr. Met. 9 (1933) 141, 169. 
3 SOHNCHEN, E.: GieJ3erei 22 (1935) 294. 
4 Wahrscheinlich bestehen, wie auf S. 439 auseinandergesetzt worden ist, die Verande· 

rungen in einer geringen Umgruppierung von Atomen, derart, daJ3 gleiche Atome oder Atom
gruppen haufiger zusammen auftreten, als das nach Berechnungen unter Zugrundelegung 
der statistischen Verteilung vorauszusagen ist. 

5 SUMMA, 0.: Korr. Met. 10 (1934) 58. 
6 MOORE, H. u. E. A. G. LIDDIARD: Chern. Ind. 13 (1935) 788. 
7 COOK, M.: Private Mitteilung vom II. Oktober 1935. 
8 SOHNCHEN, E.: Korr. Met. 12 (1936) 45. 
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Angriffswiderstand hervor. In diesen Legierungen tritt eben die Moglichkeit 
der Ausbildung schiitzender Filme hinzu, wobei, wie gewohnlich, diejenigen 
Bedingungen, die die hochste Anfangsstromdichte herbeifUhren, gleichzeitig auch 
diejenigen sind, die fiir die Erzielung und Aufrechterhaltung der Passivitat 
giinstig sind. 

Andere Beispiele von intergranularem Angriff. Verschiedene FaIle inter
granularer Korrosionen werden an anderen Stellen des Buches besprochen. 
Diese umfassen den sog. Altersri/3 an Messing (s. S.505), das Eindringen von 
Lot in Metalle unter mechanischer Beanspruchung (s. S. 550) und die kaustische 
Brilchigkeit von Stahl (s. S. 355). Kaustische Soda ist durchaus nicht das einzige 
chemische Agens, das bei mechanischer Beanspruchung in Stahl eindringt. 
CREMER! beschreibt, wie Calcium- und Ammoniumnitrat manchmal eine rasche 
Zerstorung von StahlgefaBen selbst dann herbeifiihren, wenn die mit der Losung 
in Kontakt stehende Oberflache einer nur geringen mechanischen Beanspruchung 
unterliegt. Kaltgezogene Stahlrohre werden durch geschmolzenen Salpeter in 
ahnlicher Weise zerstort. 

Nach RAWDON 2 fiihrt Korrosion an Luft bei aluminiumhaltigem Zinn zu 
intergranularer Briichigkeit, was auf den an den Korngrenzen lokalisierten 
Angriff zuriickzufiihren ist. Zinn ohne Aluminium dagegen wird nicht briichig. 
Einige der zinkreichen SandguBlegierungen zeigen Neigung zu intergranularem 
Angriff, beispielsweise in Gegenwart von Damp£. Das scheint nicht auf die 
wesentlichen Legierungskonstituenten, sondern auf unbeabsichtigte Spuren von 
Blei, Zinn oder anderen Metallen zuriickzufUhren sein. Werden diese Legie
rungen aus 99,99%igem Zink hergestellt, so sind sie nach P. S. LEWIS 3 immun 
gegeniiber einem Angriff. 

Nach FRY und SCHAFMEISTER~ wird der intergranulare Angriff gewohnlich 
durch ein relativ schwaches korrodierendes Agens (so daB es nur zum Angriff 
der Korngrenzen kommt, ohne daB ein allgemeiner und damit weniger gefahr
licher Angriff ausgelost wird), durch Gegenwart geringer Ausscheidungen an den 
Korngrenzen und Vorhandensein von groBeren bzw. kleineren mechanischen 
Beanspruchungen begiinstigt. Der ZUlli Hervorrufen von intergranularem 
Angriff erforderliche Betrag an Verunreinigungen ist oftmals gering. ROHRMAN 5 

berichtet iiber ernstliche intergranulare Korrosion durch Salzsaure im Fane 
eines 99,95%igen Aluminiums, das von 600 oder 5250 abgeschreckt worden ist. 

C. Quantitative Behandlung. 
1. Methoden zum Nachweis der Korrosionsbeeinflussung 

durch Begleitelemente. 
Allgemeines. Es ist oftmals wichtig, festzustellen, ob die Konzentration 

irgendeiner Legierungskomponente im Metall (oder in dem umgebenden Medium) 

1 CREMER, H. W.: Chern. Age 34 (1936) 216. 
2 RAWDON, H. S.: Ind. eng. Chern. 19 (1927) 614; bestiitigt von D. HANSON U. E. J. 

SANDFORD: J. Inst. Met. li6 (1935) 196. 
3 LEWIS, P.S.: Chern. Age met. Sect. 34 (1936) 17. 
4 FRY, A. U. P. SCHAFMEISTER: Ber. 3. Korrosionstagung, Berlin 1933. S.17. 
r. ROHRMAN, F. A.: Trans. electrochem. Soc. 66 (1934) 234. 
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Ginen merkbaren EinfluB auf die Korrosionsgeschwindigkeit (oder vielleicht 
auf die Korrosionswahrscheinlichkeit) ausiibt oder nicht. 1m Prinzip sind hier
fUr zwei Wege moglich. Die Wahl ist nicht einfach eine Frage der tibereinkunft. 
Die beiden Methoden sind fundamental voneinander verschieden. Wird die 
falsche Methode fur irgendeinen Zwec!c gewiihlt, so mufJ naturgemiifJ der darau8 
gezogene SchlufJ falsch sein. 

Bei der ersten Methode werden aIle Faktoren !constant gehalten, mit Aus
nahme des Gehalts an derjenigen Konstituente, deren EinfluB untersucht werden 
soIl. 1m rein wissenschaftlichen Laboratorium, in dem die Faktoren unabhangig 
voneinander kontrolliert werden konnen, ist diese Methode die richtige. Sie ist 
beispielsweise in einer Serie von 16 Versuchen an Stahl durch MEARSl ange
wendet worden. In jeder Versuchsreihe werden samtliche Faktoren mit Ausnahme 
eines einzigen konstant gehalten und so der EinfluB des zu untersuchenden 
Faktors herausgeschalt. Fiir gewisse industrielle Zwecke ist eine derartige 
Methode dagegen ungeeignet. Es ist nicht nur schwierig, samtliche Faktoren 
mit Ausnahme eines einzigen Faktors konstant zu halten; eine derartige Methode 
kann auch zu irrefiihrenden Ergebnissen fUhren, wie das folgende - vollig 
fiktive - Beispiel zeigen soIl. Wird die Festlegung getroffen, daB die Konzen
tration aller Elemente konstant gehalten wird (aller Elemente mit Ausnahme 
dessen, das der Priifung unterworfen wird), so ist es logisch, auch die auBeren 
Faktoren, wie die Walztemperatur, gleichfalls konstant zu halten. Stellen wir uns 
ein Element vor, das als solches vollig ohne EinfluB auf die Korrosion ist, voraus
gesetzt, daB samtliche untersuchtenProben gut gewalzt sind. Nehmen wirweiter
hin an, daB die Gegenwart des Elementes die zur Ausbildung einer guten Ober
flache erforderliche Walztemperatur erhoht. In der hier fiir die Priifung fest
gelegten Methode muB aber eine festliegende Walztemperatur fUr samtliche 
Materialien postuliert werden. Wird eine niedrige Temperatur gewahlt, so wird 
es scheinen, als ob das betreffende Element die Korrosionsneigung des Materials 
heraufsetzt, da diejenigen Proben, die dieses Element in hoherer Konzentration 
enthalten, eine schlechtere Oberflache besitzen. Andererseits wird durch die 
Wahl einer hOheren Temperatur der Anschein erweckt werden, als ob das 
Element die Angriffsneigung herabsetzt. J eder Schlup wird den Benutzer irre
fuhren, da voraussichtlich jeder Hersteller, der eine Reihe von Materialien 
bietet, die dieses Element in verschiedener Konzentration enthalten, die Walz
temperatur wahrscheinlich nicht konstant halten, sondern fur jedes Material die 
beste Walztemperatur wahlen wird. 

Bei der zweiten Methode werden die Materialien nach dem Zufall ausge
wahlt, so daB sie einen verbindlichen Mittelwert des zu untersuchenden Materials 
darstellen und somit eine Beziehung zwischen der Menge eines einzelnen zu 
priifenden Elementes und der Korrosionsgeschwindigkeit erhalten wird, wahrend 
alle iibrigen Elemente in natiirlicher Weise streuen. Bei dieser Methode 
wird jeder Versuch, Proben auszuwiihlen oder Materialien besonders fur eine 
Prufung vorzubereiten, zu Ergebnissen fUhren, die den industriellen Verbraucher 
fehlleiten, der das Material so nehmen muB, wie es auf den Markt kommt. Diese 
Methode, die gleichfalls von MEARS2 benutzt worden ist, ist korrekt fUr jede 

1 MEARS, R. B. u. U. R. EVANS: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 527. 
2 MEARS, R. B.: Carnegie Scholarship Mem. 24 (1935) 69. 
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Untersuchung, die im Interesse des industriellen Verbrauchers durchgefiihrt 
wird, da im Metall, wie es heutzutage auf den Markt kommt, eine gewisse Be
ziehung zwischen den Gehalten an den verschiedenen in geringer Konzentration 
vorhandenen Begleitelementen vorhanden ist. 

Die beiden Methoden konnen zu verschiedenen Ergebnissen fiihren, da das 
Kriterium dafiir, ob die Gegenwart eines Elementes willkommen ist oder nicht, 
in den beiden Fallen verschieden ist. Bei der ersten Methode ist das Kriterium 
durch die Form (de/da)b,c,d ... gegeben, wobei e die Korrosionsgeschwindigkeit, 
a der Gehalt an dem variablen Element und b, c, d ... derjenige an den anderen 
Elementen ist (ihre Stellung im Index gibt an, daB sie konstant gehalten werden). 
rst dieses Differential positiv, so wird das Element als gefahrlich bezeichnet, 
ist es dagegen negativ, so ist das Element in seiner Wirkung giinstig. Bei der 
zweiten Methode ist das Kriterium dagegen gegeben durch 

(!!JL) + oE(b) . de+ oE(e) .!!R.+ ... 
da b,c,d... oa db oa de 

Hierbei sind E(b), E(c) E(d) ... die erwarteten Werte von b, c, d ... Stehen die 
Elemente in Beziehung zueinander, so werden die erwarteten Werte selbst 
Funktionen von a sein. Dieser Ausdruck kann nun mitunter im Wert von 
(de/da)b,c,d ... abweichen. In diesem Fall wird die Wahl der ersten Methode 
dann, wenn die zweite angemessen ist, dazu fiihren, ein Element als giinstig zu 
bezeichnen, wenn es tatsachlich schadlich ist und umgekehrt. 

Anwendung des Korrelationskoelfizienten. Es gibt verschiedene Methoden 
zur Aufstellung einer Beziehung (Korrelation) zwischen der Zusammensetzung 
eines Materials und seiner Neigung zur Korrosion. Der geeignetste Weg besteht 
darin, eine groBe Anzahl von Zufallsproben, die charakteristisch fUr die schwan
kende Zusammensetzung des Materials sind, zu nehmen, und dann den Korre
lationskoeffizienten zwischen der Korrosionsgeschwindigkeit e und der Konzen
tration a des in Frage stehenden Elementes zu berechnen. Dieser Koeffizient 
r, der in statistischen Betrachtungen weitgehend Anwendung findet, ist ge-
geben durch . 

TO = -'J,OfJ=PQ-'!~ 
Q BoBfJ 

Hierbei bedeutet fl die mittlere und S die geschatzte Normalabweichung 
der indizierten GroBen. Eine kleine 'Oberlegung zeigt, daB dann, wenn in den 
Produktreihen hohe Werte von emit hohen a-Werten verkniipft werden, der 
Mittelwert der Produkte floo groB sein wird. Besteht dagegen keinerlei Beziehung 
zwischen e und a, so daB gleichfalls wahrscheinlich hohe e-Werte mit niedrigen 
a-Werten verbunden sind,so wird der Mittelwert der floe-Produkte auf den Wert 
des Produktes der Mittel (flo fle) abfallen und rOe Null werden. rOg ist demnach 
ein geeignetes MaB fiir die Wechselwirkung zwischen a und e. Es ist groB, 
wenn groBe e-Werte mit groBen a-Werten zusammengehen; es wird Null, wenn 
a und e nicht in Wechselwirkung stehen, und es wird negativ, wenn hohe 
e-Werte mit niedrigen a-Werten zusammengehen, was der Fall ist, wenn das 
betrachtete Element einen schiitzenden Charakter hat oder aber als Inhibitor 
wirkt. 

1m Falle vollkommener Wechselwirkung zwischen a und e wird der Korre
lationRkoeffizient + 1 oder -1 sein (je nachdem, ob das Element fOrdernd 

Evans·Pietsch, Korrosioll. 31 
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oder hindernd auf die KOITosion wirkt), vorausgesetzt, daB die Beziehung 
zwischen C und I! linear istl. 

MEARS 2 hat 25 Stahle verschiedener Zusammensetzung nach der Tropfen
methode untersucht (unter Verwendung von destilliertem Wasser und einer 
Sauerstoffatmosphare) und die Korrelationskoeffizienten zwischen den Mengen 
eines jeden Elementes und der Korrosionswahrscheinlichkeit berechnet. Die 
erhaltenen Werte sind in Tabelle 49 zusammengestellt. Die Zahlen, die sich 
auf die Korrosionswahrscheinlichkeit und nicht aut die Korrosionsgeschwindig
keit beziehen, lassen erkennen, daB Kohlenstoff, Schwefel und Mangan die 
Neigung zeigen, die Gefahr fUr das Auftreten einer Korrosion zu erh6hen, daB 

Tabelle 49. Korrelationskoeffizienten fur 
die Korrosionswahrscheinlich keit. 

(Nach R. B. MEARS.) 

Element 

Kohlenstoff . 
Schwefel 
Mangan . 
Silicium . 
Phosphor. 
Kupfer .. 

I 
Endbearbeitung: I 

mit franzosischem 
Schmirgel 

I +0,45 I 
+0,52 
+0,32 
+0,19 
-0,02 
-0,12 

Eudbearbeitnng : 
abgedreht 

+0,26 
+0,54 
+0,47 
-0,13 
-0,20 
-0,38 

Silicium, Phosphor und Kupfer 
von geringem EinfluB sind, wo
bei das Kupfer wahrscheinlich 
schiitzend wirkt, zumindestens 
fiir abgedrehte Proben. Ob die 
hohe Korrosionsempfanglichkeit 
manganreicher Stahle die direkte 
Folge des Mangangehaltes ist 
oder darauf beruht, daB hohe 

Mangangehalte mit hohen 
Schwefelgehalten gekoppelt sind, 
miissen weitere Untersuchungen 
erweisen. 

Bedeutung der experimente~l ermittelten Korrelationskoeffizienten. 1st die 
Zahl der untersuchten Materialien gering, so kann der experimentell ermittelte 
r- Wert erheblich von dem wahren r- Wert, der das Mittel aus einer unendlichen 
Anzahl von Beobachtungen sein wiirde, abweichen. Wird man so auf einen 
kleinen positiven Wert fiir r gefiihrt, so kann daraus kein endgiiltiger SchluB 
gezogen werden, da in diesem Fane eine merkliche Wahrscheinlichkeit dafUr 
vorhanden ist, daB die tatsachliche Wechselwirkung negativ ist. Bei der Be
rechnung der Wahrscheinlichkeit dafUr, daB ein gegebenes experimentelles 

1 Hierfur kann der Beweis leicht erbracht werden. Eine vollkommene Wechselwirkung 
bedeutet naturlich, daB ein gegebener Wert von C den Wert von (! eineindeutig festlegt. 
Die gradlinige Beziehung zwischen C und (! kann dargestellt werden in der Form 

O%Q = ± So/SQ' 
wobei i50 und i5Q die entsprechenden Abweichungen von den Mittelwerten flo und fle sind. 
Wird die Anzahl der zu priifenden Materialien mit n bezeichnet, so gilt 

1 
flOe = 11: J; (flO + oo) (fle + i5Q) 

I I 1 I 
= 11: ~flOflQ + -n° ~ i5o P'e + -n- ~ i5Q110 + 11: ~i5oi5Q . 

Hierin ist das erste Glied gleich flO fle' das zweite und dritte dagegen gleich N UU. Daher gilt 
I n ~OOoe 
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Ergebnis auf eine wirkliche Wechselwirkung hinweist, ist es moglich, die 
Gleichung fiir die Haufigkeitsverteilung f(r) verschiedener r·Werte in einem 
Fall zu benutzen, in dem der Korrelationskoeffizient der gesamten Konsti· 
tuenten gleich R und die ProbengroBe gleich n ist. In diesem Fall gilt 

(1- R2) n-1 n-4 _",,-2 V--=r-(- R) f ( ) 2 (I 2) -- a-- COS r 
n r = :re(n-3)' -r 2 ----=2 '/1 2R2 . d(rR)n v-r 

(25) 

SOPER! und seine Mitarbeiter haben zahlreiche Tabellen, Kurven und Photo
graphien von Modellen veroffentlicht, die die physikalische Bedeutung der 
Gleichung (25) erkennen lassen. Diese verdienen ein sorgfaltiges Studium, 
da das Bild der Verteilungs
kurven etwas uberraschend fa 
ist. Fiir kleine n-Werte ist Q8 

nur eine mangeThafte Ko- ~ 
inzidenz vorhanden. Der ~ Qil 

ganze Charakter der Ver- ~ 

teilung muB, worauf nach- I Q* 

drucklich hingewiesen sei, ~ 
mit Vorsicht behandelt wer- ~ Q2 

den, sofern Schlusse aus 
einer beschrankten Anzahl a 
von Materialien gezogen 
werden sollen. 

\\ 
\ ~ Von redeututi? 

" ~ ! 

" --e:a01 
I"- r--t---

~r-- t-

- Ohne Bedeutung 

I -I 
10 20 30 t,() 50 60108090 

Anzohl deNuf Bestillllllunu YOI1 'l'(1 untel'8uchten Werkstoffe 

Fur praktische Zwecke 
braucht der Metallfachmann 

Abb. 69. Minimalwerte fur den Korrelatlonskoeffizienten, die als 
sinnvoll betrachtet werden konnen. (Nach R. A. FISHER.) 

ein etwas einfacheres Kriterium. Die in Abb. 69 gegebenen Kurven, die auf den 
von FISHER2 gegebenen Tabellen beruhen, gestatten eine direkte Entscheidung, 
ob ein experimentell erhaltener r-Wert als sinnvoll zu betrachten ist oder nicht. 
Jeder, der bereit ist, eine Fehlerwahrscheinlichkeit von I: 10 anzunehmen 
(p = 0,1), wird kleinere Werte als derj enige zulassen, der eine W ahrscheinlichkei t 
von 1: 100 (p=0,01) verlangt. Der minimal zulassige Wert andert sich natiirlich 
mit der Zahl der untersuchten Materialien. Naturlich muB die Zahl sehr groB 
gemacht werden, wenn irgendein kleiner, fUr den Korrelationskoeffizienten 
erhaltener Wert als sinnvoll bezeichnet werden solI. 

Grenzen fiir die Anwendbarkeit des Korrelationskoeflizienten. Selbst unter 
der Annahme, daB die Zahl der gepriiften Materialien hinreichend groB ist, 
kann die Bestimmung von r nur dann als ein quantitativer Fuhrer fur die 
relative Bedeutung der verschiedenen die Korrosion beeinflussenden Verun
reinigungen dienen, wenn der EinfluB in allen Fallen zumindest annahernd 
linear ist. Wenn eine Verunreinigung die Korrosionsgeschwindigkeit propor
tional der ersten Potenz und eine andere proportional der zweiten Potenz der 
Konzentration andert, so wird die erste sicherlich den groBten EinfluB bei 
niedrigen Konzentrationen und die zweite bei hohen Konzentrationen ausuben3• 

1 SOPER, H. E., A. W. YOUNG, B. M. CAVE, A. LEE U. K. PEARSON: Biometrika 11 
(1915/1917) 328. 2 FISHER, R. A.: Statistioal Methods for Research Workers, S. 196. 1934. 

3 Nach R. B. MEARS (private Mitteilung vom 3. Juli 1936) konnen FaIle, in denen die 
zugefiigte Substanz die Korrosion im FaIle eines Zusatzes kleiner Mengen erhoht und im FaIle 
groBer Mengen herabsetzt, nicht mit Hilfe des Korrelationskoeffizienten erkannt werden. 

31* 
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Auf eine andere Klippe bei der Anwendung des Korrelationskoeffizienten 
weist YULE! hin, der interessante Beispiele aus der Sterblichkeitsstatistik heran
zieht. Es handelt sich um den Fall, daB sich zwei Variable in einer gewissen 
Richtung mit der Zeit andern, so daB eine Anzahl von Proben, die zu ver
schiedenen Zeiten gesammelt worden sind, einen hohen r-Wert ergeben, was 
darauf hinzuweisen scheint, daB eine Variable einen hohen Wert der anderen 
hervorruft, wahrend ein derartiger SchluB tatsachlich irrig ist. Betrachten 
wir z. B. den Fall, daB ein Fabrikant von verzinktem Draht seinen Ab
nehmern dadurch entgegenzukommen sucht, daB er sowohl die Festigkeit 
als auch den Korrosionswiderstand seines Materials erhoht. Nehmen wir der 
Einfachheit halber an, daB die Festigkeit einzig und allein durch die Zusammen
setzung des Stahlkernes und der Korrosionswiderstand ausschlieBlich durch die 
Dicke der Zinkschicht bestimmt wird. Um die Festigkeit zu verbessern, setzt 
der Fabrikant dem Material Kohlenstoff zu, so daB der Kohlenstoffgehalt des 
Stahlkernes im Laufe der Jahre zunimmt, wahrend er zur Verbesserung des 
Korrosionswiderstandes kontinuierlich die Dicke der Zinkschicht erhoht, die 
gleichfalls mit der Zeit anwachst. Werden nun in verschiedenen Jahren Proben 
gesammelt und sowohl hinsichtlich des Kohlenstoffgehaltes als auch hinsicht
lich des Korrosionswiderstandes gepruft, so wird man zu Zahlenwerten gelangen, 
die fUr einen hohen r-Wert sprechen wurden. Die Statistiker wurden daraus 
schlieBen, daB ein hoher Kohlenstoffgehalt den Korrosionswiderstand begunstigt, 
wahrend tatsachlich der EinfluB eines hohen Kohlenstoffgehaltes - fUr sich 
genommen - wahrscheinlich in der entgegengesetzten Richtung liegen wurde. 
Dieser Fehler schleicht sich durch die Annahme ein, daB deshalb, weil sowohl 
der Kohlenstoffgehalt als auch der Korrosionswiderstand - aus verschiedenen 
Grunden - allmahlich mit der Zeit anwachsen, zu schlieBen sei, daB der 
Kohlenstoffgehalt den Korrosionswiderstand verursacht. Offenbar ist dies aber 
nicht der Fall. Ein hoher r-Wert bedeutet nicht notwendigerweise, daB die 
gekoppelten Faktoren im Verhaltnis von Ursache und Wirkung zueinander 
stehen; sie konnen zwei Ergebnisse sein, die einer gemeinsamen Ursache ent· 
springen. 

Ein anderes Beispiel sei gegeben, bei dem der Korrelationskoeffizient leicht 
fehlleitet. Nehmen wir an, daB zwei Elemente, beispielsweise Schwefel und 
Phosphor, dazu neigen, in gewissen Teilen eines StahlguBblockes Seigerungen 
hervorzurufen und daB ein Experimentator 1. den Phosphorgehalt und 2. die 
Korrosionsgeschwindigkeit von Proben aus verschiedenen Teilen des GuB
blockes bestimmt. Hierauf berechnet er r, erhalt einen hohen Wert und zieht 
daraus den SchluB, daB ein hoher Phosphorgehalt eine hohe Korrosions
geschwindigkeit "verursacht". Dieser SchluB kann vollig falsch sein, da die 
Grunde fUr die hohe Korrosionsgeschwindigkeit gewisser Teile auf den Schwefel
gehalt zuruckzufUhren sind (der im allgemeinen an Stellen hoch ist, an denen 
der Phosphorgehalt hoch ist). Es ist irrefUhrend, zu sagen, daB ein hoher r-Wert 
anzeigt, daB Phosphor eine rasche Korrosion hervorruft. In Fallen jedoch, in 
denen ein hoher Korrelationskoeffizient zwischen dem Phosphorgehalt und 
der Korrosion ermittelt wird, ist es jedoch vollig gerechtfertigt, einen hohen 
Phosphorgehalt einer Sonderprobe als eine Warnung anzusehen, daB die Korrosion 
wahrscheinlich hoch ist, da der Phosphor die Neigung zeigt, mit cinem anderen 

1 YULE, G. U.: J. Roy. statistical Soc. 89 (1926) 1. 
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Element (Schwefel) zusammen aufzutreten, das - in dem betrachteten Fall
tat8iichlich die Korrosion verursacht. 

Die Tatsache, daB ein hoher positiver Wert des (totalen) Korrelationskoeffi
zienten einem Element eine Gefahrenwirkung zuzuschreiben scheint, die tat
sachlich einem zweiten Faktor zuzuordnen ist, mit dem das Element die 
Neigung besitzt, zusammen aufzutreten, ist kein vernichtender Einwand. FUr 
den praktischen Benutzer des Stahles bedeutet es wenig, ob Schwefel die 
direkte Ursache der Korrosion ist oder ob Schwefel mit irgendeinem anderen 
Faktor gekoppelt ist (wie beispielsweise GuBblasen), der die Korrosion aus
lost. In jedem Fall fUhrt ein hoher Schwefelgehalt im Material - bei Fehlen 
anderer Beweise - dazu, dieses als verdachtig anzusehen. Fur den Wissen
schaftler ist es jedoch wiinschenswert, zwischen direkten und indirekten Effekten 
zu entscheiden. In diesem FaIle kann die Methode der partiellen Korrelation 
von Nutzen sein. 

Anwendung des partiellen Korrelationskoeffizienten1• Der totale Korrelations
koeffizient, der vorstehend benutzt worden ist, stellt die Wechselwirkung dar 
zwischen der Korrosionsgeschwindigkeit (oder Korrosionswahrscheinlichkeit) und 
dem Gehalt an irgendeinem bestimmten Element, sofern die Gehalte aller 
ubrigen frei in einer fUr die Gesamtheit des untersuchten Materials charakte
ristischen Weise 8chwanken konnen. Der partielle Korrelationskoeffizient dagegen 
stellt die Wechselwirkung dar, wenn einer oder mehrere der anderen Faktoren 
konstant gehalten werden. Die partielle Wechselwirkung zwischen den Faktoren 
1 und 2 bei einem konstant gehaltenen Faktor 3 kann in der Form 

() r12-r13r23 
r12 3 = v' (1- rls) (1- r~8) (26) 

geschrieben werden. Aus dieser partiellen Wechselwirkung er8ter Ordnung 
ist es moglich, eine Wechselwirkung zweiter Ordnung zu erhalten, in der eine 
vierte Variable auf tritt, die streuungsfrei zu halten ist: 

(r ). - . (r12 )4 - (r13 )4 (r23 )4 
12 34 - 11'[1- (r13m [1- (r23m (27) 

Ein ausgezeichnetes Beispiel fUr die Anwendung der Methode der partiellen 
Wechselwirkung wird durch die Daten gegeben, die HOAR und HAVENHAND 2 

fUr den EinfluB des Schwefels, Phosphors und Kupfers auf die Korrosions
geschwindigkeit durch Citronensaure erhalten haben. Die verschiedenen Kor
relationskoeffizienten werden in Tabelle 50 wiedergegeben. Der negative Kor
relationskoeffizient rOue zeigt an, daB die Korrosionsgeschwindigkeit in dem 
FaIle, daB alle Elemente ohne Beschrankung streuen, mit steigendem Kupfer
gehalt abnimmt, wahrend die positiven Werte von rSe und rPe anzeigen, daB 
sie die Neigung hat, mit steigendem Schwefel- und Phosphorgehalt zuzu
nehmen. Da jedoch der positive Wert von rs,p anzeigt, daB hohe Schwefel
gehalte mit hohen Phosphorgehalten verknupft sind, bleibt es ungewiB, welches 
dieser Elemente der wahre Beforderer der Korrosion ist. Die Frage wird weiterhin 
verwickelt dadurch, daB der positive Wert von rou, s anzeigt, daB hohe Kupfer
gehalte die Neigung haben, mit hohen Schwefelgehalten zusammenzugehen. 
Aus diesem Grunde ist es erforderlich, partielle Koeffizienten zweiter Ordnung 

1 Uber weitere Einzelheiten s. R. A. FISHER: Statistical Methods for Research Workers, 
S.174. 1934. 2 HOAR, T. P. u. D. HAVENHAND: J. Iron Steel lust.lSS (1936) 289 P. 
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Tabelle 50. Korrelationskoeffizienten. (Nach T. P. HOAR und D. HAVENHAND.) 

Totale Korrelations· 
koeffizienten 

rSQ = +- 0,20 

TCUQ = --0,51 

rS, P = + 0,81 
rcu, :; = + 0,66 
rcu, P = - 0,37 

Partielle Korrelations
koeffizienten erster Ordnung 

Partielle Korrelations
koeffizienten zweiter Ordnung 

(rSQ)Cu, P = + 0,79 

(rpe)Cu, S = - 0,34 

(rCuQ)S, P = -0,90 

zu berechnen, in denen zwei oder drei Elemente nicht streuen diirfen. Es 
ergibt sich dann, daB der groBe positive Wert von (rsek,u,p sehr eindeutig auf
zeigt, daB der Schwefel selbst die Korrosion begiinstigt, wahrend der nur gering 
negative Wert von (rpQ)cu, S darauf hinweist, daB wahrscheinlich der Phosphor, 
bei konstantem Schwefel- und Kupfergehalt, ein gelinder Inhibitor der Korro
sion ist. (In diesem Fane jedoch ist der Wert fast zu niedrig, urn sinnvoll zu 
sein; HOAR berechnet, daB die Wahrscheinlichkeit nur 24: 1 dafiir ist, daB 
Phosphor unter diesen Bedingungen tatsachlich ein Inhibitor ist.) Der hohe 
negative Wert von (rcue)S, P zeigt, daB Kupfer bei Konstanthalten des 
Schwefel- und Phosphorgehaltes bestimmt als ein Inhibitor der Korrosion zu 
bezeichnen ist. Die Berechnungen der Korrelationskoeffizienten lassen erkennen, 
daB die Schliisse hinsichtlich des Schwefels und des Kupfers unter den beson
deren in Frage stehenden Bedingungen ohne V orbehalt angenommen werden konnen. 

Anwcndung der t-Funktion. Die vorstehend beschriebenenMethoden erfordern 
eine exakte chemische Analyse jeder untersuchten Probe. Das wird nicht 
immer moglich sein, so daB eine andere Methode zur Prufung der Frage, ob einer 
Variablen ein EinfluB auf die Korrosionsgeschwindigkeit oder Korrosionswahr
scheinlichkeit zukommt oder nicht, gegebenenfalls heranzuziehen ist. Die nach
stehend beschriebene Methode unterliegt insofern der Kritik, als sie eine etwas 
willkiirliche Aufteilung der Materialien in zwei Klassen zugrunde legt: in eine, 
die reich, und in eine, die arm an den zur Diskussion stehenden Konstituenten 
ist. Es ist jedoch von groBem Vorteil, daB keine exakte Analyse, sondern ledig
lich eine grobe Kenntnis des Gehaltes an den in Frage stehenden Kon
stituenten erforderlich ist, die hinreicht, urn die Materialien in diese beiden 
erwahnten Klassen einzugliedern. Eine rasche Priifmethode vermitteIt diese 
Kenntnis (z. B. colorimetrischer Vergleich mit einer einzigen Standardsubstanz, 
die die Grenzen zwischen beiden Klassen angibt). Eine Bestimmung der 
anderen Elemente ist nicht erforderlich. 

Die t-Funktion ist in folgender Weise definiert 

t = X1-s Xz V n~+~~2: 
wobei n1 undo n2 die Anzahl der Materialien in jeder Gruppe, Xl und X 2 die 
Mittelwerte in den beiden Gruppen und 

bedeuten. 
S = V ~(X(nl Xli;t-~f!21)-X2)2 



Methoden zum Nachweis der Korrosionsbeeinflussung durch Begleitelemente. 487 

Unter Benutzung der von FISHERl und anderen gegebenen Tabellen ist es 
moglich, aus dem t-Wert zu entnehmen, ob die durch die beiden Gruppen auf
gezeigten Unterschiede als giiltiger Beweis dafiir angesprochen werden konnen, 
daB das Element giinstig oder ungiinstig fiir die Aus16sung der Korrosion ist, oder 
ob sie lediglich eine Aussage iiber die Korrosionswahrscheinlichkeit darstellen. 
Diese Methode ist auch von MEARS bei der Bestimmung der auf S.482 erwahnten 
Daten benutzt worden und bestatigt die Bedeutung des Einflusses von Kohlen
stoff, Schwefel und Mangan. Mit anderen Worten: Unter seinen experimentellen 
Bedingungen setzt die Korrosion wahrscheinlicher bei Materialien ein, in denen 
diese Elemente in hoher Konzentration vorliegen, als bei Materialien, in denen 
die Gehalte dieser Elemente niedrig sind. 

Ermittlung auf graphischem Wege. Es sei noch ein weiterer Weg zur Ent
scheidung, ob ein gegebener Konstituent die Korrosion beeinfluBt - und wenn 
das der Fall ist, in welcher Richtung diese Beein£lussung liegt - erwahnt, da er 
eine Entwicklungsmoglichkeit besitzt, obgleich dieses Verfahren anscheinend 
noch nicht in der nachstehend mitgeteilten Form angewendet worden ist. Diese 
Methode erfordert Daten fiir die Korrosionsgeschwindigkeit einer groBen Anzahl 
von Materialien, jedoch ist in diesem FaIle ebenso wie bei der Methode der 
t-Funktion nur eine fiir die Zuordnung der Materialien zu zwei Klassen hin
reichende analytische Charakterisierung erforderlich. 

Die Methode wird am besten mit Hilfe einer besonderen graphischen Methode 
ausgefiihrt, die von HAZEN 2 fiir Zwecke der Wasserversorgung eingefiihrt und von 
KENDALL und TAYLERSON 3 sowie von PASSANO und HAYES 4 auf Korrosions
probleme iibertragen worden ist. Es handelt sich hierbei um ein graphisches 
Papier ("Wahrscheinlichkeitspapier"), das derart hergerichtet ist, daB die 
Abszisse die Werte des Wahrscheinlichkeitsintegrals gibt, so daB eine gerade 
Linie erhalten wird, wenn die aufgetragenen Werte mit dem "normalen" Ver
teilungsgesetz 

1 
dP = ./~e-x'/2a·dx 

x a V 2n 

iibereinstimmen, in dem dPa; die Wahrscheinlichkeit fiir die Abweichung einer 
Variablen bedeutet, die zwischen x und x+dx liegt. (J ist die Normalabwei
chung (Wurzel aus dem mittleren Quadrat). 

Wird eine Reihe von Materialien, deren Auswahl dem Zufall iiberlassen ist, 
untersucht (nicht notwendigerweise unter identischen Bedingpngen, jedoch 
unter rein zufalligen auBeren Bedingungen), so werden diese im allgemeinen 
einem normalen Verteilungsgesetz gehorchen. Werden die Daten auf "Wahr
scheinlichkeitspapier" aufgetragen und wird der Anteil derjenigen Proben, die 
in einer gegebenen Zeit durchlochert worden sind, als Abszisse und der Wert 
jener Zeit als Ordinate aufgetragen, so werden gerade Linien erhalten. 

Werden die Daten fiir die beiden Klassen getrennt aufgetragen, so werden 
sie fiir gewohnlich zwei gerade Linien ergeben. Die relative Lage der Linien 
wird sofort erkennen lassen, ob das in Frage stehende Element den Angriff 

1 Siehe R. A. FISHER: Statistical Methods for Research Workers, Tafel IV. 1934. 
2 HAZEN, A.: Trans. Am. Soc. Civil Eng. 77 (1914) 1549. 
3 KENDALL, V. V. u. E. S. TAYLERSON: Pr. Am. Soc. Test. Mat. 29 II (1929) 217. 
4 PASSANO, R. F. u. A. HAYES: Pro Am. Soc. Tcst. Mct. 29 II (1929) 224. - PASSANO, 

It. F.: Pro Am. Soc. Test. Mat. 32 II (1932) 468. 
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begtinstigt oder verz6gert. Fallen samtIiehe Punkte auf eine Linie, so kann 
angenommen werden, daB das Element ohne EinfluB auf die Korrosion ist. 

2. Elektrochemische Grundlagen des intergranularen Angri:ffes. 
Potentialbeziehungen in einem Dreiphasensystem. FUr manehe Zweeke ist 

die Frage, ob ein gewisses Element einen Angriff begiinstigt oder verzogert, 
weniger wiehtig als die Frage, ob es zu einer Konzentrierung des Angriffes an 
den Korngrenzen Veranlassung gibt oder nieht, da ein derartiger Angriff rasch 
zu einer Festigkeitsminderung des Materials fiihrt. 

UnterIiegt eine einphasige Legierung an den Korngrenzen dem Zusammen
bruch im Sinne der Ausscheidung einer zweiten Phase, so miissen drei ver
schiedene Flachen betrachtet werden: 

1. der zentrale Teil des Kornes (die unveranderten Mischkrystalle); 
2. der ausgeschiedene edle Anteil (z. B. CuAl2 oder Chromcarbid; Aus

scheidung wesentIich langs der Korngrenzen); 

3. der verarmte Teil der Mischkrystalle, der sich langs der Grenzen befindet, 
an denen sich der edle Teil ausgesehieden hat. 

Diese verschiedenen Gebiete werden ein verschiedenes Potential gegen
iiber der korrodierenden Fliissigkeit aufweisen. Es ist klar, daB der Teil (2) 
stets kathodiseh gegeniiber (3) sein wird. Wenn das Gebiet (1), das die Haupt
flache darstellt, gleiehfalls kathodiseh ist, so wird sich der gesamte anodische 
Angriff auf (3) konzentrieren, und es wird, infolge des nur geringen Flaehen
anteiles von (3), zu einem intensiven intergranularen Angriff kommen; eine 
Sehwaehung in Verfolg dieses Angriffes ist unvermeidbar. Wenn andererseits 
die groBe Flaehe (1) sich in den anodisehen Angriff mit (3) teilt, so wird dieser 
einen allgemeineren Charakter annehmen, so daB keine besondere Schwaehung 
an den Korngrenzen vorauszusehen ist. 

Diese Gedanken, jedoeh ziemlieh abweiehend ausgedriickt, wurden von 
AxIMow1 vorgetragen und haben dazu beigetragen, den EinfluB von Zusatzen 
auf den intergranularen Angriff zu erklaren. Um eine intergranulare Korrosion 
zu vermeiden, ist es sieher erforderIich, dafiir zu sorgen, daB (1) anodisch gegen
tiber (2) wird. Zusatz von Magnesium zu einer Aluminium-Kupfer-Legierung 
setzt die Neigung zu intergranularem Angriff herab, was AKIMOW auf die Er
niedrigung des Potentiales von (1) zuriickfiihrt. So dehnt sich der anodisehe 
Angriff in Fallen, in denen er sich in Abwesenheit von Magnesium allein auf 
das Gebiet (3) beschrankt, bei Gegenwart von Magnesium auf (1) aus. 

QuaIitativ betrachtet, erseheint dieses Prinzip richtig, vorausgesetzt, daB 
die Verschiebung des Potentiales mit der Stromdichte in Betraeht gezogen 
wird 2. Das von AKIMOW vorgeschlagene Kriterium zur Entscheidung, ob (1) 
kathodisch oder anodisch sein solI, ist dagegen fragwiirdiger. Sein Argument 

1 A.Krnow, G.: Korr. Met. 8 (1932) 201, 205. 
2 R. H. BROWN (private Mitteilung yom 5. Juli 1936) ist der Ansicht, daB bei einer 

erschopfenden Diskusllion der Frage ebensoviel Wert auf die Polarisationserscheinungen 
jeder Phase wie auf deren Potentiale gelegt werden solite. Er empfiehlt die Verwendung 
von Polarisationsdiagrammen, ahnlich den in Abb. 80, S. 556 gegebenen, urn die raumliche 
Lagerung des Angriffes zu bestimmen. 
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besteht effektiv darin, daB (1) dann, wenn sein Potential naher dem von (2) 
als dem von (3) liegt, kathodisch sein wird, und daB es dann zu intergranularem 
Angriff kommen wird. Bezeichnet man die drei Potentiale der Flachen (1), 
(2) und (3) mit e1' e2 und e3' so wird ein intergranularer Angriff durch AKIMOW 
vorausgesagt, wenn 

1 
el > -2- (82 + 83) 

ist. Hierin scheint jedoch der EinfluB des Widerstandes der Flussigkeitswege 
zwischen den verschiedenen Flachen vernachlassigt worden zu sein. Nehmen 
wir der Einfachheit halber an, daB die drei Gebiete (1), (2) und (3) ortlich 
voneinander getrennt und durch Wege miteinander 
verbunden worden sind, wie das in Abb. 70 ange- Riichel R1i/ 

deutet worden ist. In diesem FaIle wird der effektive 
Kathodenstrom, der die Flache (1) erreicht, durch 

(28) 

gegeben sein, wobeiR13 der Widerstand des (1) mit (3) 
verbindenden Weges und entsprechend R2 der des (1) 
mit (2) verbindenden Weges ist. 

FliicheD! 
Abb. 70. Stromwcge llach dcr 

AKIMOWschell Theorie. 
(Schematische Darstellung.) 

Die Flache (1) wird kathodisch sein, wenn i positiv ist; die Flache (3) wird 
dann allein Anode sein, es wird zu intergranularer Korrosion kommen. Es 
zeigt sich dann, daB der AKIMowsche Ausdruck giiltig wird, wenn R 13 = R12 

ist. Tatsachlich gibt es keinen a priori-Grund dafiir, zu erwarten, daB R13 und 
R12 gleich sind. Trotzdem sind die qualitativen Schliisse aus dem AKIMowschen 
Ansatz korrekt. Jeder Zusatz zu einer Legierung, der e1 in negativer Richtung 
verschiebt, wird, selbst wenn er e3 urn einen aquivalenten Betrag verschiebt, 
sofern er in hinreichender Menge zugefiigt wird, den intergranularen Angriff 
in eine allgemeine Korrosion iiberfiihren. Es ist zweifelhaft, ob die erforder
liche Menge aus der Theorie zu errechnen sein wird. Die zwischen den drei 
Flachenteilen flieBenden Strome konkurrieren miteinander wegen der "Weg
beanspruchung". Aus diesem Grunde werden die Werte fUr R12 und R 13 nicht 
unabhangig von der Starke des durch die beiden anderen Wege flieBenden Stromes 
sein. In gleicher Weise schwanken 81, 82 und e3 jedes fiir sich, infolge der 
Polarisation, mit dem durchflieBenden Strom. Eine vollige mathematische 
Losung dieser Fragen diirfte verwickelt sein. Es ist jedoch leicht einzusehen, 
daB Anderungen in der GroBe oder Anzahl von submikroskopischen Partikeln 
(hervorgerufen beispielsweise durch eine Anderung in den Gliihbedingungen) 
dahin fiihren k6nnen, den intergranularen Angriff in einen allgemeinen Angriff 
und umgekehrt diesen in einen intergranularen uberzufiihren, da der Wider
stand eines Stromweges, der in einer derartigen Partikel endet, fast ausschlieB
Hch in dem in ihrer unmittelbaren Nahe befindlichen flaschenhalsahnlichen 
Teil konzentriert ist. 
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Elftes Kapitel. 

Einflu13 mechanischer Beanspruchungen. 

A. Wissenschaftliche Grnndlagen. 
1. Einsinnig gerichtete Beallspruchungen. 

Einflufl von Verformung auf die Korrosion. Durch mechanische Verformung 
wird das Metall gewohnlich in den Zustand innerer Spannung versetzt, wobei 
die Atome einiger Krystallkorner im Endzustand nicht mehr in der fiir die 
geordnete Anordnung im ungestorten Krystall charakteristischen Weise an
geordnet sind. Es ist nicht iiberraschend, daB diese relativ unstabile Form 
des Metalls in manchen Fallen rascher als die stabile, ungestorte Form ange
griffen wird. Die Versuche von HEYN und BAUER!, sowie die von GOERENS 2 an 
kaltgezogenem Eisendraht, ferner die von FRIENDs an Eisen, das der Zug
beanspruchung ausgesetzt worden ist, zeigen, daB die Angriffsgeschwindigkeit 
in verdiinnter Schwefelsaure durch eine Zugbeanspruchung erhoht wird. Nach 
GARRE 4 wird die Korrosion von Eisen durch 1 %ige Schwefelsaure wesentlich 
erhoht, wenn das Metall einer Torsionsbeanspruchung unterworfen wird, was 
jedoch teilweise darauf zuriickzufiihren ist, daB durch den Torsionsvorgang 
innere Seigerungen an die Oberflache gebracht werden. In derartigen Fallen 
kann durch Gliihen nur ein Teil des Korrosionswiderstandes wiederhergestellt 
werden. ENDO 5 hat in seinen Versuchen gezeigt, daB der EinfluB von Torsion 
oder Zug im Hinblick auf eine ErhOhung der Korrosivitat sehr gering ist im 
FaIle eines niedrig gekohlten Stahles, daB er jedoch mit dem Kohlenstoffgehalt 
ansteigt und bei etwa 0,9% Kohlenstoff (der eutektischen Zusammensetzung des 
Stahles) einen maximalen Wert erreicht. Druck erhoht gleichfalls die Korrosion, 
ohne daB bei einem Kohlenstoffgehalt des Stahles von 0,9% ein maximaler 
EinfluB hatte festgestellt werden konnen. 

Selbst eine Zugbeanspruchung innerhalb des elastischen Bereiches verschiebt 
das Elektrodenpotential in negativer (unedler) Richtung und erhoht dem
entsprechend die Korrosionsgeschwindigkeit. Nach Entfernen der Zuglast 
kehrt das Potential von Eisen in Eisensulfatlosung nach ENDO und KANA
ZAWA 6 auf seinen urspriinglichen Wert zuriick. Nach KROENIG und BOULIT
SCHEWA 7 vergroBert eine Zugbeanspruchung des Materials im elastischen 
Gebiet nicht nur die Korrosionsgeschwindigkeit von Eisen, Messing und 
Duralumin, sondern ruft an diesen Materialien auch oftmals intergranularen 
Angriff hervor, der sonst vollig ausbleibt. Sie untersuchten weiterhin die Korro
sion von Aluminium nach plastischer Verformung und konnten zeigen, daB sie 
mit zunehmender Verformung ansteigt., 

1 HEYN, E. U. O. BAUER: J. Iron Steel Inst.79 (1909) 159. 
2 GOERENS, P.: Carnegie Scholarship Mem. 3 (1911) 374. 
3 FRIEND, J. A. N.: Carnegie Scholarship Mem. 11 (1922) 103. 
4 GAREE, B.: Korr. Met. 3 (1927) 1. 
5 ENDO, H.: Sci. Rep. Tohoku 17 (1928) 1265. 
6 ENDO, H. U. S. KANAzAWA: Sci. Rep. Tohoku 20 (1931) 136; 8. auch E. W. MtTLLER: 

Mitt. Forschungsinst. 4 (1934-) 207. 
7 KROENIG, W. O. u. A. J. BOULITSCHEWA: Korr. Met. 12 (1936) 73. 
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Nach TAMMANN und NEUBERTl beschleunigt die Kaltbearbeitung die Ein
wirkung von Salzsaure auf Aluminium und Magnesium erheblich, wahrend 
der Korrosionswiderstand durch Gliihen wieder hergestellt werden kami. Die 
Erholung wahrend des Gliihvorganges lauft, insgesamt gesehen, dem Harte
verlust parallel. Andererseits hat GARRE2 gefunden, daB die Korrosionsgeschwin
digkeit von reinem Zinn in Salzsaure durch Walzen herabge8etzt wird. Diese 
scheinbare Anomalie kann vielleicht darauf zuruckgefiihrt werden, daB das 
Ziml nach dem Walzen bei relativ niedrigen Temperaturen rekrystallisiert 3, 

so daB das Gitter des gewalzten Zinnes moglicherweise vollkommener als das 
des ungewalzten Materials ist. 

Die FRIENDschen Versuche 4 in stehendem Seewasser an durch Ziehen, 
Druck und Torsion beanspruchtem Stahl und SchweiBeisen lassen keinen 
ernstlichen Unterschied zwischen dem beanspruchten und dem unbeanspruchten 
Material erkennen. Der scheinbare Gegensatz zu seinen Versuchen in sauren 
Medien kann leicht erklart werden. Die Korrosion von Metall, das in nahezu 
neutrale Losungen vollig eingetaucht wird, wird weitgehend durch die Zufuhr 
von Sauerstoff zu dem Metall bestimmt. Insbesondere nachdem die Probe 
sich mit Rost bedeckt hat, besteht jedoch kein Grund, warum der Sauerstoff 
mechanisch beanspruchtes Eisen rascher als unbeanspruchtes erreichen soIlte. 
Andererseits ist in Sauren, in denen Wasserstoff freigesetzt werden kann, 
kein derartiger beschrankender Faktor vorhanden, weshalb FRIEND an be
anspruchtem Material einen rascheren Angriff findet. 

Bei rascher Sauerstoffzufuhr ist kein Grund vorhanden, warum sich der 
EinfluB einer mechanischen Beanspruchung nicht selbst in neutralen Fliissig
keiten bemerkbar machen soIlte. Nach E. W. MULLER und BUCHHOLTZ 6 fiihrt 
eine Zugbeanspruchung oberhalb der Streckgrenze zu einer Erhohung der Korro
sion von Eisen in fliefJendem Wa88er, was offenbar eine Folge der raschen Nach
lieferung des Sauerstoffes ist. Spannung vergroBert jedoch nicht die Korrosions
geschwindigkeit von Stahlen, die der Luft ausgesetzt werden; in manchen 
Fallen kommt es im Gegenteil sogar zu einer Herabsetzung des Angriffes, was 
darauf zuriickgefiihrt wird, daB der Rost am nichtbeanspruchten Material besser 
als am beanspruchten adhariert; der erstere zeigt demgema.6 die Neigung, £eucht 
zu bleiben, nachdem der letztere bereits getrocknet ist. Zug erhoht lediglich 
die Geschwindigkeit der Hochtemperaturoxydation bei Temperaturen, bei 
denen der Sinter bruchig ist und kontinuierlich unter Zugbeanspruchung ab
brockelt, wodurch frisches Material dem Angriff ausgesetzt wird. 

1m FaIle partiell eingetauchten Materials kann der EinfluB einer vorhergehen
den Biegebeanspruchung die Angriffsverteilung weitgehe~ andern, was jedoch 
zum Teil auf das Auftreten von Bruchen im Film zuriickzufiihren ist. Ein 
Metallstreifen, der der Luft ausgesetzt, hierauf gebogen und dann partieIl ein
getaucht wird, unterliegt oft einer bevorzugten Korrosion in der Biegezone, und 
zwar besonders an der konvexen Seite, an der der Film am meisten gelitten hat, 

1 TAMMANN, G. U. F. NEUBERT: Z. anorg. Ch. 207 (1932) 87. 
2 GARRE, B.: Korr. Met. 6 (1930) 200. 
3 Siehe M. COOK U. U. R. EVANS: Trans. Am. Inst. min. met. Eng. 71 (1924) 627. 
4 FRIEND, J. A. N.: J. Iron Steel Inst. 117 (1928) 639. 
fi MULLER, E. W. u. H. BUCHHOLTZ: Arch. Eisenhiittenwesen 9 (1935/1936) 41. 

MULLER, E. W.: Mitt. Forschungsinst. 4 (1934) 207. 
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wie an Eisen, Stahl und Zink in 1/10 molarer Kaliumsulfat- oder Kaliumchlorid
losung aufgezeigt werden konnte1• Auch Kupfer in Silbernitratlosung zeigt 
diesen Effekt. Es kann angenommen werden, daB die lokale Begiinstigung der 
Korrosion in diesem Fall wiederum auf innere Spannungen im Metall zuriick
gefiihrt werden kann. Urn zwischen den Schadigungen an Filmen bzw. am 
Metall zu unterscheiden, sind in Cambridge Serien von Parallelversuchen in 
folgender Form durchgefiihrt worden: 

1. Sorgfaltig abgeschliffenes Kupfer wurde unmittelbar nach dem Schleifen 
ortlich gebogen und sofort in 1/25 molarer Silbernitratlosung untersucht. Dabei 
ergab sich eine allgemeine Schwarzung des Materials, dagegen kein besonderes 
Phanomen an der Biegestelle. 

2. Kupfer wurde in ahnlicher Weise abgeschliffen, hierauf wahrend 9 Tagen 
in einem Exsiccator gehalten, anschlieBend gebogen und in Silbernitratlosung 
gebracht. Es stellte sich sofort eine markante Ausscheidung von Silber in der 
Zone der Biegebeanspruchung ein, wahrend praktisch an keiner anderen Stelle, 
ausgenommen an isolierten Punkten, ein Effekt eintrat. 

3. Das gleiche Kupfer wurde abgeschliffen, gebogen und dann trockener 
Luft wahrend 9 Tagen vor der Behandlung mit Silbernitratlosung ausgesetzt. 
Es zeigte sich keine besondere Abscheidung in der Biegezone, da der Schaden 
im Film offenbar durch die Exposition an der Luft ausgeheilt worden war. 
Es hat den Anschein, daB die durch die Biegebeanspruchung ausgelOste Be
schadigung des Oxydfilmes in diesem besonderen Falle bedeutungsvoller fiir 
eine Rervorbringung der Korrosion ist, als eine Schadigung des Metallgitters. 

Der EinfluB des Filmes darf jedoch nicht iiberschatzt werden. Es ist mog
lich, wie das WERNER 2 ausgedriickt hat, daB es sich in manchen Fallen, in 
denen ein Filmfehler beobachtet worden ist, um die Folgeerscheinung einer 
Korrosion und nicht um ihre Ursache handelt. Nach WERNER fiihrt der Angriff 
auf ein kaltbearbeitetes Metall zu einer Anhaufung des Korrosionsproduktes 
unter dem Oxydfilm, der von dem Metall abgedrangt und fehlerhaft wird, 
ebenso wie ein Farbfilm mitunter Fehler aufweist, wenn sich Rost unter ihm 
absetzt. Dieser Effekt macht sich bei den vorstehend erwahnten Versuchen 
nicht bemerkbar, kann jedoch unter irgendwelchen anderen Bedingungen be
deutungsvoll werden. 

Xtzbilder auf beanspruchtem Stahl. In sauren Fliissigkeiten, in denen Oxyd
filme fiir gewohnlich nicht vorhanden sind, ist die im Metall selbst auftretende 
Spannung und nicht deren EinfluB auf irgendeine oberflachenschiitzende Raut 
die direkte Ursache der besonderen Korrosionsempfanglichkeit. So werden inter
essante Xtzbilder erhalten, wenn ortlich verformtes Eisen nach Erhitzen auf 
2000 mit dem FRyschen Reagens 3 [saures Kupfer(II)-chlorid] geatzt wird. 
Diese Xtzbilder sind Gegenstand zahlreicher Untersuchungen durch TURNER 
und JEVONS't, durch FELLs und durch WERNER 6 gewesen. Der raschere Angriff 

1 EVANS, U. R.: J. chern. Soc. 1929,97, 101; s. auch entBprechende Versuche mit BIei 
hei G. SCBlKORR: Mitt. Materialpr. 28 (1936) 68. . 

2 WERNER, M.: Private Mitteilung vom 23. Januar 1935. 
3 FRy, A: Kruppsche MonatBh.2 (1921) 117. 
4 TURNER, T. H. u. J. D. JEVONS: J. Iron Steel Inst. 111 (1925) 169. - JEVONS, J. D.: 

J. Iron Steel lnst. 111 (1925) 191. 
5 FELL, E. W.: Carnegie Scholarship Mem.16 (1927) 101; J. Iron Steellnst.132 (1935) 75. 
6 WERNER, M.: Techn. Blatter 1933, Heft 2. 
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auf das beanspruchte Metall ist zweifellos mit cler im beschadigten Material 
aufgespeicherten Energie verkniipft, das mit einer zusammengedriickten Feder 
verglichen werden kann. TAYLOR und QUINNEY! konnten zeigen, daB der 
Betrag der in verzwillingtem Eisen aufgespeicherten Energie mit dem AusmaB 
der Verzwillingung wachst (obgleich das Verhaltnis der so aufgenommenen Ge
samtarbeit zur Abnahme neigt). Diese aufgespeicherte Energie kommt additiv zu 
der wahrend der Korrosion frei werdenden Energie hinzu und fiihrt, wenn die 
iibrigen Faktoren gleich gehalten werden, zu einem Anwachsen der Korrosions
geschwindigkeit. 

Einen interessanten Fall beschreibt HEDLEY 2: ein Stiick eines 13%igen 
Chromstahles wurde gehartet, angelassen und mit gewissen Identifikations
marken versehen. Die eingeschlagenen Marken wurden hierauf durch Ab
schleifen der Oberflache, die anschlieBend mit feinem Schmirgelpapier behandelt 
wurde, vollig entfernt. Hierauf wurden die Proben wahrend 8 Stunden in 
5%ige Schwefelsaure gebracht, die die beschadigten Gebiete unter den urspriing
lichen eingeschlagenen Marken rascher als die restliche Oberflache angriff, so 
daB die Figuren wieder in Erscheinung traten. 

1m Gegensatz zu den Atzfiguren polykrystalliner Aggregate (die gewohnlich 
keine Beziehung zu den krystallographischen Richtungen aufweisen) steht die 
durch PFEIL 3 an Eiseneinkrystallen entwickelte Struktur: Nach Druck auf die 
Rhombendodekaederflachen und anschlieBendes Atzen treten Linien parallel 
zu der Hauptgleitebene auf, was auf bevorzugten Angriff auf die ungeordnete 
Substanz langs der Gleitebenen zuriickgefiihrt wird. 

2. Wechselbeansprnchung. 
Ermiidung und Korrosionsermiidung. Es ist allgemein bekannt, daB eine 

Metallprobe, die einer Biegewechselbeanspruchung, einer Torsions-, Zug- oder 
Druckwechselbeanspruchung unterworfen wird, eine groBe Anzahl dieser Last
wechsel iiberdauern kann und s'chlieBlich doch zu Bruch geht. Die Zahl der zur Her
beifiihrung des Bruches erforderlichen Lastwechsel steigt naturgemaB in dem MaBe, 
in dem die Beanspruchung herabgesetzt wird, wie aus Abb. 71 hervorgeht. In 
Abwesenheit korrosiver Agenzien gibt es einen Wert der Beanspruchung, unter
halb dem die Probe niemals zu Bruch geht, wie lange auch die Wechselbean
spruchung fortgesetzt wird. Dieser Wert wird als Dauerfestigkeit (verschiedentlich 
auch als Ermudungsgrenze) bezeichnet. Bei einer Priifung, die nicht lange genug fort
gesetzt worden ist, um diesen asymptotischen Kurvenwert, d. h. die hochste nicht zu 
Bruch fiihrende Beanspruchung zu erreichen, ist lediglich als W echselbeanspruch ung 
zu bezeichnen. In solchenFallen muB, wie GOUGH 4 betont, die Zahl der Belastungs
wechsel stets angegeben werden, wenn die mitgeteilte Zahl einen Wert haben solI. 

Wird der EinfluB der Wechselbeanspruchung unter korrosiven Bedingungen 
untersucht, so zeigt es sich, daB die erhaltene Kurve unter die entsprechende 
Kurve fiir nichtkorrosive Bedingungen herabsinkt: fiir irgendein gegebenes 
Beanspruchungsgebiet ist die Zahl der zum Bruch erforderlichen Lastwechsel 
bei gleichzeitiger Korrosion geringer; auBerdem wird die Kurve niemals einen 

1 TAYLOR, G. I. u. H. QUINNEY: Pro Roy. Soc A 143 (1934) 307. ' 
2 HEDLEY, E. P.: J. Assoc. South African meehan. eleetr. Eng. 8 (1934) 106. 
3 PFEIL, L. B.: Carnegie Scholarship Mem.16 (1927) 156. 
4 GOUGH, H .• J.: J. lnst. Met. 49 (1932) 25. 
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horizontalen Verlauf erreichen. Bei jeder auch noch so geringen Bean
spruchung wird ein Bruch eintreten, sofern die Zeit der Beanspruchung groB 
genug ist. Es besteht also kein Grenzwert der Beanspruchung, der der in Ab
wesenheit von KOITosion erhaltenen "Ermiidungsgrenze" entsprichtl. Manchmal 
wird von einer "Korrosionsermiidungsgrenze" gesprochen, aber es wird damit 
lediglich das Beanspruchungsgebiet bezeichnet, unterhalb dessen ein Bruch 
innerhalb einer gewissen Anzahl von Lastwechseln nicht zu befiirchten ist, die 
aber angegeben werden mu/3, wenn die mitgeteilte Zahl irgendeinen Sinn haben 
soll. Andererseits ist die "Ermiidungsgrenze", die sich eigentlich auf den nicht

log der lahl der lum Bruch _ 
erforderlichen Lastwechsel 
Abb. 71. EinfluB einer 

Wechselbeanspruchung in Abwesenheit 
bzw. in Gegenwart von Korrosioll. 

kOITosiven Fall bezieht, diejenige Grenz
beanspruchung, die bei unendlicher Priifzeit 
zum Eintreten des Bruches fiihrt 1. 

Die Erscheinung, daB jede Beanspruchung, 
wie gering sie auch immer sei, unter korrosiven 
Bedingungen den Bruch herbeifiihren kann, 
ist tatsachlich unvermeidbar, da die Proben, 
sofern die korrosive Beeinflussung lange genug 
fortgesetzt wird - selbst in Abwesenheit von 
Beanspruchung - ihre gesamte Festigkeit 
verlieren. Die Bedeutung der KOITosions
ermiidung hangt jedoch davon ab, daB die 
durch Wechselbeanspruchung und gleichzeitig 
wirkende korrosive Einfliisse hervorgerufene 
Schadigung das AusmaB desjenigen Schadens 

wesentlich iiberschreitet, der hervorgeruttlll wird, wenn die beiden zerstorenden 
Faktoren zeitlich getrennt einwirken. "Es ist wichtig", so schreibt GOUGH 2, 

"zu erkennen, daB diese getrennten Effekte sich nicht lediglich a&lieren, und 
den Grund hierfiir richtig einzuschatzen". Bei der gewohnlichen Korrosions
priifung wird die Probe einer Beanspruchung unterworfen werden, wobei die 
Bedingungen im wesentlichen statischer Natur sind. Dabei ist es eine allgemeine 
Erfahrung, daB der Angriff durch die Gegenwart des entstehenden Korrosions
produktes gehemmt oder vollig unterbunden wird. Wird eine Wechselbean
spruchung iiberlagert, so wird es dadurch moglich werden, den schiitzenden 
Film zu unterbrechen oder durchlassiger zu machen und die anderen KOITosions
produkte schlieBlich zu entfernen. Aus diesem Grunde kann man die Wechsel
beanspruchungen als ein indirektes Mittel der KOITosionsbeschleunigung be
zeichnen. Andererseits gibt die korrosive Pittingbildung in der Oberflache 
AnlaB zur Erhohung der Wirkung mechanischer Spannungsanhaufungen, so 
daB die Korrosion als ein Mittel zur Erhohung vorhandener Beanspruchungen 
bezeichnet werden kann. Von diesen beiden beschleunigenden Faktoren ist 
der der Wechselbeanspruchung der Korrosionsprodukte gewohnlich der wich
tigere im allgemeinen Fall der Korrosionsermiidung. 

1 Da die zur Ermittlung der wahren Ermiidungsgrenze erforderliche Zeit groB ist, 
finden diejenigen Versuche besonderes Interesse, die eine nahrungsweise Ermittlung 
dieser Grenze durch einen Kurzzeitversuch Hefern. Es sei in diesem Zusammenhang auf 
die "Ubernachtprobe" von H. F. MOORE und H. B. WISHART [Pro Am. Soc. Test. Materials 
33 II (1933) 334] hingewiesen. 

2 GOUGH, H. J.: J. Inst. Met. 49 (1932) 18. 
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"In vielen Fallen der Korrosionsermiidung ist derjenige Anteil des Metalls, 
der in Korrosionsprodukte iibergeht, auBerst gering, so daB gewisse zu Bruch 
gegangene Laboratoriumsproben ihre blanke Oberflache unvermindert bei
behalten, wahrend ihr Ermiidungswiderstand eine wesentliche Herabsetzung 
erfahren hat. Der ernste Schaden ist durch scharfe tiefgehende Pittings oder 
Risse hervorgerufen worden, die unter der kombinierten Einwirkung auf
getreten sind." 

Tatsachlich ist die Korrosion von groBerem EinfluB auf die bei der gewohn
lichen Ermiidungspriifung erhaltenen Ergebnisse, als manchmal angenommen 
worden ist. In sorgfaltigen Untersuchungen von GOUGH und SOPWITH1 und 
von anderen ist festgestellt worden, daB unter VorsichtsmaBregeln durchgefUhrte 
Ermiidungspriifungen - um Sauerstoff, Feuchtigkeit und aIle iibrigen korrosiven 
Einfliisse, soweit als irgend moglich, auszuschlieBen - wesentlich hoher liegende 
Kurven als in Luft unter gewohnlichen Bedingungen angestellte Priifungen 
liefern. Es besteht kaum ein Zweifel dariiber, daB viele der vor Erkennung 
dieses Faktors fUr die "Ermiidung8grenze" angegebenen Werte zu niedrig sind 2. 

Beziehung zwischen Korrosionsermiidung und beanspruchungsfreier Korrosion. 
Viele Erscheinungen der Korrosionsermiidung gehen denen der belastungsfreien 
Korrosion parallel. Die nachstehend genannten Erscheinungen mogen als 
Beispiel dienen: 

1. Der AusschluB von Sauerstoff, der die beanspruchungsfreie Korrosion von 
Eisen oder Stahl durch Salzlosungen wesentlich verzogert, setzt, wie BINNIE 3 

festgestellt hat, die Korrosionsermiidung in einer Tropfrinne fUr Salz herab. 
2. Die Chrom-Nickel-Stahle, die der beanspruchungsfreien Korrosion einen 

so guten Widerstand entgegensetzen, sind den gewohnlichen Kohlenstoffstahlen 
oder den legierten Stahlen im Hinblick auf die Korrosionsermiidung wesent
lich iiberlegen. Ein hoher Chromgehalt ist in dieser Hinsicht wirksamer als 
ein hoher Nickelgehalt 4. 

3. Zusatz von Chromat zu dem Wasser (das von groBem EinfluB im Hin
blick auf eine Vermeidung der beanspruchungsfreien Korrosion ist), in das 
gewohnliche Kohlenstoffstahle gebracht werden, wirkt gieichfalls im Sinne 
einer Verminderung der Ncigung zur Korrosionsermudung wie SPELLER, 
MCCORKLE und MUMMA 5 sowie ferner GOULD 6 gezeigt haben. 

4. Ebenso wie bei beanspruchungsfreier Korrosion wirken Chloride der 
inhibierenden Einwirkung der Chromate entgegen und erhohen die zur Herab
setzung der Korrosionsermiidung erforderlicheChromatmenge. 

5. SPELLER und seine Mitarbeiter haben gezeigt, daB die Gegenwart einer 
Gummiunterlage, die eng um die Mitte der Probe herumgelegt wird, den Angriff 
lokalisiert und die Neigung zur Korrosionsermiidung erhoht, ein Phanomen, 
das an gewohnlichem Stahl in Wasser mit und ohne Inhibitor erzielt wurde. 

1 GOUGH, H. J. u. D. G. SOPWITH: J. Inst. Met. 49 (1932) 93. 
2 Das bedeutet nicht, daB es fiir den lngenieur eine Sicherheit bedeutet, hOhere Werte 

bei seinen Berechnungen anzunehmen. 1m Gegenteil: es solIte ein zusutzlicher Spielraum 
zugelassen werden, da die Bedingungen im Betrieb gewiihnlich viel korrosiver als im Priif· 
raum sind. 

3 BINNIE, A. M.: Engineering 128 (1929) 190; s. auch H. J. GOUGH U. D. G. SOPWITH: 
J. lnst. Met.1i6 (1935) 55. 4 GOUGH, H. J.: J. Inst. Met. 49 (1932) 36. 

5 SPELLER, F. N., 1. B. MCCORKLE U. P. F. MUMMA: Pro Am. Soc. Test. Mat. 28 II 
(1928) 159, 29 II (1929) 238. 6 GOULD, A. J.: Engineering 138 (1934) 79. 
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Es trat auch bei nichtrostendem Chrolllstahl auf und ist der Ri13bildung bei bc
anspruchungsfreier Korrosion analog (s. S. 528). 

6. Ein kathodischer Schutz, der eine beanspruchungsfreie Korrosion ver
hindern kann, wird manchmal die Korrosionsermiidung an Stahl herabsetzen, 
wie BEHRENS 1 gezeigt hat. 

Charakteristik der Ri.8bildung bei Korrosionsermiidung. Es bestehen jedoch 
einige Unterschiede zwischen der beanspruchungsfreien Korrosion und der 
Korrosionsermiidung. In der Untersuchung von GOUGH und SOPWITH 2 an 
Aluminiumproben (die aus einem oder zwei groBen Krystallen bestehen) scheinen 
die auf der Oberflache erhaltenen erkennbaren Korrosionspittings keine direkte 
Verbindung mit dem Ermiidungsbruch zu haben. Der Korrosionsermiidungs
bruch, der so klar in vielen der GouGHschen Photographien 3 zum Ausdruck 
kommt, ist gewohnlich ein enger RiB mit einem scharf ausgepragten AbschluB. 
An Einkrystallproben von Aluminium haben GoUGH und SOPWITH 4 festgestellt, 
daB "bevorzugte Korrosion an den vorher gebildeten Gleitflachen ein Faktor 
von groBter Bedeutung bei den Fehlleistungen der Probe ist. Hierdurch wurde 
eine groBe Zahl (40 oder 50 wenigstens) sehr langer und eine Menge kleiner Risse 
hervorgerufen, die in nahezu samtlichen Fallen parallel zu den Gleitebenen 
verlaufen (und ihre Richtung bei Richtungsanderungen der Gleitebenen andern) 
und im Gebiete maximaler Scherspannung am starksten konzentriert sind. Sie 
stehen so in direkter Beziehung zur Krystallstruktur der Probe und zur Art 
der angewandten Beanspruchung. Priifungen eines Querschnittes der ge
brochenen Probe haben ergeben, daB viele der hauptsachlichsten Risse in 
ein verwickeltes Netzwerk sehr feiner Risse einmiinden. Ein derartiges Bruch
bild ist friiher bei Ermiidungsversuchen nicht beobachtet worden und kann 
wahrscheinlich als ein besonderes Charakteristikum der Korrosionsermiidung 
angesprochen werden". 

Die Versuche von GOUGH, Cox und SOPWITH 5 mit Zweikrystallproben von 
Aluminium haben deutlich gezeigt, daB der Bruch nicht den interkrystallinen 
(intergranularen) Grenzen folgt, wie fruher angenommen wurde. Tatsachlich 
war nirgends an den Grenzen eine intensivierte Korrosion erkennbar. Versuche 
von GOUGH und FORREST 6 an Aluminiumproben, die vier bis sechs Krystalle 
enthalten, haben ahnliche Ergebnisse gezeitigt. Ob feinkornige Aggregate die 
gleichen Ergebnisse liefern willden, miissen zukiinftige Untersuchungen zeigen. 
Eine von STAGER 7 veroffentlichte Aufnahme scheint sicher zu zeigen, daB die 
Korrosionsermiidung an Eisen langs der Korngremen beginnt. An Blei haben 
HAIGH und JONES S gezeigt, daB der Bruch am Rande interkrystallin ist, wahrend 
die innere Oberflache des Bruches einen abweisenden Habitus besitzt. Ein 
Teil der Kontroversen dariiber, ob die Bruche interkrystalliner Natur sind, 
diirfte auf den oft unscharf benutzten Ausdruck zuruckzufiihren sein. Nach 

1 BEHRENS, 0.: Mitt. Wohler·lnst. 1933 Heft 15. 
2 GOUGH, H. J. u. D. J. SOPWITH: Pr. Roy. Soc. A 135 (1932) 392; J. lnst. Met. 52 

(1933) 57. 3 GOUGH, H. J.: J. lnst. Met. 49 (1932) 32, 80. 
4, GOUGH, H. J. u. D. G. SOPWITH: Pro Roy. Soc. A 135 (1932) 409. 
Ii GOUGH, H. J. u. H. L. Cox u. D. G. SOPWITH: J. lnst. Met. 54 (1934) 193. 
6 GoUGH, H. J. u. G. FORREST: J. lnst. Met. oS (1936) 97. 
7 STAGER, H.: Korr. Met. 11 (1935) 85. 
g HAIGH, B. P. u. B. JONES: J. lnst. Met. 43 (1930) 271. 
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HAW DUN 1 folgcn KorrOHiollHbriichc bei gegliihtem Aluminium, obgleich Hie intcr
krystallinen Briichen ahneln, nicht den Grenzen del' tatsachlich vorhandenen 
Korner, sondem dem Netzwerk del' an den Grenzen del' primaren Komer vor
liegenden Verunreinigungen, die VOl' del' Rekrystallisation vorhanden gewesen sind. 

DaB sich die Korrosionsermiidung durch scharf ausgebildete Briiche fort
pflanzt, wird auch durch die Untersuchung von GOULD 2 bestatigt, del' den 
wahrend del' Korrosion von Eisendraht hervorgerufenen Schaden sowohl in 
Gegenwart als bei Abwesenheit von Wechselbeanspruchung untersucht hat .. 
Da bei wurden die Schadigungen in viererIei Weise ermittelt: 

1. durch den GewichtsverIust del' Probe, 
2. durch den VerIust an elektrischer Leitfahigkeit, 
3. durch den VerIust an Zugfestigkeit, 
4. durch den Verlust an Ermiidungsfestigkeit. 

Wird del' Gewichtsverlust odeI' die Abnahme del' elektrischen Leitfahigkeit 
als Kriterium fUr den eingetretenen Schaden benutzt, so fiihrt die Wechsel
beanspruchung nach GOULD zu keiner Steigerung in del' Schadigung iiber den 
Wert hinaus, del' bereits in ihrer Abwesenheit durch die Ko~osion hervorgerufen 
wird. Die Priifung unter Beriicksichtigung del' Anderung del' Zugfestigkeit fiihrt 
zu keinen eindeutigen Ergebnissen. Wird dagegen die Anderung del' Ermiidungs
festigkeit als Kriterium genommen, so zeigt es sich, daB die tJberIageru~g del' 
Wechselbeanspruchung wahrend del' Korrosion zu einer wesentlichen Erhohung 
des Schadens fiihrt. Offenbar ist diesel' mit irgendeiner Art von Hohlraumen 
verkniipft, was praktisch mit keiner VergroBerung des Gewichtsverlustes odeI' 
einer Abnahme del' elektrischen Leitfahigkeit, wohl abel' mit einem erheblichen 
VerIust an Ermiidungsfestigkeit verbunden ist. Del' einzige Hohlraumtyp, del' 
diese Bedingungen erfilllt, ist del' enge, scharf endende Bruch. Diesel' Typ 
verursacht, selbst wenn er nicht weit ins Metall eindringt, eine erhebliche Material
schwachung infolge Spannungsanhaufung. Er ruft dagegen keinen groBen 
Materialverlust hervor, vorausgesetzt, daB er eng ist. Weiterhin wird er, sofem 
er nicht weit ins Innere des Metalls eindringt, von keinem groBen Verlust an 
elektrischer Leitfahigkeit begleitet sein. So fiihrt die GouLDsche Untersuchung 
zu den gleichen Schliissen, wie die Arbeiten von GOUGH, wenngleich auch mit 
cineI' anderen Methode. 

Mechanismus der RiBausbreitung. tJber die Art und Weise, in del' sich Korro
sionsermiidungsrisse in dem Metall ausbreiten, hat EVANS 3 folgende Ansicht 
entwickelt: Betrachten wir einen kleinen Hohlraum, del' sich nach del' Ober
flache einer metallischen Probe, die einer Wechselbeanspruchung unterworfen 
ist, offnet, wobei es ohne Bedeutung ist, ob del' Hohlraum urspriinglich vor
handen war odeI' erst im Verlaufe del' Korrosion entstanden ist. Die Wahr
scheinlichkeit fUr einen weiteren Angriff ist am Boden des Hohlraumes am 
groBten, da an dieser Stelle die groBten Krafte verfiigbar sein werden, um 
irgendeinen dort etwa gebildeten, schiitzenden Film zu zerstoren odeI', sofeme 
kein Film vorhanden ist, dort eine GitterstOrung hervorzurufen und damit 
das Metall weniger widerstandsfahig zu machen. Unabhangig davon, ob das 

1 RAWDON, H. S., A. 1. KRYNITSKY U. J. F. T. BERLINER: Chern. met. Eng. 26 (1922) 154. 
2 GOULD, A. J.: Engineering 138 (1934) 79. - EVANS, U. R.: J. lnst. Met. 04 (1934) 222. 
3 EVANS, U. R.: J. lnst. Met. 49 (1932) 116; Trans. North East Coast lnst. Eng. 01 

(1935) D 11)6; vgl. W. N. THOMAS: Trans. North East Coast lnst. Eng. 01 (1935) D 121. 
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angreifende Agens zur Ausbildung eines Filmes befahigt ist oder nicht, wird 
sieh das Loch in dieser Riehtung bevorzugt gegenuber jeder anderen Riehtung 
verlangern und die Neigung zur Zuspitzung zeigen. Die an dem zugespitzten 
Ende des Risses fortsehreitende Korrosion wird einen sehutzenden EinfluB auf 
die ringsherum liegenden Gebiete ausuben und automatiseh die Korrosions
wahrseheinlichkeit in den angrenzenden Zonen herabsetzen, was gegen eine 
ernstliche Ausweitung des Risses sprieht. 1st ein Hohlraum somit eng und 
zugespitzt geworden, so wird er aueh dazu neigen, eng zu bleiben und fort
schreitend in der in Abb. 72a angedeuteten Weise in das Metall einzudringen. 
NaturgemaB wird es bei weiterer Ausbildung zu geringfiigigen Abweiehungen 
von der Geradlinigkeit kommen, die durch die krystallographisehen Richtungen 
in den verschiedenen durehlaufenen Kornern, durch die Gegenwart bereits 

Metal! 

U 

Metoll 

a 
/1etoll 

b 

fruher entstandener Risse, Hohlraume oder 
Fremdstoffe, dureh das V orhandensein korro
sionsempfindlieher, ungeordneter Substanz an 
Gleitebenen oder dureh andere Umstande bedingt 
sind. Das Ergebnis wird ein enger, zickzack
fi:irmiger RiB mit scharf zugespitztem AbsehluB 
sein, der dureh Konzentrierung der Spannungen 
dazu beitragen wird, das Material zu sehwaehen 
und den RiB selbst dann weiter in die Probe 

Dei Wechselbeansprochung Unbeonsprucht hineinzutreiben, wenn er ein Stadium erreicht 
hat, in dem die elektrochemische Korrosion 

Abb.72. Typen von Korrosionshohl-
raumen. (Schematische DarsteJlung.) infolge der Erhohung des Widerstandes im elek-

trischen . Stromkreis gering wird. So wird sich 
der RiB nach innen hin fortpflanzen, wobei der Mechanismus allmahlich immer 
weniger elektrochemischer und mehr mechanischer Natur wird, bis es endlich 
zum Bruch kommt. 

Das Aussehen der durch Korrosionsermudung hervorgerufenen Risse steht 
in markantem Gegensatz zu den napfchenfOrmigen Li:ichern, die infolge diffe
rentieller BelUftung im beanspruchungsfreien Zustande hervorgerufen werden. 
Diese mikroskopisch kleinen, napfchenfi:irmigen Pittings treten bei einigen der 
von LEWIS untersuehten Proben, die in Luft und Wasser enthaltenden Ri:ihren 
geschuttelt wurden, deutlieh hervor (s. S. 618). In Abwesenheit einer Be
anspruchung besteht fur das Metall keine besondere Neigung, am Boden bevor
zugt gegenuber anderen Stellen des Hohlraumes, angegriffen zu werden. 
Tatsaehlieh spreehen aueh 1Jberlegungen hinsiehtlieh des elektrisehen Wider
standes gegen die BiIdung tiefer und enger Risse. Wahrscheinliehkeits
betraehtungen lassen ein rundes, £laches Loch etwa in der dureh Abb_ 72b 
angedeuteten Form erwarten. Mikroskopisehe Untersuchungen haben gezeigt, 
daB diese Pittingform im allgemeinen entsteht. Korrosionsermudungsrisse sind 
nieht das Ergebnis differentieller Beluftung und konnen sich selbst dann fort
entwickeln, wenn die Konzentration des Sauerstoffes in den Pittings gleich
fi:irmig ware. Tatsachlieh ist es hinreiehend wahrseheinlich, daB der meiste 
fur die kathodisehe Reaktion erforderliehe Sauerstoff in der Nahe oder an der 
AuBenseite des Hohlraummundes verbraueht wird, wahrend die anodische 
Reaktion unter vergleichsweise anaeroben Bedingungen im Seheitelpunkt fort
schreitet. Das ist jedoch nicht die Ursache fiir den Fortgang der RiBbildung. 
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Tatsachlich wiirde eine differentielle Beliiftung, wenn sie ohne mechanisuhe 
Beanspruchung wirksam ware, zu einem Loch von anderem Habitus fiihren. 

McADAM, GOULD und andere Experimentatoren haben angegeben, daB 
korrosive Fliissigkeiten, die die Ermiidungsfestigkeit bei niedrigen Bean
spruchungen wesentlich herabsetzen, den Bruch in manchen Fallen bei hohen 
Beanspruchungen verzogern, was wahrscheinlich darauf beruht, daB die Proben 
kiihl gehalten werden (s. z. B. die Kurve fUr den 1,09%igen Kohlenstoffstahl 
in Abb. 73 auf S. 524). Der Kiihleffekt wird bei mechanischer Beanspruchung 
wichtiger als der korrosive EinfluB sein, wenn diese selbst bei Abwesenheit von 
Korrosion rasch zu Bruch fiihrt; er ist jedoch weniger wichtig bei geringen 
Beanspruchungen, bei denen die Korrosion Zeit zur Ausbildung hat. In ahnlicher 
Weise zeigte MATTHEW!, daB die Ermiidungsfestigkeit beim Abschleifen oder 
durch Korrosion wahrend einer gewohnlichen Ermiidungspriifung wesentlich 
herabgesetzt wird. LaBt man beide Faktoren gleichzeitig einwirken, so wird 
die Festigkeit kaum unter den Wert herabsinken, der bei alleiniger Einwirkung 
der Korrosion erhalten wird, was wahrscheinlich darauf beruht, daB das chemische 
Agens als schmierendes oder kiihlendes Mittel wirkt und den Schleifeffekt 
aufhebt. 

Einflu.6 zeitlich zuriickliegender Korrosion oder mechanischer Einkerbung 
auf die Festigkeit. Wahrend mechanische Wechselbeanspruchung und Korro
sion die rascheste ZerstOrung hervorrufen, wenn sie gleichzeitig einwirken, 
konnen Einkerbungen, die infolge einer vorhergehenden chemischen Einwir
kung vorhanden sind, die Ermiidungsfestigkeit der Metalle selbst dann weit
gehend herabsetzen, wenn sie in einer nichtkorrosiven Atmosphare bestimmt 
wird. Diese Frage ist von McADAM und CLYNE 2 eingehend untersucht worden, 
wobei sich ergab, daB der Verlust an Ermiidungsfestigkeit fiir ein gegebenes 
Material mit der Zeit, die die Korrosion zuriickliegt, ansteigt: der Anstieg erfolgt 
zuerst rasch, dann langsam. Wurde hartes Wasser verwendet, so zeigte sich eine 
ziemlich rasche Schwachung innerhalb der ersten Woche, jedoch iiberstieg die 
nach 100 Tagen erreichte Schwa chung kaum den nach 50 Tagen erreichten 
Betrag. Andererseits erwies sich der an Stahlen hoher Zugfestigkeit ermittelte 
Verlust der Ermudungsfestigkeit als auBerordentlich viel groBer als der an 
Stahlen niedriger Zugfestigkeit erhaltene. Nach einer Korrosion von 50 Tagen 
verlor ein Stahl mit einer Zugfestigkeit von 28,12 kgjmm2 nur 15% seiner 
Ermiidungsfestigkeit, wahrend ein Stahl mit einer Zugfestigkeit von 140 kgjmm2 

in der gleichen Zeit 50% seiner Ermiidungsfestigkeit einbiiBte. Die gleiche 
Beziehung ist an Aluminiumlegierungen festgestellt worden. Es ist einleuchtend, 
daB der Schwachungseffekt durch die Einkerbungen und die entstandenen 
Pittings, die durch eine vorhergehende Korrosion herv6rgerufen worden sind, 
an solchen Metallen von viel ernsthafterer Natur ist, die im nichtkorrodierten 
Zustande eine hohe Zugfestigkeit besitzen. 

Dieses Verhalten stimmt damit iiberein, daB die harten, elastischen Metalle 
im ganzen gesehen empfindlicher gegeniiber dem EinfluB mechanischer Ein
kerbungen sind. Es ist wohl bekannt, daB die Metalle untereinander hin
sichtlich ihrer Kerbempfindlichkeit (d. i. die Herabsetzung der durch Kerbe 
hervorgerufenen Ermiidungsfestigkeit) sehr stark unterschieden sind. Weiches 

1 MATTHEW, T. U.: J. Roy. techno ColI. 3 (1936) 636. 
2 McADAM, D. J. u. R. W. CLYNE: Bur. Stand. J. Res. 13 (1934) 527. 
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graue~ Gu13ei~en wird manchmal al~ "kerbyel.liittiyt'· I be~chriebell. Die bereit8 
langs der groBen Graphitflecken vorhandenen Schwachungszonen sind so 
erheblich, daB zusatzliche Kerbe keine weitere Schwachung hervorrufen. Wie 
Foppi,2 und BACON 3 festgestellt haben, sind die elastischen Metalle, die dem 
HOoKEschen Gesetz iiber ein bedeutendes Intervall der Beanspruchung gehorchen, 
in hohem MaBe kerbempfindlich. 1m FaIle einiger warmebehandelter legierter 
Stahle wird der Ermiidungswiderstand selbst durch flach verlaufende Schleif
kratzer ernsthaft verschlechtert. Er kann durch ernstliche mechanische Schadi
gungen im Sinne einer Spannungsanhaufung, wie scharf abgesetzte Vertiefungen, 
plOtzliche Querschnittsveranderungen oder kleine querverlaufende Locher, um 
60 % herabgesetzt werden 4. In derartigem Material ist zu erwarten, daB die von 
vorhergehender Korrosion zuriickgebliebenen Kerben die Ermiidungsfestigkeit 
herabsetzen, was McADAM und CLYNE bestatigen. Materialien, die rasch der 
plastischen Verformung unterliegen und so automatisch eine erfolgte Bean
spruchung abschwachen, sind nicht kerbempfindlich. 

Die Berechnung des Spannungsverlaufes an einem Kerb ist mathematisch 
schwierig. Es besteht ein begreiflicher Wunsch, eine Vorstellung von der experi
mentellen GroBe dieses Effektes zu haben. Eine durch COKER und FILON 5 

ausgebildete Methode beruht auf dem sog. photoelastischen Ettekt. Eine Kerbe 
der zu untersuchenden Form wird in ein Modell aus durchsichtigem Celluloid 
oder aus ahnlichem Material geschnitten, das darauf der mechanischen Bean
spruchung unterworfen wird. Derartige Materialien, die im spannungsfreien 
Zustand isotrop sind, werden bei Beanspruchung anisotrop und zeigen Farben 
bei Beobachtung im polarisierten Licht, wobei der Farbcharakter durch den 
Grad der Beanspruchung bestimmt wird. Die Verteilung der Farbzonen gibt 
eine Vorstellung von der GroBenordnung der Beanspruchung um die Ver
tiefungen herum, entsprechend den Farben einer konturierten Landkarte zwecks 
Aufweisung der Hohenverteilung. Die Methode ist jedoeh besser zum Studium 
der zweidimensionalen als der dreidimensionalen Verteilung heranzuziehen. 

Eine V orstellung von der Verteilung und der Richtung der elastischen Krafte 
in Metallen kann auch durch eine sehr einfache auf PORTEVIN und CYMBOLISTE 6 

zuriickgehende Methode erhalten werden. Zu diesem Zweck wird die Probe mit 
einem Oberzug eines Speziallacks versehen, der hinreichend adharierend ist, 
um den Verformungen im Metall zu folgen, der jedoch andererseits hinreichend 
sprode ist, um zu reiBen, ehe diese Krafte nichtelastischen Charakter annehmen. 
Es wird so ein Abbild diinner gekriimmter Risse erhalten, die iiberaU senkrecht 
zur Richtung der Maximalausdehnung des Metalls liegen. Die Form dieser 
Bilder ist auBerordentlich instruktiv. 

Eine vorhergehende Korrosion schwacht auch die Widerstandsfahigkeit 
gegeniiber einer einfachen Zugbeanspruchung. HERZOG und CHAUDRON 7 

1 MOORE, H. F., S. W. LYON U. N. P. INGLIS: Univ. Illinois Bl. Nr. 164 (1927); S. auch 
R. F. PETERSON: Trans. Am. Soc. mechan. Eng. (1933) A.P.M. 55-19, S.157. 

2 FOPPL, 0.: Z. Vereins deutsch. lng. 74 (1930) 1391; s. auch Metallurgist 7 (1931) 13. 
3 BACON, F.: Trans. North East Coast lnst. Eng. 01 (1935) 216. 
4 Von verschiedenen Seiten wird angenommen, daB Einschliisse im Stahl im Sinne 

einer SpannungserhOhung wirken konnen; S. hierzu Metallurgist 8 (1932) 97. 
5 COKER, E. G. u. L. N. G. F!LON: A Treastise on Photo-elasticity. Cambridge 1931. 
6 PORTEVIN, A. U. M. CYMBOLISTE: Rev. Met. 31 (1934) 147. 
7 HERZOG, E. U. G. CHAUDRON: C. r. 196 (1933) 2002. 
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ordnen die Korrosion der Leichtmetalle (der Duralumin - Klasse) In drei 
Typen ein: 

1. gleichfOrmiger Angriff, der praktisch keinen mechanischen Schaden 
hervorruft ; 

2. Korrosion durch Lochbildung, die zu einem Verlust an Dehnung, jedoch 
zu keinem ernsthaften Festigkeitsverlust fuhrt; 

3. interkrystalline Korrosion, die beide Eigenschaften verschlechtert. 

Es gibt jedoch durchaus auch FaIle, in denen die Korrosion die mechanische 
Festigkeit erhoht. So konnte PORTEVIN 1 zeigen, daB der Angriff die Kanten 
von Proben, die vor der Korrosion eine scharfe Kerbe erhalten, in manchen 
Fallen abrundet und so den Widerstand gegenuber Schlag und Wechsel
beanspruchung infolge Herabsetzung der Spannungskonzentration tatsachlich 
verbessert. In ahnlicher Weise finden GARRE und BROSE 2, daB die Dauer
festigkeit von Kupferdrahten durch Atzen mit Salpetersaure verbessert wird, 
was moglicherweise auf Entfernung der ursprunglichen Rauheit beruht. Die 
gleiche Behandlung verringert jedoch die Dauerfestigkeit von Aluminiumdraht. 

30 Weitere Beispiele kombinierter Wirkungo 

Reibungsoxydationo Eng verknupft mit der Korrosionsermudung ist die 
weitgehend mit Oxydation verknupfte Zerstorung der Metalle, die mitunter in 
Maschinenlagern angetroffen wird und im Laboratorium reproduziert werden 
kann. Hierfur liegen zwei Erklarungen vor: 

1. Durch die Abnutzung kann die Oberflache des Lagers in Metallpulver 
ubergefUhrt werden, das anschlieBend oxydiert wird. 

2. Die Reibung kann den Oxydfilm, der rasch auf allen Metallen gebildet 
wird (und der normalerweise den weiteren Angriff hemmt) zur Ablosung bringen, 
wodurch das darunterliegende Metall der Bildung eines neuen Oxydfilmes aus
gesetzt wird, der wiederum entfernt wird, so daB die ZerstOrung ungehindert 
fortschreitet. 

Trifft die erste Annahme allein zu, so sollte die Zerstorung an Materialien 
mit ausgezeichneten mechanischen Eigenschaften am geringsten sein. Besteht 
dagegen die zweite Deutung ausschlieBlich zu Recht, so sollte die ZerstOrung durch 
die chemischenEigenschaften des Metalls, durch seine Umgebung und insbesondere 
durch die Adhasionsfahigkeit und die Kompaktheit des Oxydes bestimmt werden. 
Nach BOWDEN konnen beide Faktoren gleichzeitig wirksam sein, was durchaus 
moglich erscheint. BOWDEN und RIDLER 3 haben ermittelt, daB die ortlich 
durch die Reibung an dem schleifenden Kontakt zwischen den Metallen ent
stehende Temperatur bei leicht schmelzbaren Metallen bis zum Schmelzpunkt, 
bei anderen Metallen bis zu einer Temperatur von lOOO° ansteigen kann. So 
ist die Entfernung von Metall und Oxyd sowie die Bildung von frischem Oxyd 
leicht verstandlich. Offen bar bestehen die beiden fur das Eintreten eines 
Schadens notwendigen Faktoren in einer Temperaturerhohung und in der 

1 PORTEVIN, A.: Rev. Met. 26 (1929) 60S. 
2 GARRE, B. u. H. BROSE: Korr. Met. 9 (1933) 334. 
a BOWDEN, F. P. u. K. E. W. RIDLER: Pro Cambridge phil. Soc. 31 (1935) 431; Pro 

Roy. Soc. A 104 (1936) 640. 
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Gegenwart von Sauerstoff. ROLL und PULEWKA 1 konnten eine Oxydation 
durch eine innere Wasserkiihlung unter Bedingungen vermeiden, unter denen sie 
sonst rasch fortschreitet. Andererseits haben FINK und U. HOFMANN 2 zeigen 
konnen, daB es zu keiner ernsthaften Schadigung dieser Art kommt, weWl 
die Reibung in einer Stickstoffatmosphare erfolgt. Auch Chrom-Nickel-Stahl, 
der stark adharierende schiitzende Oxydfilme bildet, ist relativ immun. Sie 
geben an, daB der auf dem Metall wahrend der durch das Walzen bedingten 
Reibung in Gegenwart von Sauerstoff gebildete Film hinreichend dick wird, 
um Interferenzfarben zu zeigen. Die Filmdicke auf Eisen kann 2000 A erreichen. 
Friiher oder spater wird das Oxyd das Metall jedoch in Form eines feinen Staubes 
verlassen, der oft seinem Aussehen nach als "Kakao" bezeichnet wird (gelegent
lich ist er auch als Rost beschrieben worden, jedoch ist das unexakt, da es ein 
Produkt trockener Oxydation zu sein scheint). 01 kann die Zerstorung von 
Lagern infolge Reibungsoxydation nicht verhindern, zweifelsohne deshalb, weil 
es Sauerstoff lOst. Kolloider Graphit hat dagegen zu ermutigenden Ergebnissen 
gefiihrt, moglicherweise infolge Ausbildung einer sauerstoffausschlieBenden 
Schicht 3• Trotzdem scheint es, daB unter gewissen Umstanden eine Oxydation 
nach der mechanischen Schadigung einsetzen kann. THUM und WUNDERLICH4, 
die eine Spezialform der Ermiidungspriifung benutzen, haben eine mechanische 
Schadigung erzielt, die auf Ermiidung zuriickzufiihren ist, unabhangig davon, 
ob Sauerstoff vorhanden war oder weitgehend ausgeschlossen wurde. Die mecha
nisch geschadigten Stellen oxydierten, wenn sie in Luft gelassen wurden, wobei 
sie eine dunkelgraue Farbe annahmen, wahrend die ungeschadigten Stellen 
blank blieben. 

SHOTTER5 hat eine ausgedehnte Studie iiber Stahl-Saphir-Lager durchgefiihrt, 
die in vielen Instrumenten Verwendung finden, wobei er feststellt, daB es 
in Abwesenheit von Sauerstoff und Wasserdampf selbst nach langer Zeit zu 
keiner Oxydbildung kommt (manchmal ist der Gedanke geauBert worden, daB 
der Sauerstoff durch den Saphir geliefert werden konnte). In Gegenwart von 
Sauerstoff und/oder Wasserdampf setzt die Oxydation rasch ein. In vollig 
trockenem Sauerstoff ist das Oxyd schwarz; in Gegenwart von Wasserdampf 
ist es gewohnlich rot; Druck und Geschwindigkeit sind von EinfluB. Nach 
ROSENBERG und JORDAN 6 ist die Zerstorung des Stahles bei niedrigen Tempe
raturen in Abwesenheit von Sauerstoff geringer als in dessen Gegenwart. Bei 
hohen Temperaturen kann es jedoch zu rascher Abnutzung und zu Rauhwerden 
kommen, selbst wenn versucht wird, den Sauerstoff auszuschlieBen. AusschluB 
von Sauerstoff ist natiirlich ein sehr relativer Begriff. Es besteht noch eine 

1 ROLL, F. u. W. PULEWKA: Z. anorg. Ch. 221 (1934) 177. Friihere Versuche, die Oxy
dation durch Kiihlen mittels fliissiger Luft zu verhindern, sind fehlgeschlagen. 

2 FINK, M. u. U. HOFMANN: Metallwirtschaft 13 (1934) 623; Z. anorg. Ch. 210 (1932) 
100; Arch. Eisenhiittenwesen 6 (1932/1933) 161; vgl. P. NETTMANN: Korr. Met. 10 (1934) 
97; s. auch G. A. TOMLINSON: Pr. Roy. Soc. A 110 (1927) 472. 

3 G. I. FINCH, A. G. QUARRELL u. H. WILMAN [Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1078] 
haben mit Hilfe der Methode der Elektronenbeugung gezeigt, daB die Krystalltriimmer 
von kolloidem Graphit mit den Spaltungsgleitebenen parallel zur Grundsubstanz orientiert 
sind. Anordnungen, die diese Orientierung aufweisen, besitzen hOhere Gleitfahigkeit als 
andere. 4 THUM, A. u. F. WUNDERLICH: Z. Metallk. 27 (1935) 277. 

5 SHOTTER, G. F.: J. Inst. electro Eng. 71) (1934) 755; iiber spatere Ergebnisse s. Anhang 
dieser Arbeit S. 770. 

6 ROSENBERG, S. J. u. L. JORDAN: Bur. Stand. J. Res. 13 (1934) 267. 
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gewisse Meinungsverschiedenheit dariiber, wie weit die Zerstorung von Lagern 
auf Oxydation zuriickzufiihren ist. Versuche, die neuerdings durch GOUGH am 
NATIONAL PHYSICAL LABORATORY durchgefiihrt werden, miissen mit Interesse 
verfolgt werden. . 

EinfiuB des Abschleifens auf die Korrosion. Ein hiermit eng verkniipfter 
Punkt betrifft das grobe oder feine Abschleifen der Proben im Hinblick auf 
die Korrosion. Wie auf S.3 ausgefiihrt worden ist, erfordert eine grob ab
geschliffene Eisenprobe eine langere Oxydationszeit an Luft, ehe sie gegeniiber 
Kupfernitratlosung passiv wird, als· eine fein abgeschliffene Probe. Fiir den 
Rostungsvorgang durch gewohnliches Wasser, sei es unbewegt oder leicht bewegt, 
ist der Charakter der Oberflache nicht wichtig. Er wird sicherlich irgendwo 
einsetzen und rasch die urspriingliche Oberflache zerstoren, ganz gleich, ob 
sie glatt oder rauh gewesen ist. In ziemlich rasch flieBendem Wasser jedoch 
(68,58 m/min), in dem ein Schutz durch Sauerstoff iiber betrachtliche Ober
flachenteile moglich wird, haben WALDRON und GROESBECKl feststellen konnen, 
daB die Angriffsgeschwindigkeit dann am groBten ist, wenn das zur Vor
bereitung der Oberflache verwendete Schleifmittel am grobsten ist. Nach EVANS! 
neigt glatter Stahl, der mit Nitrocelluloselack oder mit gekochtem Leinol 
iiberzogen und hierauf mit Tropfen von l/2n-Natriumchloridlosung gepriift 
wurde, weniger zur Entwicklung von Rostflecken als ein ahnlicher Stahl, der 
vor dem Dberziehen der Oberflache aufgerauht wurde. Elektrochemische 
Messungen von VAN WULLEN SCHOLTEN 3 haben ergeben, daB die Veredelung 
des Potentiales durch Sauerstoff an aufgerauhtem Eisen geringer als an glattem 
Eisen ist. Unter Metallen, die der Atmosphare ausgesetzt werden, wird das mit 
einer rauhen Oberflache versehene oftmals rascher als das mit einer polierten 
Oberflache angegriffen werden. Tatsachlich startet der Angriff auf einer recht 
glatten Oberflache haufig langs zufalliger Kratzerlinien. 

Erosion als Ursache lokalisierter Korrosion. Es sind verschiedene . andere 
Beispiele iiber die Zerstorung von Metallen durch chemische Korrosion bekannt, 
die mit mechanischer Erosion verkniipft ist. Wie in Kapitel I ausgefiihrt worden 
ist, finden viele Korrosionsvorgange, die an sich thermodynamisch moglich sind 
(in dem Sinne, daB sie eine Abnahme der freien Energie bedingen), nicht statt, 
da sie infolge Selbsthemmung durch Ausbildung eines schiitzenden Korrosions
produktes rasch zum Stillstand kommen. Wird die Oberflache an irgendeiner 
Stelle standig abgeschliffen, so wird das Korrosionsprodukt ebenso rasch ent
fernt wie es gebildet wird, der Angriff wird also fortschreiten konnen. Tat
sachlich wird der Angriff unter diesen Bedingungen dort, wo es sich urn einen 
elektrochemischen Mechanismus handelt, auBergewohnlich intensiviert werden. 
Untersuchungen, die EVANS4 mit 36 Kombinationen von Metallen und Fliissig
keiten durchgefiihrt hat, haben ergeben, daB abgeschliffenes Metall oftmals 
anodisch gegeniiber dem gleichen nicht abgeschliffenen Metall wird, was auf 
die Entfernung des schiitzenden Filmes zuriickzufiihren ist. Der zwischen dem 
abgeschliffenen und dem nicht. abgeschliffenen Metall flieBende Strom ist im 
allgemeinen am groBten in denjenigen Fallen, in denen der Angriff bei nicht 

1 WALDRON, L. J. u. E. C. GROESBECK: Pro Am. Soc. Test. Mat. 34 II (1934) 127. 
2 EVANS, U. R.: Trans. Am. electrochem. Soc.&& (1929) 251. 
a VAN WULLEN SCHOLTEN, W.: Arch. Eisenhiittenwesen 2 (1929) 525. 
4, EVANS, U. R.: J. lnst. Met. 33 (1925) 32. 
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abgeschliffenem Metall der Selbsthemmung unterliegen wiirde. Man wird infolge
dessen dort, wo ein fortgesetztes Abschleifen an einem einzelnen Punkt einer 
groBen eingetauchten Oberflache erfolgt, jene Kombination von kleinen anodi
schen und groBen kathodischen Gebieten vor sich haben, die so oft zu intensivem 
lokalisierten Angriff fUhrt. 

Korrosion und Erosion infolge von Vakuumhohlriiumen. Eine besondere 
Form kombinierter Wirkung tritt dann ein, wenn Vakuumhohlraume die 
metallische Oberflache erreichen. Derartige Hohlraume konnen in flieBendem 
Wasser auftreten, wenn der hydrodynamische Druck unter den Dampfdruck 
herabsinkt. FlieBt Wasser durch ein ortlich verengtes Glasrohr hindurch, so 
wird das Wasser an der engsten Stelle undurchsichtig, vorausgesetzt, daB die 
Stromungsgeschwindigkeit einen gewissen Wert iiberschreitet. Diese Undurch
sichtigkeit ist auf Vakuumhohlraume zuriickzufiihren, wobei sich die undurch
sichtige Region bis auf einige Millimeter auBerhalb der Verengung ausdehnen 
kann. Der Zusammenbruch der Blasen (infolge Kondensation des Dampfes, 
aus dem sie bestehen) erfolgt in dem Augenblick, in dem sie ein Gebiet hohen 
Druckes erreichen und ist von einer auBerordentlich groBen lokalen Energie
konzentration begleitet. Treffen sie auf eine metallische Oberflache oder auf 
irgendeine andere Flache auf, so konnen sie eine empfindliche ZerstOrung her
vorrufen. 

Ein auf eine Metalloberflache auftreffender Vakuumhohlraum kann auf 
zweierlei Weise zusammenbrechen. Der die Begrenzung der Blase bildende Wasser
wall kann auf dem Metall zusammengedriickt werden und fUr einen kurzen 
Moment einen auBerordentlichen Druck - vielleicht 10000 at - hervorrufen, 
wie COOK! berichtet hat. Hierdurch wird eine mechanische Schadigung hervor
gerufen (Effekt des sog. Wasserhammers). Andererseits kann der Oberflachenfilm 
aus Oxyd oder Korrosionsprodukten von seiner metallischen Basis fortgedrangt 
werden und so der chemischen Korrosion die Moglichkeit fUr ihren Fortgang 
schaffen, wahrend es im anderen FaIle zur Selbsthemmung kommen wiirde. 

Sehr instruktiv sind die von SCHROTER 2 durchgefiihrten Versuche, in denen 
verschiedene Materialien dem Hohlraumeffekt in einer besonderen Form einer 
verengten Rohre, die die Ermittlung der Druckverteilung gestattet, unterworfen 
wurden. Unter den untersuchten Materialien befand sich Bakelit, der der mecha
nischen Schadigung besonders unterlag, ferner Metalle, wie GuBeisen, Messing, 
Aluminium und Blei. Wurde Blei der Priifung unterworfen, so zeigte es sich, 
daB die OberfIache zuerst aufgerauht wurde, so, als ob es wiederholt mit kleinen 
Hammern geschlagen worden ware. Diese offenbar auf dem mechanischen 
Wasserhammereffekt beruhende Veranderung trat allmiihlich ein. Das nachste 
Stadium dagegen trat ganz plOtzlich ein und rief sehr schnell ausgesprochene 
Locher hervor, die zuerst einzeIll auftraten und sich dann ausbreiteten, bis sie 
miteinander zusammentrafen. Dieses plOtzlich eintretende Phanomen ist als der 
Beginn der eigentlichen Korrosion anzusprechen. Nach dem weiter oben dar
gelegten Mechanismus setzt die Korrosion ein, sobald der schiitzende Film vom 
Metall entfernt worden ist. 1st dieses Stadium eingetreten, so wird eine Hemmung 
unwahrscheinlich, der chemische Angriff kann dann rasch fortschreiten. 

1 COOK, S. S.: Pro Univ. Durham phil. Soc. 8 (1929) 88. 
~ SCHROTER, H.: Z. Vereins deutsch. Ing. 77 (1933) 865. 
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B. Fragen der Praxis. 
1. EillfluU der mechanischell Beanspruchullg auf die Korrosion. 

Der "AltersriB" bei Messing. Verschiedene Beispiele von Zerstorungen, die 
durch mechanische Beanspruchungen, seien sie innerer oder auBerer Art, be
schleunigt werden, sind in den vorhergehenden Kapiteln besprochen worden. 
Innere Spannungen begiinstigen oftmals dadurch die intergranulare Zerstorung, 
daB die Korner im Verlaufe der Korrosion aus ihrer Gleichgewichtslage heraus
gedrangt werden und so den Weg fUr die korrosiven Agenzien freimachen, 
wodurch eine Selbsthemmung des Angriffes verhindert wird. 

Der sog. "AltersriB" von Messing ist eine Erscheinung, die nur dann 
auf tritt, wenn sich die Legierung im Zustand innerer Spannung befindet, die 
von einer Kaltbearbeitung herriihrt. Dieser Spannungszustand bildet sich aus, 
wenn heftig bearbeitete und unvollkommen gegliihte Messinggegenstande, wie 
beispielsweise Patronenhiilsen, in einer warmen Atmosphare gelagert werden, 
die Spuren von Ammoniak enthalt. In der Nahe von Stallen und Pferden ist 
Ammoniak, insbesondere in warmen Landern, ein wesentlicher Bestandteil der 
Atmosphiire. In England findet es sich haufig in Salzform. Nach VERNON l 

kommen Schwefeldioxyd und Ammoniak in der britischen Atmosphare zusammen 
vor, wobei das erstere gewohnlich im UberschuB vorhanden ist, wenngleich 
auch gelegentlich Ammoniak vorherrscht. OWENS 2 konnte in einer Ablagerung 
Krystalle von Ammoniumsulfat feststellen, die wahrend eines Nebels in Ohearn 
entstanden war, wahrend das gleiche Salz nach NEW 3 eine Hauptkomponente 
des sich oft auf Lacken ausbildenden Uberzuges ist. 

Wird kaltbearbeitetes Messing einer ammoniakhaltigen Atmosphare aus
gesetzt, so scheint das Ammoniak seinen Angriff bevorzugt auf das inter
granulare Material zu richten; die Korner werden dann infolge von Spannungen 
auseinandergezerrt, so daB es zu ernsteren Briichen kommt. Wird das Messing 
in geeigneter Weise gegliiht, urn die inneren Spannungen zu beseitigen, so bleiben 
interkrystalline Briiche aus. 

Diese Fragen sind sehr eingehend von MOORE, BECKINSALE und MALLINSON4 

studiert worden. Hiernach kann Gliihen des kaltbearbeiteten 70j30-Messings 
wahrend einer Stunde bei 2750 die gefahrlichen Spannungen in den meisten 
Fallen ohne nennenswerten Harteverlust praktisch zufriedenstellend beseitigen. 
Bei 60j40-Messing werden die inneren Spannungen noch leichter ausgeglichen; so 
hat HEYN5 festgestellt, daB ein GHihen wahrend 3 Stunden bei 100° hinreichend 
ist, was durch Beobachtungen von BECKINSALE 6 eine Bestatigung gefunden hat. 

Es ist nicht ganz sicher, warum Ammoniak diese selektive Wirkung auf das 
Materiallangs der Korngrenzen ausiibt. Die meisten anderen korrosiven Agenzien 
zeigen keine bevorzugte Einwirkung auf diese Zone. Wirkt beispielsweise 

1 VERNON, W. H. J.: J. lnst. Met. 49 (1932) 113. 
2 OWENS, J. S.: J. lnst. Met. 48 (1932) 137. 
3 G. F. NEW, zitiert bei W. H. J. VERNON: J. lnst. Met. 48 (1932) 130, FuBnote. 
4 MOORE, H., S. BECKINSALE U. C. E. MALLINSON: J. lnst. Met. 23 (1920) 225, 2/i (1921) 

35,27 (1922) 149,29 (1923) 285; S. auch W. ROSENHAIN: Trans. Faraday Soc. 17 (1921) 2.
HATFIELD, W. H.: Trans. Faraday Soc. 17 (1921) 36. - MASING, G.: Z. Mctallk. 16 (1924) 
257, 301. 5 HEYN, E.: J. lnst. Met. 12 (1914) 21. 

G BECKlNSALE, S.: J. Inst. Met. 29 (1923) 296. 
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Salpetersaure auf kaltbearbeitetes Messing ein, so kann es in Losung gehen, 
ohne daB sich irgendein Bruch oder Anzeichen eines besonderen intergranularen 
Angriffes bemerkbar machen. Eine Ausnahme bilden die Quecksilbersalze, die 
im Hinblick auf die Ausbildung eines intergranularen Angriffes in Gegenwart 
innerer Spannungen auBerordentlich wirksam sind, wie RAWDON! gezeigt hat. 
MOORE und seine Mitarbeiter haben feststellen konnen, daB eine 1 %ige Losung 
von Quecksilber(I)-nitrat (die 1 % freie Salpetersaure enthalt) geeignet ist, um 
festzustellen, ob in einer Messingprobe gefahrliche Spannungen vorhanden 
sind. Einige der durch die Quecksilber(I)-nitratlOsung ausgelOsten Wirkungen 
sind einigermaBen erstaunlich: Wird ein kaltbearbeiteter Messingstab einer 
Quecksilber(I)-nitratlOsung ausgesetzt, so wird er rasch wie ein Bambusstab zer
fasert werden. DESCR 2 beschreibt, wie ein kaltbearbeitetes Stuck Messing, 
das mit einer QuecksilbersalzlOsung in Beruhrung gebracht wird, zerfallt; oft
mals ist dieser Vorgang von einem lauten Knall begleitet. 

Die vorstehenden Bemerkungen beziehen sich wesentlich auf oc- und oc{J
Messing. Eine besondereKorngrenzenschwache ist jedoch vor allemfur fJ-Messing 
charakteristisch, das "\Inter Schlagbeanspruchung langs der interkrystallinen 
Grenzen zum Bruch neigt. Vor einer Reihe von Jahren hat DESCR 3 gezeigt, 
daB ein derartiges Messing dann, wenn es mit Quecksilber(I)-nitratlOsung 
befeuchtet und hierauf in Quecksilber getaucht wird, im Verlaufe weniger 
Sekunden vollig in getrennte polyedrische Korner zerfallt. 

EinDu8 von Spannungen auf die Korrosion anderer Metalle. Zink wird 
gleichfalls in gewissem AusmaBe durch Restspannungen beeinfluBt. So erwahnt 
BROWNSDON4, daB die in kleinen Trockenbatterien benutzten Rohre rascher 
durchlochert werden, wenn sie im hartgezogenen anstatt im gegluhten Zustande 
verwendet werden. In diesem Fall wird mehr die Verteilung der Korrosion 
als der Gesamtbetrag an zerstortem Material beeinfluBt. Erfreulicherweise sind 
viele Materialien relativ unempfindlich gegenuber den Nachwirkungen der 
Kaltbearbeitung. So beeinfluBt nach RAWDON 5 die Kaltbearbeitung von Dur
aluminblechen nicht wesentlich deren Empfanglichkeit fur eine Briichigkeit 
infolge von interkrystallinem Angriff bei einer Exposition gegenuber der Atmo
sphare, sofern richtig warmebehandelt worden ist. 

Spannungen, seien es innere (Restspannungen) oder auBere (angewendete), 
sind nicht ohne EinfluB auf die Korrosion des Stahles. So stellen derartige 
Spannungen bei Schiffen fast sicher eine Schadensquelle dar, wobei diese 
Erscheinung jedoch teilweise mit einem lokalen Abbrechen des Sinters verknupft 
ist. Die kaustische Bruchigkeit von Kesselstahl wird durch Spannungen 
wesentlich begunstigt. Innere Spannungen bei Konstruktionen mussen als 
zusiitzlich zu den angewandten Beanspruchungen betrachtet werden, was nach 
HATFIELD6 von den Benutzern manchmal nicht berucksichtigt wird. Die Span
nungen sind besonders ernsthaft um die Nietlocher herum, insbesondere dann, 
wenn die genieteten Platten dunn sind; das gleiche gilt fur solche Schnitt-

1 RAWDON, H. S.: Pro Am. Soc. Test. Mat. 18 II (1918) 189. 
2 DESCH, C. H.: Chern. Age 31 (1934) 397. 
3 Siehe C. H. DESCH: The Chemistry of Solids. New York 1934, S.67. 
4 BROWNSDON, H. W.: J. lnst. Met. 57 (1935) 251. 
5 RAWDON, H. S.: Techn. Pub!. Am. lnst. min. met. Eng. 83 (1929) 220. 
6 HATFIELD, W. H.: Roy. aeronaut. Soc. Reprint 78 (1935) 12. 
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kanten, an denen die Scheren stu~pf gewesen sind. Spannungen k6nnen jedoch 
natiirlich durch jede Art von Kaltverlormung hervorgerufen werden. 

Begiinstigend auf die Korrosion wirken insbesondere diejenigen Typen 
innerer Spannungen, die die Neigung zeigen, beginnende Briiche an der Oberllache 
weiter zu entwickeln. Beanspruchungen dagegen, die im Sinne eines VerschlieBens 
von Rissen wirken, k6nnen sogar zu einer Erhohung des Angriffswiderstandes 
fiihren. So wirkt nach ALBINI Hammern der OberlIache einer kupfemen 
Destilliersaule (wie sie fiir Essigsaure verwendet wird) wesentlich im Sinne einer 
Verlangerung der Lebensdauer dieses Gerates. 

Spannungen, die durch Korrosion hervorgemlen werden. Von besonderer 
Bedeutung sind die durch die Korrosion selbst hervorgerufenen Spannungen, 
da das Volumen des Korrosionsproduktes oftmals wesentlich das des zerst6rten 
Metalls iibertrifft. So hat HAy2 FaIle beschrieben, in denen Rohre einer 
Schwefelsaurefabrik infolge der durch die innerhalb der Poren gebildeten Eisen
saIze hervorgerufenen Ausdehnung durchgebrochen sind. In der Nachbarschaft 
von Saurefabriken hat EVANS 3 Streifen von Eisen gefunden, die um das Mehr
fache ihres urspriinglichen V olumens angewachsen und v6llig zerst6rt waren. 
An denjenigen Stellen, an denen dieses Aufblahen infolge auBeren Aufliegens 
verhindert worden war, war es dagegen zu keinem Angriff gekommen, offenbar 
deshalb, weil das Eindringen des korrosiven Agenzes in das Innere gehindert 
wurde. Ein bedeutendes Anschwellen des Materials ist auch an alten Gittern 
von SchweiBeisen im Kiistengebiet beobachtet worden. 

Zerst6rung lind Aufblahen tritt am wahrscheinlichsten an SchweiBeisen 
auf, bei dem der Weg des Angriffes in groben Ziigen parallel der Oberllache 
bzw. so nahe dieser verlauft, daB die Schichten fortgewischt werden k6nnen. 
Verlaufen die Poren senkrecht zur Oberllache, so kann die Kraft unzureichend 
sein, um den Werkstoff aufzubrechen, so daB es wahrscheinlicher ist, daB 
die Fliissigkeit aus den Poren verdrangt wird. GuBeisen, das lange Zeit in 
Seewasser gewesen ist und das dann herausgenommen und getrocknet wird, 
kann zuerst unverandert erscheinen, enthalt jedoch fiir gewohnlich hygro
skopisches Magnesiumchlorid in den Poren und kann, wenn es fiir einen Tag 
in einen Innenraum gebracht wird, kleine Feuchtigkeitstropfen ausscheiden, von 
denen jeder einzelne mit einer spharischen Rostmembran bedeckt ist. Dieses 
Phanomen wird auch beim Stahl beobachtet und kann manchmal als Beweis 
dafiir angesprochen werden, daB das Metall dem SaIzwasser ausgesetzt gewesen 
ist. Es liefert sozusagen den Nachweis in Fallen, in denen Seewasser in Flugzeug
kiihlmanteln benutzt worden ist. Ahnliche Tropfen k6nnen auch auf Gegen
standen erscheinen, die in salzigem Grund eingegraben waren. Die Tropfen 
sind fast stets chloridhaltig. Werden archii.ologische Metallgegenstande in das 
Museum gebracht, so sollten sie chloridfrei gewaschen, dann getrocknet und in 
Behaltem aufbewahrt werden, die Kalk oder kaustische Soda als Entwasserungs
mittel enthalten 4. 

1 ALBIN, T. C.: Chem. met. Eng. 41 (1934) 514. 
2 HAY., R.: Private Mitteilung vom 31. Oktober 1927. 
a EVANS, U. R.: J. Soc. chem. Ind. Trans. 47 (1928) 61. 
4 "Cleaning and Restauration of Museums Specinlents" in: Department Sci. Ind. 

Research, Reports 1 (1921), 2 (1923); siehe auch A. SCOTT: Museums J. 33 (1933) 4. Vgl. 
ferner C. G. FINK: "Modern Methods for the Preservation of Ancient Metallic Objects". 
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2. Korrosionsermiidung. 
Einfiu.6 betrieblich bedingter mechanischer Beanspruchungen auf die Kor

rosion. Die Gefahren mechanischer, durch den Betrieb bedingter mechani
scher Beanspruchungen, seien sie kontinuierlich, intermittierend oder wechselnd 
einwirkend, sind gefahrlicher als die sog. Restspannungen, die auf die voraus
gehende Herstellung zuriickgehen. Der allgemeine EinfluB eines steten leichten 
Hin- und Herbiegens, dem sowohl im Binnenland als auch zur See benutzte 
Geratschaften fast ununterbrochen unterworfen sind, ist wahrscheinIich von 
groBerem EinfluB auf die Korrosion als allgemein angenommen wird. Es sind 
FaIle bekannt, in denen irgendein kleiner zur ortlichen Absteifung einer Kon
struktion dienender Teil, moglicherweise eine Leiter oder eine Laufbiihne, der 
nicht dazu vorgesehen ist, irgendeine Rolle in der Gesamtkonstruktion zu spielen, 
auch ortlich zu einer beachtlichen Verringerung des Korrosionsangriffes fiihrt. 
WahrscheinIich handelt es sich bei der erhohten Korrosion von Konstruktions
teilen, die kontinuierlich einer leichten Biege- oder Schwingungsbeanspruchung 
unterworfen sind, nicht um einen direkten Vorgang. Es erscheint wahrschein
lich, daB die Biegebeanspruchung dazu fiihrt, die Ab16sung von Farbanstrich 
und Walzhaut, die bereits durch einen darunter erfolgten Rostvorgang gelockert 
worden sind, zu beschleunigen, wodurch das Metall dem raschen Angriff 
ausgesetzt wird. Es ist durchaus moglich, daB die in neuerer Zeit erkenn
bare Tendenz zu weniger massiven Konstruktionen - insbesondere die Ver
wendung diinner Platten und Bleche - fiir eine Erhohung der chemischen An
griffsgeschwindigkeit verantwortlich ist. 

Praktische Beispiele von Korrosionsermiidung. Der friiheste Fall einer 
Korrosionsermiidung, der eingehend untersucht wurde und zur Entdeckung 
dieses Phanomens durch HAIGH! gefiihrt hat, war das Versagen von Schlepp
tauen wahrend des Krieges 1914/1918. Wahrend des Betriebes sind diese Taue 
heftiger Schwingungsbeanspruchung unterworfen, da das Seewasser um sie 
herum heftig aufgewirbelt wird, so daB ihre effektive Lebensdauer auBer
ordentlich kurz ist. Diese Erscheinung hat sich als sehr ernst erwiesen. In 
den Jahren 1916/1917 untersuchte HAIGH, der bereits der Ansicht war, daB die 
Ermiidung durch eine chemische Einwirkung beschleunigt werden konnte, 
diese Frage, jedoch wurde eine eingehende Veroffentlichung dieser Unter
suchungsergebnisse offenbar erst 12 Jahre spater ermoglicht. In der Zwischen
zeit hatte die Entwicklung der Flugboote zu Bedingungen gefiihrt, die das 
Auftreten von Schadigungen durch Korrosionsermiidung besonders begiinstigen. 
Aus samtlichen Zweigen des Maschinenbaues konnten Beispiele geliefert werden, 
in denen Wechselbeanspruchungen und korrosive Bedingungen im Sinne einer 
vorzeitigen Materialschadigung zusammengewirkt hatten. Eine Anzahl typi
scher FaIle derartiger Fehlerscheinungen sind von GOUGH 2 anlaBlich seiner 
Herbst-Lecture am INSTITUTE OF METALS im Jahre 1932 zusammengestellt 
worden. Die Beispiele fiir Schiidigungen, die GOUGH der Korrosionsermiidung 
zugeschrieben hat, umfassen: 

Drahttaue, die fiir Schleppzwecke in Seewasser Verwendung finden, 
SchiffspropeIlerweIlen, 

1 HAIGH, B. P.: J. Inst. Met. 18 (1917) 55; Trans. Inst. chern. Eng. '2 (1929) 29. 
HAIGH, B. P. u. B. JONES: J. Inst. Met. 43 (l930) 271. 

2 GOUGH, H. J.: J. Inst. Met. 4D (1932) 17. 



KorroHionscrmudung. 

Hauptruderteile von Schiffell, 
Steuerhebel und Achsen von Motorfahrzeugen, 
Kessel- und fiberhitzerrohre, 
Turbinenrotoren, -scheiben und -schaufeln, 
StraBenbahn- und Lokomotivfedern, 
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Verschiedene Arten von Rohren, die von korrosiven Fliissigkeiten durch
flossen werden, 

Verspannungsdrahte von Flugzeugen, 
Pumpenschafte, Pumpenkolbenstangen und Pumpenk6rper, die dem Wasser 

ausgesetzt werden, 
Stahlerne Eisenbahnschwellen. 
Dieser Liste hat BACON! hinzugefUgt: 
Bolzen von Baggern, 
Unvollkommen geschmierte oder unzweckmaBig hergestellte Taue, 
Gesteinsbohrer, in denen Wasser (oft korrosiven Charakters) durch ein zen-

trales Loch hindurchtreten muB, um das Gesteinsmehl auszuwaschen, 
Hohle, wassergekiihlte Stahlwalzen, die zum HeiBwalzen von Aluminium

blechen Verwendung finden, 
wahrscheinIich (obgleich ein schliissiger Beweis aussteht): massive, aus 

SchalenguB hergestellte Eisenwalzen fUr das HeiBwalzen von Blechen und 
Zinnplatten, sofern sie unverstandig durch Dampf- und Luftstrahl gekiihlt 
werden. 

Endlich sei die Korrosionsermiidung von Eisenbahntenderachsen erwahnt, 
die tropfendem Wasser ausgesetzt sind, das zum Befeuchten schwefelhaltiger 
Kohle und Asche verwendet wird, sowie wahrscheinlich die der Achsen von 
Personenwagen, die den sauren Abfliissen der Toiletten ausgesetzt sind. 
Zweifellos wird die allernachste Zeit bereits viele andere Beispiele den vor· 
stehend genannten hinzufUgen, in denen sich eine chemische Einwirkung bei 
gleichzeitiger Wechselbeanspruchung im Sinne einer raschen Schadigung aus
wirkt. 

Korrosionsermiidung in Beziehung zur Materialauswahl. Der umfassende 
Charakter der durch Korrosionsermiidung hervorgerufenen Schadigungen laBt 
die praktische Bedeutung der ausgedehnten Untersuchungen von Materialien 
unter den Bedingungen der Korrosionsermiidung erkennen, die durch McADAM 2 

ausgefiihrt worden sind. Es wird heutzutage von Ingenieuren allgemein an
erkannt, daB die Zugfestigkeit fiir Metallteile, die einer durch Maschinen iiber
tragenen Vibration, Oszillation oder pulsierenden Beanspruchung ausgesetzt sind, 
oftmals von geringerer praktischer Bedeutung als die Ermiidungsfestigkeit ist. 
Da die Materialien in Gegenwart korrosiver Agenzien jedoch Schaden bereits bei 
Beanspruchungen aufweisen, die unterhalb der fiir den korrosionsfreien Zustand 
ermittelten Ermiidungsfestigkeit liegen, so wird es deutlich, daB der Gang 
der Korrosionsermiidung bei der Auswahl eines Materials eine ebenso groBe 

1 BACON, F.: Inst. mechan. Eng. South Wales Branch (1933) 9. Marz; Iron Steel Ind. 
7 (1934) 197, 237. 

2 McADAM, D. J.: Pro Am. Soc. Test. Mat. 26 II (1926) 224, 27 II (1927) 102, 29 II 
(1929) 250, 30 II (1930) 411, 31 II (1931) 259; Techn. Pub!. Am. Inst. min. met. Eng. Nr. 175 
(1929), Nr.329 (1930), Nr.417 (1931). - McADAM, D. J. u. R W. CLYNE: Bur. Stand. J. 
Res. 13 (1934) 527. 
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Beachtung erfordert, wie der der "reinen" Ermudung. EinigermaBen alar
mierende Feststellungen sind in bezug auf die Verwendung einiger legierter 
Stahle gemacht worden. Einige dieser auBergewohnlich leistungsfahigen Legie
rungen sind der Korrosionsermudung besonders unterworfen. Es ist festgestellt 
worden, daB dieses Material in Fallen, in denen der Querschnitt von Konstruk
tionsteilen auf der fUr korrosionsfreie Proben geltenden Grundlage errechnet 
worden ist, im Betrieb unter korrosiven Bedingungen selbst dann zum Ver
sagen fUhrt, wenn ein erheblicher Sicherheitsspielraum zugelassen wird. Die 
durch GOUGH l gesammelten Daten zeigen, daB legierte Stahle, obgleich sie als 
Werkstoffe mit hoherer Zug- und Ermiidungsfestigkeit als Kohlenstoffstahle 
anzusprechen sind, im Hinblick auf ihre Korrosionsermiidungsfestigkeit doch 
nur sehr wenig giinstiger als reine Kohlenstoffstahle liegen - "eine Differenz" , 
so schreibt GOUGH, "die nicht hinreichend ist, urn die Verwendung einfacher 
Legierungsstahle mit einem viel hoheren Kostenaufwand zu rechtfertigen". 
Auch nach BURNHAM 2 liegt die Grenze der Korrosionsermiidung irgendeines 
iiblichen legierten Stahles kaum hoher als die eines weichen Stahles; seiner An
sicht nach kann man sie fiir Schiffskolbenstangen nicht benutzen. 

Warnungen in bezug auf die Gefahren einer Korrosionsermiidung sind 
nicht unberechtigt in einer Zeit, in der infolge der fur die Berechnung der theo
retisch erforderlichen Querschnitte vorhandenen exakteren mathematischen 
Methoden (die durch die Anwendung neuerer mathematischer Prinzipien auf 
dem Gebiete der Baukonstruktionen bereitgestellt werden) die Neigung be
steht, den Sicherheitsspielraum herabzusetzen - eine MaBnahme, die vollig 
gerechtfertigt ist, vorausgesetzt, daB der Ingenieur Vertrauen in den Wert setzt, 
der fUr die Festigkeit seines Materials angegeben wird. 1st dieser Wert jedoch 
auf eine korrosionsfreie Priifung gegriindet, so kann diese Herabsetzung gerade 
denjenigen Spielraum treffen, der friiher dem Ingenieur die Moglichkeit gegeben 
hat, die Korrosionsermiidung ungestraft zu vernachlassigen. 

Tabelle 51, in der von DOREy 3 die aus den von McADAM ausgefiihrten 
Versuchen erhaltenen Werte zusammengestellt sind, laBt erkennen, inwieweit 
die Widerstandsfahigkeit von Materialien gegenuber Wechselbeanspruchung 
durch korrosive Verhaltnisse herabgesetzt wird. Dabei ist es beachtlich, daB 
der Nickel- Silicium - Stahl, der die hochste Zugfestigkeit und die hochste 
Dauerfestigkeit bei Untersuchung in Luft aufweist, zu den schlechtesten 
Stahlen gehOrt, wenn er in Wasser gepriift wird. Derartige Zahlen diirfen jedoch 
nicht dahin ausgelegt werden, daB die offenbaren Vorteile der legierten Stahle 
tatsachlich illusoriilch sind. Sie sind jedoch als ein nachdriicklicher Hinweis 
dafUr zu werten, daB groBe Sorgfalt hinsichtlich der Dberwachung und In
standhaltung des Materials in sol chen Fallen aufgebracht werden muB, in 
denen die Werte fUr die Korrosionsermiidung erheblich unter die der reinen 
Ermiidung herabsinken. Ferner sollte bei der Auswahl von Materialien in 
Zukunft solchen Werkstoffen der Vorzug gegeben werden, deren Eigenschaften 
unter Korrosionsermiidung nicht wesentlich von denen unter reinen Ermiidungs
bedingungen abweichen. Das gute Verhalten, das einige hochprozentige Chrom
stahle bei Priifungen unter korrosiven Bedingungen zeigen, laBt vermuten, daB 

1 GOUGH, H. J.: J. lnst. Met. 49 (1932) 36. 
2 BURN1IAM, T. H.: Trans. Inst .. Marine Eng. 46 (1934) 20. 
3 DOREY, S. F.: Trans. lnst. Naval Arch. 70 (1933) 208. 
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Tabelle 51. Billflul3 der Korrosion auf die Brill iid ungsfestigkeit nauh S .. F. DOREY, 
unter Zugrundelegung der Ergebnisse von D. J. McADAM. 

Maximale Biegewechselfestigkeit, Angaben in 
Material Zngfestig- kg/em'; angenilhert 5 . 10' Lastwechsel 

(Zahlenangaben in Gew.-%) keit in Frischcs kg/em' Luft Wasser Salzwasser 

0,16 % iger Kohlenstoffstahl (gehartet und 
angelassen) . 46,14 25,20 14,02 6,30 

0,24 % iger Kohlenstoffstahl 39,06 16,22 11,97 
Gekupferter Stahl (0,98 Cu, 0,14 C) 43,31 22,52 14,02 5,51 
1,09 % iger Kohlenstoffstahl . 72,76 28,11 14,80 
Nickelstahl (3,7 Ni, 0,26 Cr, 0,28 C) 63,78 34,65 15,91 11,18 
Chrom-Vanadin-Stahl (0,88 Cr, 0,14 V) 105,83 47,25 12,60 
Nickel-Chrom-Stahl (1,5 Ni, 0,73 Cr, 

0,28 C) . 97,64 47,72 11,34 9,76 
Nichtrostendes Eisen (12,9 Cr, 0,11 C). 62,99 38,58 26,77 20,47 
~ichtrostender Stahl (14,5 Cr, 0,23 Ni, 

0,38 C) . 66,14 36,54 25,20 25,20 
~ickel-Silicium-Stahl (3,1 Ni, 1,6 Si, 

0,5 C) 176,38 76,70 11,81 
Monelmetall (erschOpfend gegliiht) 57,48 25,20 18,27 19,69 
Reines Nickel. 53,55 23,31 16,38 
Nickel (kalt gewalzt) 92,44 35,12 20,47 16,85 
Duralumin . 48,82 12,28 7,09 5,67 
Aluminiumbronze (7,5 AI) 63,31 22,84 17,64 15,43 
Reines Kupfer (gegliiht) . 21,42 66,14 7,09 

Bemerkungen: Das "frische Wasser" war ein gutes, calciumcarbonathaltiges Wasser. 
- Das "Salzwasser" war ein Flul3wasser, dessen Salzgehalt etwa 1/6 von dem des See
wassers betrug. - Zahl der Lastwechsel 1450 je Minute. 

es nicht unmogIich ist, eine Entwicklung zu erhoffen, die zu Werkstoffen fUhrt, 
die mit den anderen gewunschten Eigenschaften auch einen guten Widerstand 
gegen Wechselbeanspruchung selbst in Gegenwart korrosiver Agenzien verbinden. 

Der gewohnliche KOITosionswiderstand gibt einen gewissen Hinweis auf das 
Verhalten bei KOITosionsermudung. Hydronalium verhalt sich nach LUDWIK 
und KRYSTOF 1 gegeniiber der Korrosionsermiidung in Seewasser nicht besser 
als Duralumin. Selbst V2A-Stahl soll die Halfte seiner Ermiidungsfestigkeit 
verlieren, wenn er bei mehr als 10 7 Lastwechseln untersucht wird. Andererseits 
verliert Kupfer wenig von seiner normalen Ermiidungsfestigkeit in Gegenwart 
korrosiver Agenzien 2, was darauf zuruckzufiihren sein mag, daB die normale 
Widerstandsfahigkeit gegeniiber KOITosion nicht auf der Anwesenheit eines 
schiitzenden Filmes beruht. Die Daten von LUDWIK und KRYSTOF zeigen, 
daB diese Immunitat auch verschiedenen Kupferlegierungen zukommt, jedoch 
nicht dem Q(,B-Messing (60% Kupfer), bei dem die ,B-Komponente den Wert fUr 
die Korrosionsermiidung erheblich unter den der reinen Ermiidung herab
driickt. Neuere Untersuchungen von GOUGH und SOPWITH 3 zeigen, daB Bronzen, 
insbesondere Berylliumbronzen, eine ausgezeichnete Widerstandsfahigkeit gegen
iiber Korrosionsermiidung aufweisen. 

1 LUDWIK, P. U. J. KRYSTOF: Mitt. techno Versuchamtes Wien 22 (1933) 42. 
2 LAUTE, K.: Ber. 3. Korrosionstagung, Berlin 1933, S 6. 
3 GOUGH, H. J.: Private Mitteilung vom 25. September 1935. - GOUGH, H. J. u. 

D. G. SOPWITH: .J. Inst. Met. 60 (1937). 
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Beitandlung des Wasstll·s zur Vermeidung von Korrosionsermiidung. Ab
gesehen von der Wahl des Materials gibt es noch andere Wege, um sich vor den 
Schadigungen durch Korrosionsermiidung zu schiitzen 1. In Fallen, in denen 
die Korrosionsermiidung durch das standig einen Kiihlkreis durchflieBende 
Kiihlwasser verursacht wird, kann eine Behandlung mit Chromat und Alkali 
vorgesehen werden, wobei die Moglichkeit einer Lokalisierung des Schadens 
und damit einer Herabsetzung anstatt einer Erhohung der Grenze der Korro
sionsermiidung nicht auBer Betracht gelassen werden darf. Chromate scheinen 
sich auf einem japanischen Schiff als erfolgreich erwiesen zu haben, wie DAEVES, 
KAMP und HOLTHAUS 2 mitteilen. Die umgekehrte Methode - AusschluB oder 
Absorption von Sauerstoff - ist in amerikanischen (jlfeldern ausgebildet 
worden, in denen die Korrosionsermiidung eine wichtige Ursache fUr Schaden 
an den Bohrrohren darstellt. Nach SPELLER3 sind gewisse kolloide Stoffe 
(wozu auch gewisse Arten von Schlickteilchen zu rechnen sind) geeignet, die 
"Obertragung von Sauerstoff auf das Metall zu stoppen und so die Ausbildung 
scharfer Pittings unter den Bedingungen der Wechselbeanspruchung zu ver
meiden. Ein gewisser Erfolg ist durch Behandlung des Bohrschlammes mit 
Natriumsulfit erzielt worden, und zwar durch Herabsetzung der Korrosions
ermiidung infolge chemischer Absorption des Sauerstoffes. Chromate haben 
sich als relativ nutzlos erwiesen, da sie durch gewisse Konstituenten des 
Schlammes reduziert werden. 

Beachtung verdient die Entwicklung besonderer emulgierender (jle zur Ver
hinderung der Korrosionsermiidung (s. S. 338). DOREy4 empfiehlt den Zusatz eines 
derartigen (jles zu dem zum Kiihlen der Kolbenstangen von Zweitaktolmotoren 
benutzten Wasser (durch den Zusatz entsteht eine milchige Fliissigkeit, die 
aus einer Suspension sehr kleiner (jIteilchen im Wasser besteht). Einige Prii
fungen der Korrosionsermiidung an 0,3%igem Kohlenstoffstahl haben ergeben, 
daB die Korrosionsermiidung durch Zusatz von 0,5% (jl zum Wasser von ±15,649 
auf ± 18,061 kg/mm2, durch Zusatz von 1,6% auf ± 20,00 kgjmm2 heraufgesetzt 
wird. Die besten Ergebnisse werden mit einem frischen Wasser maBiger Harte 
erzielt. 5% Salz verhiiten eine Mischung des (jIes mit dem Wasser, wahrend ein 
sehr weiches Wasser zur Schaumbildung und Seifigkeit neigt. Emulgierende Ole 
finden in Deutschland ausgedehnte Verwendung. Nach ROHRIG und KREKELER 5 

sind sie sehr wirksam im Hinblick auf die Herabsetzung der Korrosionsermiidung 
von Leichtmetallegierungen, insbesondere bei der "Oberwindung des Angriffes 
an Stellen, an denen Lautal mit weichen zinn- und zinkhaltigen Loten in Be
riihrung steht. Nach HAUTTMANN 6 macht sich die Warmeiibertragung nicht 
nachteilig bemerkbar. 

Einfiua der Konstruktion auf die Korrosionsermiidung. Viel kann durch eine 
sorgfii.ltige Formgebung derjenigen Teile erzielt werden, die eine Neigung zur 
Korrosionsermiidung aufweisen. Dabei muB die allgemeine Form der Teile sorg-

1 L. PERSOZ [Metaux 9 (1934) 325] hat eine Reihe von Vergleichsdaten fiir ver-
schiedene SchutzmaI.!nahmen gesammelt. 

2 DAEvES, K., E. RAMP u. K. HOLTHAUS: Z. Vereins deutsch. lug. 78 (1934) 1065. 
a SPELLER, F. N.: .Am. Petroleum Inst. 1935; s. auch Oil Gas J. 34 (1935) 14. Nov., S. 71. 
4 DOREY; S. F.: Trans. Inst. Naval .Arch. 76 (1933) 210. 
o ROHRIG, H. u. K. KREKELER: .Aluminium 16 (1934) 140. - BUCHHOLTZ, H. u. 

K. KREKELER: Stahl Eisen 63 (1933) 671. 
6 HAUTTMANN, H.: Trans. North East Coast Inst. Eng. 62 (1936) D 95. 
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fii.ltig beriicksichtigt werden, um eine Anhaufung von Spannungen zu vermeiden. 
So teilt beispielsweise MCGREGORl aus der Schiffspraxis mit, daB eine Anzahl 
typischer Ermiidungsschaden an solchen Stellen ihren Ausgang nahmen, an denen 
die Spannung infolge der besonderen Form gewisser mechanisch beanspruchter 
Teile eine ortliche Steigerung erfahren hatte. Eine Spannungsanhaufung war in 
einem FaIle durch ein Olloch, in einem anderen durch eine kleine vorspringende 
Kante, in wieder anderen durch Beschadigungen, die durch Werkzeuge ver
ursacht worden waren oder durch Pittings, die auf friihere Korrosionen zuriick
gingen, oder aber ganz allgemein durch ungeeignete Oberf1.achenbedingungen 
entstanden. Sehr groBe Sorgfalt muB stets auf die Vorbereitung der Ober
flachen verwendet werden, insbesondere muB die Ausbildung kleiner Risse oder 
Vertiefungen, die zu Ausgangsherden eines Angriffes werden konnen, vermieden 
werden. Untersuchungen, die in Braunschweig durch BEHRENS, DUSOLD u. a. 2 

an Eisen- und Nichteisenwerkstoffen durchgefiihrt worden sind, haben gezeigt, 
daB nicht nur der Widerstand gegeniiber der wahren Ermiidung, sondern auch 
der Widerstand gegeniiber der Korrosionsermiidung erheblich verbessert werden 
kann, wenn die Proben einer besonderen Druckbeanspruchung der Oberflache 
unterworfen werden, wodurch mikroskopisch kleine Oberflachenschaden beseitigt 
werden konnen. Bei Drahten fand GOODACRE 3, daB die Ermiidungsfestigkeit 
durch die Anwendung von Fett wesentlich erhoht werden kann, das seiner An
sicht nach nicht nur dazu dient, den Sauerstoff fernzuhalten, sondern auch 
dazu, kleine Oberflachendefekte auszufiillen, die andernfalls zu Ausgangs
punkten fiir eine Korrosion werden wiirden. Die Gegenwart eines "Fiillmittels" 
in dem Fett ist von gewissem Vorteil. Polieren allein wirkt im Sinne einer 
ErhOhung der Ermiidungsfestigkeit, jedoch sind die besten Ergebnisse dann erzielt 
worden, weilll im AnschluB an den Poliervorgang gefettet wird. Diese Frage 
besitzt Bedeutung im Zusammenhang mit den Fehlleistungen von Drahtseilen. 

EinfiuB schiitzender Filme auf die Korrosionsermiidung. Gewisse im Hinblick 
auf eine Herabsetzung der Empfindlichkeit gegeniiber Korrosionsermiidung 
hoffnungsvolle Ergebnisse sind durch schiitzende trberziige aus Zink erzielt 
worden. Nach GERARD und SUTTON 4 wird durch Zinkplattieren von Duralumin 
eine wesentliche Verbesserung unter den Bedingungen des Salzspriihversuches 
erzielt. Nach HAlGHo bleibt der Schutz durch Zink selbst dann erhalten, wenn 
Locher in dem trberzug vorhanden sind, was wahrscheinlich auf kathodischer 
Schutzwirkung beruht. Es ist jedoch zu bedenken, daB die Wirkung von trber
ziigen auf Metallen doppelter Natur ist. Die reine Ermiidungsfestigkeit eines 
Metalls kann durch die Gegenwart eines Uberzuges effektiv herabgesetzt werden, 
was wahrscheinlich darauf beruht, daB es zu einer kerbahnlichen Beeinflussung 
kommen kann. So konnte FULLER 6 zeigen, daB gewisse Typen von Zinkiiber
ziigen die Lebensdauer von Stahlen, die der Korrosionsermiidung unterworfen 
sind, herabsetzen. Nach SWANGER und FRANCE 7 kann durch HeiBverzinken 

1 MCGREGOR, R. A. : Trans. North East Coast Jnst. Eng.lil (1935) 162. 
2 BEHRENS, 0.: Mitt. Wohler-Inst. 1933, Heft 15; Metallwirtschaft 13 (1934) 44. -

THuM, A. U. H. OCHS: Z. Vereins deutsch. lng. 'i6 (1932) 915. - DUSOLD, T.: Mitt. Wohler· 
lnst. 1933, Heft 14. 3 GOODACRE, R.: Engineering 139 (1935) 457. 

4 GERABD, I. J. u. H. SUTTON: J. lnst. Met. 06 (1935) 44. 
6 HAIGH, B. Po: J. lnst. Met.li6 (1935) 47. 
6 FuLLER, T. S.: Trans. Am. lnst. min. met. Eng. 83 (1929) 47. 
7 SWANGER, W. H. u. R. D. FRANCE: Bur. Stand. J. Res. 9 (1932) 9. 

Evans-Pietsch, KorrosloD. 33 
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von Stahl die (korrosionsfreie) Ermudungsgrenze herabgesetzt werden. Stahl 
jedoch, dessen Verzinkung auf elektrolytischem Wege vorgenommen wurde, 
ergibt Festigkeitswerte, die ebenso hoch oder selbst hoher als die der unge
schutzten Proben sind. Der Unterschied im Verhalten beider Proben ist auf 
die in beiden Fallen verschiedene Natur der Bindung zwischen der Metallunter
lage und der Schutzschicht zuruckgefuhrt worden. 

Nach BARKLIE und DAVIES1 verhalt sich ein mit einer Nickelschicht uber
zogener Stahl, der infolge des galvanischen Vorganges innere Spannungen 
enthalt, ungiinstig gegeniiber Wechselbeanspruchung. Unter dem kombinierten 
EinfluB der eigenen inneren Spannung des Materials und der bei der Prufung 
aufgewendeten Beanspruchung kommt es bald zu einem Bruch in der Nickel
schicht. Die Spannungsanhaufung an der Basis des Bruches verursacht dann 
das Auftreten des Schadens. Ein Bleifilm unter dem Nickelfilm schutzt den 
Eisenkern gegenuber dem Bruch im Nickel. Dieses Verfahren durfte prak
tische Bedeutung besitzen. KB,YSTOF 2 berichtet, daB Metalluberzuge, wie Zinn, 
die kathodisch gegenuber Eisen sind, nur einen geringen Nutzen hinsichtlich 
des Schutzes gegenuber Korrosionsermudung besitzen, was auf beschleunigte 
Korrosion an den Bruchstellen zuruckzufiihren ist; er empfiehlt die Anwen
dung von elektrolytisch niedergeschlagenen Zinkiiberzugen. 

Nach GERARD und SUTTON wird die Empfindlichkeit des Duralumins gegen
uber der Korrosionsermudung wesentlich durch Aufbrennen von Lackuberzugen 
(auf der Basis synthetischer Harze) herabgesetzt. SPELLER und MCCORKLE 3 

berichten iiber gute Ergebnisse an Stahl mit aufgebrannten Lackuberzugen 
(auf der Basis von polymerisiertem (synthetischer) Kautschuk und trocknen
der Ole) bei Priifungen in Wasser in Gegenwart von Chloriden, Schwefelwasser
stoff sowie in Naturgasen, die oft in cJlbrunnenwassern vorhanden sind. 

Beziehung zwischen Nitridschichten und Korrosionsermiidung. Eine viel
versprechende Methode zum Schutz gegen die Korrosionsermiidung von Stahlen 
besteht in der Herstellung einer Nitridschicht. Diese Nitridfilme, die vorzugs
weise ffir Aluminium, Chrom und oftmals auch Molybdan enthaltende spezielle 
Nitrierstahle Verwendung finden, sind urspriinglich zur Erzielung harter Behalter 
oder Oberflachenschichten und nicht im Hinblick auf eine Verbesserung des 
Korrosionswiderstandes ausgebildet worden. Tatsachlich wird, zumindestens 
bei einigen Stahlen, die Empfindlichkeit gegenuber dem Situreangriff durch das 
Nitrieren der Oberflachen erhoht, wie GUILLET und BALLAY 4 gezeigt haben. 
Der Wider stand gegeniiber Eintauchen in Salzwasser, verschiedene Frischwasser 
sowie gegeniiber gewohnlicher Atmosphare erfahrt dadurch jedoch eine Verbesse
rung, wahrend derjenige gegeniiber der Korrosionsermiidung wesentlich erhoht 
wird. Dieses Verhalten wird durch die in Tabelle 52 wiedergegebenen Ergebnisse 
von INGLIS und LAKE 5 veranschaulicht. Die Korrosionsermudungsgrenzen be
ziehen sich auf Proben mit 1,7.108 Lastwechseln in Wasser des Flusses Tee. 1m 
Hinblick auf die Grenze der Korrosionsermiidung ist der nitrierte legierte Stahl, 
wie aus der Tabelle hervorgeht, allen anderen Materialien wesentlich iiberlegen. 

1 BARKLIE, R. H. D. u. H. J. DA.VlES: Pro lnst. mechan. Eng. 1930 731, S. besonders 
S.733, 740 und 747. 2 KRYSTOF, J.: Metallwirlschaft 14 (1935) 306. 

3 SPELLER, F. N. u. I. B. MCCORKLE: Oil Gas J.32 (1933) Nr.23, S.73. 
4 GUILLET, L. u. M. BALLAY: C. r.189 (1929) 961. 
5 INGLIS, N. P. u. G. F. LA.KE: Trans. Faraday Soc. 27 (1931) 803, 28 (1932) 715. 
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Nach FRY!, der die Herstellung und Eigenschaften der Nitriduberzuge im 
einzelnen untersucht hat, sind leichte UnregelmaBigkeiten in nitrierten, der 
Wechselbeanspruchung unterworfenen Teilen ohne EinfluB, wahrend ahnliche 
UnregelmaBigkeiten an nichtnitrierten Teilen gefahrlich sein wurden. Weitere 
Untersuchungen hieriiber liegen von FISCHBECK 2 und "R.C.G. "3 vor. Nach 
JONES 4 geben Stahle mit Chrom allein (ohne Aluminium) unbefriedigende 
Ergebnisse. "Oberschreitet die Temperatur 500°, so wird die Oberfli.i.che infolge 
der vorhandenen Spannungen 'verzerrt, die Harte sinkt abo Stahle, denen 
Aluminium zum Chrom zugesetzt wird, geben bei einer 2-Stu£enhartung bei 
500 und 600° gute Ergebnisse. Die Gegenwart von Aluminium ist jedoch nicht 
ein ausschlieBlich gunstig 
wirkendes Mittel, da das 
V orhandensein von Alu
miniumoxydeinschlussen 
unmittelbar unterhalb 
der Oberflache mitunter 
zu Storungen fiihrt. In
teresse verdienen die von 
STRAUSS und MARIN 5 

beschriebenen nitrierten 
Stahle mit Chrom, Mo
lybdan und Vanadium. 
Eine wichtige Entdek
kung geht auf BRAMLEY 
und seine Mitarbeiter 6 

zuriick , denen zufolge 
zur Nitrierung mittels 
Ammoniak eine gewisse 

Tabelle 52. 

Material 
(Zahlenangaben In Gew.-%) 

Weicher Stahl . . . . . . . 
Weicher Stahl, plattiert mit 

Nickel ........ . 
Nitralloy (1,58 Cr, 0,87.AI, 

0,33 Mo, 0,26 C) . . . . . 
Nitralloy, nitriert . . . . . 
18j8j1-Chrom-Nickel-Wolfram

Stahl, vollig weich. . . . 
18j8j1-Chrom-Nickel-Wolfram

Stahl, abgekiihlt an Luft von 
650° ........... . 

Ermiidungs
grenze. 

Messungen 
in Lnft. 

Angaben in 
kg/em' 

±26,77 

± 17,64 

± 51,97 
± 58,27 

± 27,72 

± 27,72 

Korrosions
ermiidungs

grenze. 
Messungen 

1m Wasser des 
Flusses Tee. 
Angaben in 

kg/em' 

± 3,15 

::; ± 4,72 

< ± 7,87 
± 39,37 

± 17,48 

± 10,24 

Menge Sauerstoff - sei es im Metall oder im Gas - erforderlich ist, wahrend 
ein wohl ausgebildeter Oxydfilm die Bildung eines Nitriduberzuges verhindert. 

Beachtung verdienen die Beobachtungen von GRAY und THOMPSON 7 uber 
den Angriff von gewohnlichem molekularen Stickstoff auf Metalle, von 
WILLEy 8 uber das Verhalten von Metallen in aktivem Stickstoff und von 
SEFERION 9 in einer Flamme von atomarem Stickstoff. Die Einwirkung von 
molekularem Stickstoff bei 1l00° fiihrt zu einem Film, der uberraschend wider
standsfahig gegenuber 1/2n-Salzsaure ist, wahrend der durch Ammoniak bei 
dieser Temperatur gebildete Film durch diese Saure rasch angegriffen wird, 
obgleich er eine bedeutende Widerstandsfahigkeit gegenuber einer AuBen
atmosphare besitzt. 

Priifung von Werkstoffen unter den Bedingungen der Korrosionsermiidung. 
Es ist einleuchtend, daB die Prufung verschiedener Materialien gegeniiber der 

1 FRY, .A.: J. Iron Steel lnst. 121) (1932) 209. 
2 FISCHBECK, K.: Z. Elektroch. 40 (1934) 381. 
3 "R.C.G." in Chem. Ind. 6 (1928) 1242. 
4 JONES, B.: Carnegie Scholarship Mem.23 (1934) 174. 
5 STRAUSS, J. U. W. E. MAHIN: Metals Alloys 6 (1935) 59. 
6 BRAMLEY, .A., F. W. HAYWOOD,.A. T. COOPER U. J. T. WATTS: Trans. Faraday Soc. 

31 (1935) 727. 7 GRAY, H. H. u. M. B. THOMPSON: J. phys. Chem. 36 (1932) 889. 
8 WILLEY, E. J. B.: J. chem. Soc. 1927, 2188. 9 S:EFERION, D.: Dissert. Paris 1935. 
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Korrosionsermiidung eine Frage von praktischer Bedeutung ist. Viele der 
Untersuchungen sind auf den iiblichen Dauerpriifmaschinen durchgefiihrt 
worden, die mit gewissen Vorrichtungen ausgeriistet sind, um die Probe bei 
der Priifung gleichzeitig dem korrosiven Angriff zu unterwerfen. In vielen 
seiner Untersuchungen wendete HAIGHl die in seinen friiheren Arbeiten iiber 
die "reine" Ermiidung von Drahten ausgebildeten Prinzipien an, wobei er 
einen mit Wechse1strom gespeisten Magneten benutzte, der einen intermit
tierenden Zug auf die Anordnung ausiibte, an der die zu untersuchende Probe 
angebracht worden war. Neuerdings haben HAIGH und ROBERTSON 2 eine 
besondere Maschine zur Untersuchung der Ermudung angegeben, in der ein 
entsprechend gebogener Draht rasch um seine eigene Biegeachse rotieren 
kann, so daB jede Oberf1ache abwechselnd dem Zug und dem Druck unter
worfen wird. Dieses Prinzip ist zur Untersuchung der Korrosionsermudung 
von Drahten durch GOODACRE 3 und GOULD 4 ubernommen worden. Die Priif
stucke konnen wahrend der Prufung entweder der Luft ausgesetzt oder aber 
in 01, Wasser oder andere Reagenzien eingetaueht werden. 

GOUGH und SOPWITH5 benutzen eine WOHLER-Maschine, wobei sie fUr die 
meisten Materialien die Prufstucke senkrecht einspannen. Zur Erzie1ung eines 
gleichformigen Biegemomentes fiir O,5%igen Koh1enstoffstah1 verwenden sie 
eine besondere Anordnung. Weiterhin fUhren sie direkte Zugmessungen mit 
der HAIGHSchen E1ektromagnetmaschine durch. Die Proben konnten in einer 
besonderen Vakuumkammer eingeschlossen werden, die erforderlichenfalls bis 
auf O,5·1O-3mm Quecksilber ausgepumpt werden konnte. McADAM6 verwendet 
rotierende Masehinen mit gleichfalls senkrecht eingespannten Proben; er be
nutzt im allgemeinen konisch zu1aufende Proben. Um einen verg1eichsweise 
groBen Teil der Probe dem korrosiven Angriff auszusetzen, wird ein geeignet 
gefiihrter Wasserstrom angewendet, der die Probe maglichst vollstandig be
feuchtet und die beanspruchte Oberfliiche vollig mit Wasser umgibt. INGLIS 
und LAKE7 verwenden eine Maschine mit waagerecht rotierender Probe 
und lassen standig einige Tropfen Wasser je Sekunde auf das Zentrum der 
rotierenden Probe niederfallen. In diesem Falle wurde FluBwasser benutzt, 
und zwar wurde es wahrscheinlich nur einmal dem Versuch zugefuhrt. 
SPELLER und seine Mitarbeiter, die vorbereitete Lasungen verwenden, samme1n 
ihre F1ussigkeiten und benutzen sie erneut. Die F1ussigkeit wird durch stan
diges Hindurchperlen1assen von Luft gesattigt gehalten; in dem Untersuehungs
kreis befindet sich ausschlieBlich das zu untersuchende Metall. Die Flussigkeit 
flieBt infolge ihrer Schwere uber die Probe und vertei1t sich so, daB der 
mechanisch beanspruchte Tei1 der Probe stets vollstandig von der Lasung 
umgeben ist. 

BINNIE 8 verwendet eine Tropfvorrichtung, bei der auf den am starksten 
beanspruchten Tei1 der Probe etwa 4 Tropfen je Minute herabfallen. Dabei 
----------_ .. ---

1 HAIGH, B. P.: J. Inst. Met. 18 (1917) 56. 
2 HAIGH, B. P. u. T. S. ROBERTSON (sowie J. D. BRUNTON): Engineering 13'> (1933) 

567, 138 (1934) 139. 3 GOODACRE, R.: Engineering 139 (1935) 457. 
4 GOULD, A. J.: Engineering 141 (1936) 495. 
5 GOUGH, H. J. u. D. G. SOPWITH: J. Inst. Met. 49 (1932) 97, ;')6 (1935) 58. 
6 McADAM, D. J.: Chem. met. Eng. 2;') (1921) 1081; Techn. Pub!. Am. Inst. min. met. 

Eng. 417 (1931). 7 INGLIS, K P. u. G. F. LAKE: Trans. Faraday Soc. 27 (1931) 803. 
S BINNIE, A.]\1.: Engineering 128 (1929) 190. 
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wird die Probe in einen Zylinder eingeschlossen, der erforderlichenfalls mit 
Wasserstoff gefiillt werden kann (wofern der EinfluB des Wasserstoffes auf die 
Korrosionsermudung ermittelt werden solI). GERARD und SUTTON! bringen 
ihre Probe gleichfalls in einer Kammer unter, die mit einem Beobachtungs
fenster versehen ist, und richten mittels einer Spezialduse einen Spruhstahl mit 
3%iger Natriumchloridlosung auf die Probe. Die Nachlieferung der Losung wird 
durch ein Nadelventil geregelt. 

GOULD 2 benutzt fiir seine Untersuchungen an Staben eine Binde von Baum
wollstreifen, die sich dicht unterhalb der Probe, jedoch gerade auBer Kontakt 
mit ihr, befindet, wobei die Streifen dadurch gesattigt gehalten werden, daB die 
Losung mit einer Geschwindigkeit von 1 Tropfen je Sekunde auftropft. Hier
durch wird ein sich stets wieder ausbildender Film der Losung uber einem de
finierten Flachenteil des Metalls aufrechterhalten, wobei die Grenze zwischen 
der Fliissigkeit und der trockenen Flache klar definiert ist. In den friiheren 
Arbeiten GOULDs an Drahten wurden die Proben taglich bespriiht und der 
Wechselbeanspruchung in einem thermostatisch iiberwachten Feuchtigkeits
raum unterworfen, um so eine Verdampfung zu verhiiten und die Bedingungen 
konstant zu halten. Spater verwendete er eine HAIGH-RoBERTsoN-Maschine, 
die in einem auf konstanter Temperatur gehaltenen Raume aufgestellt wurde. 
Bei manchen Experimentatoren bestand die Neigung, die Temperaturkontrolle 
bei Untersuchungen der Korrosionsermiidung zu vernachlassigen. Neuerdings 
hat GOULD 3 den EinfluB der Temperatur auf die Korrosionsermudungsfestigkeit 
untersucht und dabei festgestellt, daB er gering, jedoch nicht vernachlassigbar 
klein ist. 

Die Frage nach der Zeitdauer der Priifung ist von Bedeutung und natur
gemaB abhangig von dem Zweck, dem der Werkstoff im Betrieb zugefiihrt 
werden soIl. So unterliegen nach BURNHAM4 beispielsweise die Kolbenstangen 
eines Schiffes wahrend einer langen Reise 107 Belastungswechseln, woraus er 
schlieBt, daB die Korrosionsermiidungspriifungen bis auf 108 Belastungswechsel 
ausgedehnt werden sollten, was als keine unverniinftige Forderung zu be
zeichnen ist. 

3. Weitere FaIle einer kombinierten chemischen 
nnd mechanischen Zerstornng. 

VcrschlciB von V crbrcllllullgsmaschillcll. Hinsichtlich des Anteiles, den die 
mechanische Abnutzung und die chemische Korrosion beim VerschleiB der Aus
kleidungen von Verbrennungsmaschinen haben, gehen die Meinungen ausein
ander. Nach RICARD0 5 ist die Korrosion zumindest teilweise fur den VerschleiB 
verantwortlich. Ware die mechanische Abnutzung allein beanteiligt, so sollten 
die Ringe und Auskleidungen gleichmaBig in Mitleidenschaft gezogen werden, 
wenn sie aus dem gleichen Material hergestellt sind, wahrend tatsachlich die 

1 GERARD, 1. J. u. H. SUTTON: J. lnst. Met. 56 (1935) 33. 
2 GOULD, A. J.: Engineering 136 (1933) 453. 
3 GOULD, A. J.: Engineering 141 (1936) 495. 
4 BURNHAM, T. H.: Trans. lnst. Marine Eng. 46 (1934) 20. 
5 RICARDO, H. R: Pro lnst. Automobile Eng. 27 (1932) 448; S. dagegen H. T. TIZARD: 

Pro lnst. Automobile Eng. 27 (1932) 452 und A. E. DUNSTAN: Pro lnst. Automobile Eng. 27 
(1932) 453. 
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Auskleidungen weitaus rascher der Abnutzung unterliegen. Die Tatsache, daB 
die Verwendung eines der mechanischen Abnutzung widerstehenden Materials 
nicht den VerschleiB als solchen herabsetzt, sondern ihn eher vergroBert und 
daB die Natur des Brennstoffes einen ausgepragten EinfluB auf die VerschleiB
geschwindigkeit besitzt, stiitzt die Annahme, daB die Schadigung weitgehend 
chemischer Natur ist. Versuche von DUFF! sprechen fast dafiir, daB der 
Schaden unmittelbar nach dem Anlaufen der Maschine eintritt, ehe die 
Zylinderwande eine Temperatur von 100° erreicht haben. Wahrend dieser 
Periode konnen sich die Verbrennungsprodukte kondensieren und das Metall 
korrodieren. Wurde diese "kalte Periode" kiinstlich verlangert, sei es durch 
ein anomal langsames Laufenlassen der Maschine oder durch Wasserkiihlung, 
so wurde der VerschleiB wesentlich erhoht. Eine weitere Moglichkeit muB 
in Erwagung gezogen werden: die Korrosion kann einsetzen, nachdem die 
Maschine abgekiihlt ist, wenn die Verbrennungsprodukte des Brennstoffes 
(Wasser und verschiedene Sauren einschlieBlich wahrscheinlich der Salpeter
saure sowie der Kohlensaure und auch der Schwefelsaure, sofern der Brenn
stoff Schwefel enthalt) sich kondensieren und Korrosion verursachen konnen. 
Ob die Korrosion nun wahrend des Anlaufens der Maschine oder nach deren 
Anhalten erfolgt, ist fiir das Ergebnis belanglos. Mit Unterbrechung laufende 
Maschinen werden dem Angriff starker ausgesetzt sein als solche, die den 
ganzen Tag iiber warm bleiben. Es wird jedoch wichtig, zwischen diesen 
beiden verschiedenen Moglichkeiten zu unterscheiden, wenn die Maschinen 
im Sinne einer groBtmogIichen Verringerung des VerschleiBes fortentwickelt 
werden sollen. 1st die Korrosion hauptsachlich auf die Kondensation unmittel
bar nach dem kalten Start zuriickzufiihren, so ist es wichtig, daB die Maschine 
beim morgendlichen Start so rasch als irgend moglich angewarmt wird (das 
Gegenteil von dem, was haufig empfohlen wird). Wenn moglich, sollte die 
Wasserkiihlung erst wirksam werden, wenn die Zylinderwande die Temperatur 
von 100° erreicht haben. Erfolgt jedoch die wesentliche Korrosion infolge Kon
densation nach dem Anhalten der Maschine,' so sollten Wege gefunden werden, 
durch die wahrend des letzten Anhaltens an einem Arbeitstage, nachdem so
wohl die Brennstoffzufuhr abgestellt als auch die Explosionen beendet sind, 
die Maschine ihre Bewegung fortsetzt (z. B. mit Hille eines Schwungrades oder 
vielleicht mittels des Selbststarters), um die VerbrennungsJYfodukte durch relativ 
trockene und nichtkorrosive Luft aus der Maschine herauszudriingen. 

Korrosion durch Schmierol scheint teilweise auf die Fettsauren zuriick
zugehen, die urspriingliche Bestandteile des Oles sind oder infolge Oxyda.tion 
entstehen konnen. Gewisse Metalle, insbesondere Kupfer, katalysieren die 
Oxydation 2• 

Untersuchungen von DINTILHAc 3 scheinen zu zeigen, daB die Gegenwart 
von Sauren oder Feuchtigkeit in Schmierolen zu einer Erhohung des Angriffes 
fiihrt, die in Gegenwart beider Komponenten am groBten ist. 

Durch Oxydation entstehende Briiche an Ventilen. Eine andere eng hiermit 
in Zusammenhang stehende Erscheinung betrifft das Auftreten von Schaden 
an den Auspuffventilen der Verbrennungsmaschinen, die oftmals aus Silicium-

1 DUFF, W. N.: Pro lnst. Automobile Eng. 27 (1932) 454. 
2 MULLER, K. 0.: Chem. Fabrik 6 (1933) 181. - HAruNGHUlZEN, P. J. u. D. A. W.As: 

Pro Acad. Amsterdam 38 (1935) 1002. 3 DlNTlLHAC, J.: Metaux 11 (1936) 71. 
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Chrom-Stahl oder aus austenitischem Chrom-Nickel-Stahl hergestellt werden 
- eine von HODGSON! behandelte Frage. Die Oxydation hat eine Volumen
zunahme zur Folge; die mechanische Beanspruchung der auBeren Schicht 
wird durch die raschen Temperaturschwankungen erhoht, was zu radialen 
Briichen in der Schicht fiihrt, die auf dem Ventilsitz gebildet wird. Diese 
Vorgange fiihren naturgemaB zu einer weiteren Erhohung der lokalen Oxy
dationsgeschwindigkeit, so daB sich die Briiche und Brande rasch ausbreiten. 
In manchen Fallen wirkt die Erosion von seiten der Gase durch Entfernung 
von Oxyd im Sinne einer Begiinstigung weiterer Schadigungen. 

TURNER 2 untersucht die Frage der Rohrventile an Motoren von Rennauto
mobilen und Rennflugzeugen. Die Ventilspindeln haben der Abnutzung, die 
Ventilkopfe dem Angriff durch Auspuffgase zu widerstehen. Bei einem amerika
nischen Ventil wird die Spindel, um hinreichenden Widerstand gegeniiber der 
Abnutzung zu bieten, aus martensitischem Werkstoff, der Kop£ dagegen, um 
einen geniigenden Widerstand gegeniiber Korrosion zu bieten, aus austeniti
schem Material hergestellt. 

Zerstorung der Sehaufeln von Dampfturbinen. Die Zerstorung der Schaufeln 
von Dampfturbinen erfolgt hauptsachlich in den mittleren Teilen, dort wo 
Trop£en im Damp£ vorhanden sind. Sie wird erhoht durch die Gegenwart von 
SaIzen, die auf das "Oberkochen der Kessel zuriickzufiihren sind; die SaIzpartikeln 
werden in den mittleren Stufen der Turbine zah und neigen zur Adhasion 
an den Schaufeln (es kommt selten an den Hochdruckenden zu Storungen, an 
denen der Damp£ trocken ist, ausgenommen in Fallen, in denen groBe Chlorid
mengen die Schaufeln erreichen). In Abwesenheit suspendierter SaIze ist die 
mechanische Harte weitaus mehr als die chemische Widerstands£ahigkeit im iib
lichen Sinne an den Stellen erforderlich, an denen die Tropfen und die Schaufeln 
in gegenseitige StoBberiihrung miteinander kommen. Wie HONEGGER 3 auf Grund 
seiner zahlreichen Materialuntersuchungen zeigen konnte, ist die Trop£engroBe 
von erheblicher Bedeutung. Eine 1,5 mm-Diise ergab einen 5- bis lOmal so 
groBen Schaden, wie er durch neun 0,5 mm-Dusen hervorgebracht wurde. In 
den HONEGGERSchen Versuchen zeigt ein 14%iger nichtrostender Chromstahl 
im geharteten Zustande eine gute Widerstandsfahigkeit, die viel besser ist als 
die eines 5%igen Nickelstahles, wenngleich der letztere durch Plattieren mit 
Chrom etwas verbessert worden war. In weichem Zustand gibt nichtrostender 
Stahl keine besseren Ergebnisse als Messing. 1m Gebiet des trockenen Dampfes 
geben weiche Metalle, wie Messing, o£tmals zufriedenstellende Ergebnisse; an 
Stellen hoher T~mperaturbeanspruchung hat sich Monelmetall bewahrt. In 
Schiffsturbinen werden heutzutage Stahle mit groBen Zusatzen an Legierungs
elementen verwendet, die dem gewohnlichen, nichtrostenden Stahl wesentlich 
uberlegen sind. BURNHAM' erwahnt einen 13/35-Chrom-Nickel-Stahl, einen 
3/21-Chrom-Nickel-Stahl sowie einen Chrom-Nickel-Stahl mit Wolfram und 
Titan. Berichte aus Ru.Bland 5 betonen die wertvollen Eigenschaften eines 17/2-
Chrom-W olfram-Stahles. 

1 HODGSON, C. C.: J. Iron Steel Inst. 127 (1933) 189. 
2 TuRNER, T. H.: Sheffield met. Assoc. 27. November, 1928. 
3 HONEGGER, E.: Brown-Boveri Rev. 14 (1927) 95; Elektrotechn. Z. 1i0 (1929) 465. 
, BURNHAM, T. H.: Trans. Inst. Marine Eng. 46 (1934) 10. 
5 MICHAJLOw-MICHEJEW, P. B.: Korr. Met. 11 (1935) 284. 
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GARDNER l , der die Frage der Vermeidung von Schaden im einzelnen be
handelt, empfiehlt zwei MaBnahmen: 

1. Schutz der Schaufelkanten (die selbst duktil sein mussen, um Ermudung 
zu vermeiden) durch eine auswechselbare Platte eines Materials, das hinreichend 
hart ist, um der Erosion zu widerstehen. 

2. Entfernung von Wasser aus dem Dampf, was schwer quantitativ durch
zufiihren ist. Es sollte jedoch selbst seine teilweise Entfernung in Verbindung 
mit der Anbringung der Platten zu einer wesentlichen Herabsetzung des Schadens 
fiihren. Von der konstruktiven Seite her sind wesentliche Fortschritte hin
sichtlich der Entfernung von Wassertropfen aus dem Dampf mittels geeigneter 
V orrichtungen erzielt worden. 

Anstatt die Schaufeln mit besonderen Platten zu versehen, konnen sie selbst 
auch aus nichtrostendem Stahl hergestellt werden, wobei allein die Kanten ge
hartet sind 2• SODERBERG3 berichtet uber ermutigende Ergebnisse mit Schaufeln 
aus nichtrostendem Stahl, die mit einer Platte aus der harten als Stellit be
kannten Cobalt~Chrom-Wolfram-Legierung ausgeriistet sind. 

Nach KIRST 4 beruhen viele Schadigungen an Turbinen auf der Konden
sation von Feuchtigkeit wahrend der Ruheperioden, wodurch eine Rostbildung, 
und zwar nicht nur an den Schaufeln sondern auch an anderen Stellen, herbei
gefiihrt wird. Er empfiehlt Durchblasen von warmer Luft (die oft verfugbar 
ist, wo elektrische Generatoren luftgekuhlt werden) durch die Turbine, wenn 
die Ruheperiode verlangert werden solI. 

CHEVENARD 5 hat einen zerstorenden Typ eines verzweigten Bruches be
schrieben, der dann auf tritt, wenn gewisse Eisen-Nickel-Legierungen Dampf 
unter den in der Turbine herrschenden Bedingungen ausgesetzt werden. 
Die Legierungen werden nach einer Kaltbearbeitung, die nicht nur innere 
Spannungen sondern auch die lokale Umwandlung von y-Eisen in IX-Eisen 
hervorruft und so eine Angriffsmoglichkeit an dem Metall eroffnet, fur diese 
Briiche empfanglich. Dieser Korrosionstyp wird durch Verwendung von Le
gierungen verhindert, in denen der y ~ oc-Dbergang nicht moglich ist. 

Es ist viel dariiber diskutiert worden, ob Aluminium dem Dampf widersteht. 
SELIGMAN und WILLIAMS 6 haben im Temperaturintervall von 200 bis 5000 

keine Einwirkung feststellen konnen, jedoch sind einige Anzeichen dafiir 
bei 6000 vorhanden. GUILLET und BALLAy 7, die Aluminiumproben in einem 
industriellen Dampfhauptrohr bei 300 bis 500° exponierten, konnten einen 
Angriff feststellen. ROSENHAIN 8 hat wahrscheinlich die richtige Erklarung 
fiir diese Diskrepanz gefunden, wenn er annimmt, daB der Angriff dann, 
wenn flussige oder feste Partikeln in dem Dampf kontinuierlich die 
schutzende Oberflachenschicht fortnehmen, unbegrenzt fortschreitet. Hiermit 
wiirde eine Deutung dafiir gegeben sein, warum in den Versuchen von GUILLET 
und B.A.LL.A.Y das weiche, reine Aluminium mehr angegriffen wird, als ein eisen-

1 GARDNER, F. W.: Engineer 103 (1932) 146, 174,202; s. auch S. S. COOK: Pro Univ. 
Durham phil. Soc. 8 (1929) 88. 2 Anonym in Brown-Boveri Rev. 21 (1934) 25. 

3 SODERBERG, C. R.: Electr. J. 32 (1935) 535. 4 KIRST: Warme 56 (1933) 12. 
5 CHEVENARD, P.: Metaux 9 (1934) 340. 
6 SELIGMAN, R. u. P. WILLIAMS: J. Inst. Met. 48 (1932) 187, 195. 
7 GUILLET, L. u. M. BALLAY: C. r. 189 (1929) 551. 
8 ROSENHAIN, W.: J. Inst. Met. 48 (1932) 192. 
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und siliciumhaltiges Metall, das also Elemente enthii.lt, von denen eine Korro
sionserhohung erwartet werden sollte. 

Kombinierte chemisch-mechanische Wirkung infolge rasch bewegter Fliissig
keiten. Die Zerstorung von Wasserkraftturbinen wird von FALETTI 1 auf drei 
Ursachen zumckgefiihrt: 

1. Mechanische Abnutzung; z. B. durch Sandkorner und andere feste 
Partikeln. 

2. Chemische undjoder elektrochemische Korrosion. 
3. Durch den auf S. 504 beschriebenen Hohlraumeffekt. 
Die Behebung der infolge Hohlraumbildung eintretenden Schwierigkeiten, 

seien sie mechanischer oder chemischer Natur, ist wahrscheinlich durch 
konstruktive Verbesserungen erreichbar, wenngleich auch hier eine sorgfaltige 
Wahl des Materials von Nutzen sein kann. So findet beispielsweise H. MUELLER 2, 

daB gewisse Typen von Schaden an den Riickseiten der Schaufeln in Wasser
turbinen weitgehend auf Hohlsog zuriickzufUhren sind, die im Kompressions
raum auftreten, und empfiehlt die Bereitstellung besonderer Schutzrander an der 
Niederdruckseite. Hierdurch wird die Hohlsogbildung an sich nicht verhindert, 
jedoch wird sie dadurch in ein Gebiet abgedrangt, in dem sie harmlos ist. 

Es ist gezeigt worden (s. S. 504), daB ein ortliches Abschleifen einer Stelle 
eines Metalls in einer Fliissigkeit zu einer intensiven lokalen Korrosion fiihren 
kann, wahrend die ganze Oberflache sonst immun bleiben wiirde. Es ist in der 
Praxis nicht unwahrscheinlich, daB es zu einem derartigen Abschleifen an einem 
kleinen Teil der Oberflache kommt. Erfolgt diese Schadigung infolge Reibung 
zwischen sich bewegenden Teilen, so kann dieser Fall vorausgesehen und geeignete 
MaBnahmen fUr seine Verhinderung getroffen werden. Wird diese Schadigung 
jedoch durch Sandpartikeln oder Blasen im Wasserdampf ausgelost und treffen 
diese stets auf die gleiche Oberflachenstelle auf, so kann diese Form weniger leicht 
vorhergesehen werden. Die Schaden hangen von dem gleichzeitigen Wirken 
folgender drei Faktoren ab: 

1. Gegenwart von Sand oder Blasen im Damp£. 
2. Ein Wasserstrahl, der so beschaffen ist, daB er stets nur auf wenige Stellen 

auftrifft, anstatt die Oberflache in gleichmaBiger Verteilung zu treffen. 
3. Die Wahrscheinlichkeit dafUr, daB diese Stellen dadurch ausgezeichnet sind, 

daB ein lokalisierter Angriff an ihnen zu emsthaften Schadigungen fiihren kann. 
Eine sehr geringfiigige Anderung im Charakter des Wasserstrahles kann 

ein schadigungsfreies Verhalten in ein schadigendes und umgekehrt ein nach
teiliges Verhalten in ein schadigungsfreies iiberfiihren. CLASSEN 3 macht Angaben 
damber, in welcher Weise die Korrosion in Riibenzuckerfabriken durch Spuren 
von Sand in den Fliissigkeiten erhoht werden kann. 

Jeder schiitzende Film bricht zusammen, wenn er mit einer Geschwindig
keit gerieben wird, die einen gewissen Wert iiberschreitet. VAN BRUNT' hat 
einen Fall in einer Kunstseidenfabrik beschrieben, in der die Natriumxanthat
lOsung keinen Angriff auf GuBeisen hervorrief, sofem die Geschwindigkeit der 
Fliissigkeit gering war, da diese Teile mit einem schiitzenden Sulfidfilm bedeckt 

1 FALETTI, N.: L'energia elettrica 11 (1934) 277. 
2 MUELLER, H.: Z. Vereins deutsch. Ing. 79 (1935) 1165. 
3 CLASSEN, H.: Korr. Met. 12 (1936) 305. 
4 BRUNT, C. VAN: Ind. eng. Chem. 21 (1929) 352. 
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waren. Wurde die Geschwindigkeit dagegen zu groB, so wurde der Film ab
gelOst, das Metall unterlag dem intergranularen Angriff und der Aufrauhung. 

Es ist natiirlich notwendig, Materialien Priifungen zu unterwerfen, die einen 
gewissen MaBstab fiir die Widerstandsfahigkeit des Filmes in rasch bewegten 
Fliissigkeiten, insbesondere in Gegenwart von Luft, liefern. Es sind verschiedene 
Priifmethoden als geeignet fiir verschiedene Zwecke angegeben worden. In 
dem Verfahren von BROWNSDON und BANNISTER 1 wird ein Luftstrahl unter 
konstantem Druck aus einer Diise schrag auf die in Wasser eingetauchte Probe 
geblasen, eine Behandlung, die bei manchen Materialien zu Pittingbildung fiihrt. 
Andere Auftreffvorrichtungen geben BENGOUGH und MAY (s. S. 686), deren 
Priifung sich besonders auf die Bedingungen bei Kondensatorrohren bezieht, 
sowie ferner FREEMAN und TRACY 2 an. 

Einflu6 von Luftblasen und "Vakuumblasen". Die kontinuierliche Ent
fernung des Korrosionsproduktes von irgendeinem besonderen Punkt braucht 
nicht stets durch mechanische Abnutzung zu erfolgen; wirksamer ist das 
standige Beseitigen des Produktes von der Oberflache. Ein Beispiel hierfiir 
ist auf S.259 bei der Diskussion des bei Kondensatorrohren auftretenden An
griffes gegeben worden, bei dem Luftblasen auf die Oberflache auftreffen und 
sie wieder verlassen. In diesem Fall besitzt das Korrosionsprodukt die Neigung, 
sich an die BIasen anzuhangen, so daB die Korrosion fortschreiten kann. 
Andere Beispiele betreffen den Angriff infolge heftig bewegten Wassers, 
insbesondere im FaIle von Schiffsschrauben (s. S. 426) und Wasserturbinen 
(s. S. 521). Es besteht bei Ingenieuren oftmals die Neigung, den aufgetretenen 
Schaden allein auf die mechanische Zerstorung des Metalls zuriickzufiihren 
und die chemische Wirkung zu iibersehen, offenbar deshalb, weil keinerlei 
Korrosionsprodukte, zumindest nicht in ihrer typischen Form, auf dem Metall 
gefnnden werden. Dieses Fehlen charakteristischer Korrosionsprodukte ist in 
keiner Weise iiberraschend, da die Fortdauer der Einwirkung oftmals von der 
standigen Entfernung des Korrosionsproduktes abhangt. Trotzdem kann 
eine sehr ernsthafte Schadigung chemisch widerstandsfahiger Materialien, 
wie Bakelit und Glas, durch den Anprall von BIasen niederdruckigen Dampfes 
(Vakuumhohlraume) hervorgerufen werden, die an Stellen niedrigen hydro
dynamischen Druckes gebildet werden. Sind die Stellen, an die die "Vakuum
blasen" I;LnstoBen, metallischer Natur, so tritt wahrscheinlich zusatzlich zu dem 
rein mechanischen Wasserhammereffekt (hervorgerufen durch den StoB des 
Wassers auf das Metall im Augenblick des Aufpralles) eine chemische Wirkung 
hinzu, die durch das Ausbleiben einer Korrosionshemmung ermoglicht wird, wie 
auf S.504 auseinandergesetzt worden ist. Ob die ZerstOrung durch den Wasser
hammereffekt oder ob die chemische Schadigung vorherrscht, hangt von den 
Umstanden abo Die Laboratoriumspriifungen von DE HALLER 3 und HUNSAKER' 
beziehen sich offenbar auf Bedingungen, unter denen die mechanischen Eigen
schaften auBerordentlich wichtig fiir die Bestimmung des Widerstandes sind. 
HUNSAKER insbesondere betont die mechanische Natur der Zerstorung. 1m 

1 BROWNSDON, W. H. u. L. C. BANNISTER: J. Inst. Met. 49 (1932) 123. 
2 FREEMAN, J. R. u. A. W. TRACY: Meehan. Eng. 67 (1935) 629. 
3 DE HALLER, P.: Schweiz. Bau-Ztg. 101 (1933) 243, 260. Verschiedene Verunreini

gungen im Wasser scheinen eine Rolle bei der Hohlraumbildung zu spielen; s. Engi-
neering 142 (1936) 95. 4 HUNSAKER, J. C.: Meehan. Eng. 1)7 (1935) 211. 



Methoden zur graphischen Darstellung der Korrosionsermiidung. 523 

Betrieb treten jedoch die verschiedensten Faile auf. BONDY und SOLLNER1 berich
ten fiber einen Fail, in dem die Panzerplatte eines Schiffes durchlOchert wurde. 
Nach mehreren Stunden maximaler Geschwindigkeit hatte das Loch infolge der 
Hohlraumwirkung durch die Schiffsschraube eine GroBe von etwa 30 em; die me
chanische Harte hatte in diesem Faile die Zerstorung des Metalls nicht verhindern 
konnen. 

C. Quantitative Behandlung. 
JUethoden zur graphischen Darstellung der Korrosionsermiidung. 

Allgemeines. Die groBe Anzahl der in Frage stehenden Faktoren macht es 
unmoglich, in einem einzigen Kurvenbild das Verhalten eines gegebenen Metalls 
gegenfiber einer gegebenen 
Fliissigkeit und einer ge
gebenen Atmosphare dar
zustellen. McADAM kommt 
bei seiner Berichterstat
tung fiber seine ausge
dehnten Untersuchungen 
auf diesem Gebiet dazu, 
wenigstens 12 verschiedene 
Kurventypen zu unter
scheiden, die sich durch 
die jeweils zur graphi
schen Darstellung gewahl
ten Variablen unterschei
den. Denjenigen Lesern, 
die seine experimentellen 
Daten naher zu studieren 
wiinschen, wird eine tabel
larische Zusammenstellung 
der verschiedenen Dia
grammtypen vielleicht eine 

gewisse Unterstiitzung 
bringen. In diesem Sinne 
ist Tabelle 53 zu verstehen, 
die die variablen sowie 
die konstanten Faktoren 
in seinen 12 Typen zwei
dimensionaler Diagramme 

Tabelle 53. Schliissel zu den Kurventypen. 
(Nach McADAM.) 

Charakter der Kurven 

Bruchkurven, einstufig: 

Typ 1* ....... . 

Variable Verlustkurvell: 
Typ 2 ...... . 
Typ 5 ........ . 

Konstante 
Totalverlustkurven: 

Typ 6A . 
Typ 6B . 
Typ 7 
Typ 8 
Typ 9 

Konstante 
Reinverlustkurven: 

Typ 10 . 
Typ llA 
Typ 11 B . 
Typ 12 . 
Typ 13 . 

I 
Var!able; durch I Konstant gehal

dIe Achsen 
wiedergegeben tene Faktoren 

I I 

f s, N oder} I 1 s, T I F = 0, <P 

S,F N, T 
F, T S, <P 

S, T F, <P 
S, N F, <P 
S, T F,N 
S, N F, T 
N, l' F, S 

N, T D, S 
S, T D,fl> 
S, N D, <P 
S, l' D,N 
S, N D, T 

* Typ list ein besonderer Fall von Typ 6 B, in dem 
die Korrosionsermiidung bis zum Bruch fortgesetzt worden 
ist, so daB F = 0 wird. 1st <P konstant, so ist N propor
tional T, so daB die zweite Achse zwei Skalen tragen kann, 
und zwar sowohl N als auch T. 

wiedergibt 2• Die McADMIsche Bezeichnung der verschiedenen Typen ist bei
behalten worden, wobei folgende Symbole zur Verwendung gelangen: 

Beanspruchung beim KOITosionsdauerversuch . S 
ZaW der Lastwechsel N 
Korrosionszeit . . . . . . . . . . . T 
Frequenz . . . . . . . . . . . . . <P = N/ T 
Ermiidungsgrenze nach der Korrosion ]i' 

Reinverlust . . . . . . . . . . . . D 
------

1 BONDY, C. u. K. SOLLNER: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 837. 
2 In Erganzung dazu verwendet McADAM dreidimensionale Modelle, in denenS, N und T 

die drei verschiedenen Achsen darstellen. F oder D werden konstant gehalten. 
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Einstufige Prufung. Beispiele von Kurven des Typs 1, die die Anzahl 
der Lastwechsel angeben, die zum Bruch einer Probe unter verschiedenen 
Zugbeanspruchungen erforderlich sind, sind bereits in Abb. 71 auf S.494 in 

r-----r-----r----r----.----,-----,~ r----.-----r----~--~~ 

~ +--'+-+----4'-----1'" 1-----+-----+--++----:)'--1 '" 

E 
E 

~ "'~ ~? :il ~ Ql Sl ~ 1il 
IIJflSJiMJ81l00 lUf8Q DUIlIIJllJdSU088 

~ 

'" 
~ 

'" u 1-* E ~~€ 
~ 

C$~~ 

'" '" !::>~ E::;~~ 

~I" ~ ~ . 
~ 

.., 
Sl ~ .. '" ~~~-'~~~''''~~ 

'" tP1lSJaAJ8f100 lUf8Q /Ju/lIPflJdSU088 

schematischer Form wiedergegeben worden. Einige Kurven fUr verschiedene 
Materialien, wie sie durch GOUGH aus den McADAMschen Daten angegeben 
worden sind, finden sich in Abb. 73. Die die Zahl der Lastwechsel angebende 
Koordinate ist im logarithmischem MaB. 

Zweistufige Prufung. In der Mehrzahl der von McADMI durchgefiihrten 
Priliungen wurde die Korrosionsermiidung nicht bis zum Bruch der Probe 
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fortgesetzt. Die Aufgabe bestand vielmehr darin, die GroBe des Verlustes fest
zustellen, der bei verschiedener Korrosionsermiidung hervorgerufen wird, wo
durch die Ermittlung des kritischen Ermiidungsbetrages hinfallig wird. Diese 
Priliungen werden in zwei Stufen durchgefiihrt. Eine Probe wird der Korrosions
ermiidung im ersten Stadium unterworfen. Hierauf wird die Korrosion abgestoppt 
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Abb.74. Graphische Darstellung des Typs 5 fiir Nickelstahl (vergiitet) und Monelmetall nach H. J. GoUGH 
auf Grund der Daten von D. J. McADAM. Die Zahlen au den Kurven geben die Zugbeauspruchung in der ersten 

Versuchsstufe in kgJmm' an. 

und die Ermiidungsgrenze der Probe (die deutlich unter den fUr das unkorrodierte 
Material charakteristischen Wert abgefallen ist) bestimmt .. In dieser zweiten 
Stufe hat die Maschine festzustellen, wieviel von der urspriinglichen Ermiidungs
festigkeit nach dem wahrend der ersten Stufe hervorgerufenen Schaden zuriick
geblieben ist. Diese Priifung entspricht etwa der Wagung bei einer gravi
metrischen Korrosionspriifung. Die erhaltenen Zahlen k5nnen in verschiedener 
Weise graphisch ausgewertet werden. Werden die Werte der verbleibenden 
Festigkeit gegen die Zeiten aufgetragen, wahrend der die Proben der Korrosions
ermiidung in der ersten Stufe ausgesetzt wurden, so werden Kurven yom Typ 5 
erhalten. Beispiele hierfiir liefert Abb. 74 fiir zwei Materialien: Nickelstahl 



526 Ein:fluB mechanischer Beanspruchungen. 

(Abb. 74a) und Monelmetall (Abb. 74 b). Natiirlich ist zur exakten Festlegung 
eines jeden Punktes in einer Darstellung nach Typ 5 eine groBe Anzahl von 
Proben erforderlich, um eine vollstandige Kurve nach Typ I fUr die Bestimmung 
der Ermudungsgrenze zu liefern. Nach McADAM! ist jeder experimentelle Punkt 
in einem Diagramm nach Typ 5 
jedoch gewohnlich das mit einer 
einzigen Probe erhaltene Ergebnis. 
Sein Verfahren zur Bestimmung 
der Grenze der Korrosionsermu
dung beruht offenbar auf Extra
polation unter Benutzung von 
Daten, die vorher aus Kurven 
nach dem Typ 1 erhalten worden 
sind. 

Die Diagramme nach Typ 5 
in Abb. 74 enthalten eine mit 0 
bezeichnete Kurve, die die be
lastungsfreie Korrosion wieder
gibt. Diese ist durch Prufung 
der Proben im gleichen korro
dierenden Medium wie bei den 
anderen Versuchen, jedoch ohne 
Anwendung irgendeiner Belastung 
erhalten worden. Die N ullkurve 
zeigt eine leichte Neigung der 
Ermudungsfestigkeit wahrend der 
belastungsfreien Korrosion, j edoch 
fuhrt die unter Zugbeanspruchung 
untersuchte Korrosion zu einem 
viel rascheren Absinken, insbeson
dere bei groBer Beanspruchung. 
Es zeigt sich, daB der Kurven
charakter fUr Monelmetall (Abb. 
74b) vi.illig von dem fur Nickel
stahl (Abb. 74a) erhaltenen ab
weicht. Monelmetall unterliegt 

NiH/erer Reinverlust 
0.015 0.15 1,5 15 150 

%jeTog 
15IXJ 

;~~--~~~~----±m----~<~o----~b---~a01 
Douerder Vor/rorrosionsbeonsprocl!ung Toge 

( /ogorilhmischeOors/e//ung) 

Nilflerer Reinverlust 
t5 15 750 

!'fone/metolt 
(EP.8) 

%jeTag 
7500 

einer sehr geringen Korrosion im belastungsfreien Zustand (wie durch den 
fast horizontalen Kurvencharakter angezeigt wird). Kommt dagegen eine 
Beanspruchung hinzu, so ist die Geschwindigkeit, mit der sich der Schaden 
ausbreitet, zuerst sehr gering, wachst jedoch mit zunehmender Korrosions
ermudung; wahrscheinlich wird in zunehmendem MaBe die Fahigkeit zur Wieder
ausheilung des Materials verringert. Der Nickelstahl zeigt selbst im belastungs
freien Zustand einen merklichen Schaden. Bei Korrosionsermudung (unter 
Beanspruchung) zeigt die Geschwindigkeit der Schadensausbildung die Tendenz, 
rasch mit der Zeit abzufallen. 

Totaler Verlust. Reinverlust. Konstante VerIustkurven. Sehr interessant 
sind diejenigen Diagrammtypen, die die Bedingungen fur das Auftreten eines 

1 MCADAM, D. J.: Pro Am. Soc. Test. Mat. 29 II (1929) 258. 
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konstanten Verlustes darstellen. Der totale Verlust, der auf Korrosion unter 
Wechselbeanspruchung zuriickzufiihren ist, wird durch den senkrechten Abstand 
zwischen der durch den Abszissenwert null der betreffenden vorspannungs
freien Typ 5-Kurve gelegten Horizontalen und dem Schnittpunkt der durch 

%jeTog den gewiinschten Abszissenwert 
;;::r"----"'i"----"i'----'T----"'50T'-----'''''1'500 gehenden Senkrechten mit der 

unter V orbeanspruchung bestimm
ten Typ 5-Kurve gemessen. Dieser 
ist jedoch nicht vollig auf die 
Wechselbeanspruchung zuriickzu
fiihren, da ein gewisser Schaden 
selbst im vorspannungsfreien Zu
stande auftritt. Es ist infolge

t1erschiedene Legierongfll. 
n'l,~min 

KXJ 10. 1,0 0.1 
OauerderVorkoffosiollSbeollSprucl!ung 

(/o§o.tifhmischeDo.rsle//ung) 
T~~' dessen moglich, den reinen Ver

lust (den auf Wechselbeanspru
chung zuriickgehenden Anteil) 
durch Messung des vertikalen Ab-

!1iltlererReinverlusf %jeTog standes der Korrosionsermiidungs-
amr~ __ ~o.,,~,,--_---,ZT,5 __ ~Mr-__ ;'50~_~'~ I 100 kurve von dem der beanspru-

~ ky/.mm2 
~ ill chungsfreien Kurve zu der ent-

~~~ sprechenden Zeit zu erhalten. 
~~f! Ros/freieSflihle In Abb. 74a stellen c' e' und c e 
~1 d 1 1;S!;> ~ en tota en Verlust dar, der durch 
~:%] 
~!:::: 2,81 kgjmm2 bei einer Einwir-

!il~' 
'>:i" 1 kungszeit von 12 bzw. 18 Tagen 

1{)()() KXJ 10. 1,0 0,1 0/l1 hervorgerufen wird, wahrend d' e' 
Oo(r:;~=:/:::;d!Ung Toge und d eden Reinverlust be-

Abb.75. Kurven, die die Beziehung zwischen der Zug
beanspruchung und der Zeit angeben, die erforderlich 
ist, urn in Gegenwart carbonathaltigen Wassers einen 
15%igen Reinverlust hervorzurufen. Die Zahlen an den 
Kurven geben die Frequenz der Lastwechselje Minute wieder. 

Angaben von H. J. GOUGH auf Grund der Daten von 
D. J. McADAM. 

deuten. 
Die Kurven yom Typ II A 

sind gleichfalls von Interesse. Sie 
geben die Beziehung zwischen 
der Zeit und der GroBe der Be
anspruchung wieder, die aufge
wendet werden muB, urn einen 
bestimmtenBetrag an Reinverlust 
hervorzurufen. Abb.75 gibt eine 

Reihe von Kurven wieder, die sich auf einen 15 %igen Reinverlust be
ziehen. Jede Kurve gibt eine andere Frequenz an und zeigt die Verkniip
fung von Beanspruchung und Zeit, die erforderlich ist, urn 15 % der Er
miidungsfestigkeit zu zerstoren. Dabei zeigt sich, daB die zur Hervorbringung 
eines gegebenen Schadens zu irgendeiner gegebenen Zeit erforderliche Bean
spruchung mit steigender Frequenz absinkt. Da sich die Daten samtlich 
auf den gleichen konstanten Betrag des Reinverlustes (15 %) beziehen, ist es 
einleuchtend, daB die horizontale Achse als charakteristisch fiir den mittleren 
Reinverlust angesprochen werden kann, dessen eigene Skala oben in der Abb. 75 
angefiihrt worden ist. Jede Kurve stellt in dem zugrunde gelegten logarith
mischem MaBstab eine gerade Linie dar. McADAM hat Priifungen an einer 
Reihe von Stahlen durchgefiihrt (reine Kohlenstoffstahle, gekupferte Stahle, 
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Nickelstahle, Chrom-Vanadin-Stahle; einige davon wurden bei verschiedener 
Warmebehandlung untersucht) und beim Eintragen aller Daten in ein Diagramm 
festgestellt, daB die Streuung der experimentellen Angaben iiberraschend gering 
ist. Fiir jede Frequenz stellt die Kurve eine auBerordentlich hohe Annaherung 
an eine gerade Linie dar. Samtliche Kurvenziige laufen nahezu parallel, wobei 
die Neigung leicht mit steigender Frequenz zunimmt. Aus diesem Diagramm, 
so schreibt GOUGH l , konnen zwei Hauptschliisse gezogen werden: 

1. der EinfluB der Zugbeanspruchung auf die korrosive Pittingbildung ist 
fUr samtliche Kohlenstoffstahle und gewohnlichen legierten Stahle praktisch 
gleich und 

2. es besteht eine exponentielle Beziehung zwischen der Zugbeanspruchung 
und dem Mittelwert des Reinverlustes, die durch eine Gleichung yom Typ 

R=O~ ~~ 

ausgedriickt werden kann, wobei R den mittleren Reinverlust, S die Dauer
beanspruchung, 0 eine Konstante und n den Exponenten bedeuten. Sowohl 
C als auch n hangen von dem Korrosionswiderstand des Metalls gegeniiber 
seiner Umgebung und von der Frequenz ab (n ist die Kotangente der Neigung 
der Kurve, wahrend der Wert von 0 die Lage der Kurve im Hinblick auf die 
Koordinatenachsen festlegt). 

"Die Aufmerksamkeit muB auf den ernsten EinfluB geringer Zugbean
spruchungen auf die korrosive Pittingbildung bei niedrigen Frequenzen gerichtet 
werden, und zwar selbst bei Legierungen, die sehr widerstandsfahig gegeniiber 
belastungsfreier Korrosion sind. Maschinenteile, die kleine sichtbare Anzeichen 
allgemeiner Korrosion zeigen, konnen infolge ortlicher tiefer und scharf begrenzter 
Pittingbildung versagen." 

Es darf nicht iibersehen werden, daB "der relative Widerstand eines und 
desselben Metalls gegeniiber Korrosionsermiidung im Hinblick auf zwei korrosiv 
verschiedene Umgebungen durch einen Wechsel in der Frequenz vollig geandert 
werden kann." 

Eine mathematische Interpretation der experimentellen Daten liegt nicht vor. 

Zwolftes Kapitel. 

Einfln13 von Kontakten und Rissen. 
A. Wissenschaftliche Grundlagen. 

1. Korrosion bei Kontakt mit nichtleitenden Materialien. 
Allgemeines. Oftmals kann dort ein intensiver Angriff beobachtet werden, 

wo ein Metall im Kontakt mit irgendwelchen anderen festen Stoffen steht. 
Handelt es sich hierbei urn ein zweites Metall, so wird die elektrochemische 
Wirkung gewohnlich den Angriff des einen Metalls vergroBern und den des 
anderen herabsetzen. Die Elementwirkung ist seit langem bekannt und lire 
Bedeutung vielleicht in manchen Kreisen iiberschatzt worden. Allmahlich hat 
man erkannt, daB oftmals besondere Effekte selbst dann auftreten, wenn es sich 
bei dem zweiten Korper urn einen Nichtleiter handelt, ein Fall, fiir den eine 
andere Erklarung erforderlich ist. 1m Jahre 1906 zeigte MOODy2, daB Eisen, 

1 GOUGH, H. J.: J. Inst.Met. -19 (1932) 47. 2 MOODY, G. T.: J. chern. Soc. 89 (1906) 723. 
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das sich irn Kontakt mit Glas befindet, eine besondere Form des Angriffes 
aufweist. Etwa 1922 konnten dann BENGOUGH und STUART! zeigen, daB ein 
beachtlicher Angriff durch Umwickeln eines in Seewasser befindlichen Messing
oder Kupferrohres hervorgerufen werden kann. "Eine lebhafte, lokale Korrosion", 
so schreiben sie, "erfolgt unterhalb der Umwicklung, trotzdem der Sauerstoff
zutritt zu der korrodierten Flache offenbar erheblich verringert ist. Eine 
lokale Korrosion an irgendeinem ausgewahlten Fleck kann auch unter einer 
Schicht von Baumwolle, Koks, Glasfragmenten (sofern sie nicht in zu fein 
verteiltem Zustand vorliegen), Paraffin (wo auch irnmer die Fliissigkeit unter 
das Wachs gelangen kann) und vielen anderen Korpern ausgelOst werden". 
U. R. EVANS 2 hat einen Angriff auf Blei, Cadmium und anderen Metallen durch 
Glas, Porzellan oder Gummi hervorgerufen und dabei feststellen konnen 3 , 

daB selbst Tropfen von inerten blen oder Kohlenstofftetrachlorid ausgepragte 
Kontaktkorrosion, namentlich an Aluminium, hervorbringen. Nach SPELLER 4 

kann eine Korrosionsermiidung innerhalb gewisser Grenzen an jeder gewiinsch
ten Stelle unter Zuhilfenahme einer Gummiunterlage hervorgerufen werden. 
MCCULLOCH 5 hat den lokalisierten Angriff beirn Kontakt zwischen Eisen und 
Gummi untersucht. Damals hielt U. R. EVANS 6 diesen Vorgang fiir einen ana
logen Effekt, jedoch scheint es zumindest moglich, daB einige der Angriffsfalle 
in der Beriihrungszone zwischen dem Gummi und dem Metall tatsachlich dem 
Vorhandensein des Schwefels im Gummi zugeschrieben werden miissen. 

Die besondere Angriffscharakteristik an einem Kontakt mit Glas kann nicht 
beliebig hervorgerufen werden. Manchmal gibt es einen geringeren Angriff 
an einem derartigen Kontakt als an irgendeiner anderen Stelle des Metalles. 
Dort, wo eine kleine Stelle des Glases gegen das Metall driickt, ist die Flache, 
an der das Glas und das Metall in geringer Entfernung voneinander sind,klein 
und die Wahrscheinlichkeit fiir die Ausbildung eiRes Angriffes gering. Wird die 
Flache dieser gegenseitigen engen Annaherung vergroBert, so wachst die Wahr
scheinlichkeit fiir einen Angriff, jedoch wird die Intensitiit der resultierenden 
Korrosion damit geringer. Es spricht alles dafiir, daB der Angriff nur dann ein
setzt, wenn einhinreichend korrosionsempfanglicher Punkt innerhalb der Flache 
enthalten ist, die das Gebiet der Annaherung zwischen dem Glas und dem 
Metall bildet. 1st jedoch auf der freien Flache kein hinreichend empfanglicher 
Punkt vorhanden, um eine Korrosion auszulosen, so kann jedoch moglicher
weise in einer RiBzone ein derartiger Punkt liegen und somit die Angriffs
wahrscheinlichkeit durch die Gegenwart des Glases wesentlich erhohen. 

Das Aussehen der Proben deutet darauf hin, daB das Metall in der RiBzone 
anodisch gegeniiber dem auBenliegenden Teil ist. Wird z. B. eine Linse oder 
ein beschwertes Uhrglas auf eine in Kaliumchlorid eingetauchte Bleiplatte 
gelegt, so unterliegt die ringformige Zone um die Kontaktstelle herum der 
Xtzung oder der Pittingausbildung, wie sie fiir den anodischen Angriff typisch 

1 BENGOUGH, G. D. u. J. M. STUART: J. Inst. Met. 28 (1922) 66. 
2 EVANS, U. R.: J. Inst. Met. 30 (1923) 265, 267; Corrosion of Metals, New York 

1926, S.9l. 
3 EVANS, U. R.: Petroleum Development and Technology in 1926; Am. Inst. Min. Met. 

Eng. 1927, S.469. 
ol SPELLER, F. N., I. B. MCCORKLE u. P. F. MUMMA: Pro Am. Soc. Test. Mat. 28 II 

(1928) 165. 5 MCCULLOCH, L.: J. Am. Soc. 47 (1925) 1940. 
6 EVANS, U. R.: J. Am. Soc. 48 (1926) 160l. 

Evans-Pietsch, Korroslon. 34 



530 Einflull von Kontakten und Rissen. 

ist, wahrend die Flache auBerhalb dieser Zone zuerst nur die fUr die kathodische 
Region charakteristischen schwachen Interferenzfarben zeigt (s. Abb. 76). 
Zwischen diesen beiden Regionen bildet sich ein Ring von Bleihydroxyd aus, 
der deutlich durch die Einwirkung der kathodischen und anodischen Produkte 
aufeinander (Bleichlorid und Kaliumhydroxyd) gebildet worden ist!. Wird der 
Versuch iiber eine lange Zeit bin ausgedehnt, so beginnt das in der auBeren 
Zone gebildete Alkali, wie PHELPs2 gezeigt hat, das Blei unter Bildung eines 
Ringes von rotem Bleioxyd anzugreifen, was offenbar von der Hydrolyse des 
Plumbits herriihrt. 

Ahnliche Erscheinungen finden sich bei anderen Metallen. Eine Messing
platte, die in einer Chloridlosung gegen einen Glasstab gelehnt ist, zeigt oftmals 

Ringvon 
B/eillfdroq} 

eine linienformige Korrosion langs 
der Beriihrungszone zwischen dem 
Glas und dem Metall. Beim Eisen 
zeigt sich ein besonderer Angriff 
bei einem Kontakt mit Glas nur 
dann, wenn die Umstande einen 
Angriff an benachbarten Punkten 
der unbedeckten Oberflachenteile 
ausschlieBen, so beispielsweise bei 
Zusatz einer kleinen Menge eines 
mild wirkenden Inhibitors, wie 
Natriumcarbonat, oder bei Gegen
wart von Chrom im Metall. Nicht
rostender Stahl ist bekannt da-Abb. 76. Korrosion auf Blei in einer Chloridliisung an der 

Beriihrungszone einer Glaslinse. 
fUr, daB er besonders zu einem 

Angriff an Stellen neigt, an denen die Proben in gewissen Fliissigkeiten aufein
anderliegen. SELIGMAN 3 hat bemerkenswerte Beispiele fUr eine Pittingbildung 
auf nichtrostendem Stahl durch Einwirkung einer Beriihrungszone in einer 
Milchsaure, Natriumchlorid und Casein enthaltenden Fliissigkeit mitgeteilt. 
In ahnlicher Weise haben TRAVERS und AUBERT' beirn Studium des Verhaltens 
von Chrom-Nickel-Stahl in einer Natriumchlorid und Wasserstoffperoxyd ent
haltenden Losung an denjenigen Stellen eine Korrosion beobachtet, an denen 
das Metall an eine gerundete Glasoberflache stieB. 

Erkliimngsversuche. Dar Angriff an einer Beriihrungszone kann auf zweierlei 
Weise erklart werden: 

1. Auf Grund der differentiellen Beluftungstheorie. Der Sauerstoff wird in 
der Beriihmngszone weniger rasch als an anderen Stellen erganzt werden. Des
halb wird diese Zone die Neigung zeigen, anodisch gegen die beliiftete iibrige 
auBere Oberflache zu werden. Die durch den anodischen Angriff an irgendeinem 
korrosionsempfanglichen Punkt innerhalb der Beriihrungszone gebildeten metalli
s_chen Salze werden durch das auBerhalb dieser Zone gebildete Alkali in gewisser 

1 Der gleiche Effekt kann durch Aufsetzen einer linsenfiirmigen Bleiprobe auf den 
flachen Boden einer Kaliumchloridliisung enthaltenden Schale erhalten werden; siehe auch 
U. R. EVANS: J. Inst. Met. 30 (1923) 267. 

2 H. S. PHELPS, zitiert bei R. M. BURNS: Private Mitteilung vom 13. November 1934; 
s. auch U. R. EVANS: Chern. Ind. 14 (1936) 212. 

3 SELIGMAN, R.: Private Mitteilung vom 15. Januar 1934. 
4 TRAVERS U • .AUBERT: Rev. Met. 31 (1934) 388. 
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Entfernung von einem Angriffspunkt zur Ausfallung gelangen und lockere, 
nichtschiitzende Hydroxyde bilden, wahrend das in dem besser "beliifteten" 
Gebiet im "OberschuB gebildete Alkali die Korrosion wahrscheinlich hemmt, 
ausgenommen an ungewohnlich korrosionsempfanglichen Stellen. Enthii.lt das 
in der Beriihrungszone abgeschirmte Gebiet nicht einmal schwach korrosions
empfangliche Punkte, so wird es naturgemaB zu keinem Angriff kommen. 
Hierin liegt die Erklarung dafiir, daB Versuche, die in der Absicht durchgefiihrt 
worden sind, einen Angriff bei Kontakt mit Glas festzustellen, haufig, ins
besondere dann, wenn die abgeschirmte Flache gering ist, fehlschlagen. Werden 
die iibrigen Faktoren jedoch konstant gehalten, so wird die Wahrscheinlichkeit 
fUr eine Entwicklung des Angriffes an einem abgeschirmten Flachenteil (z. B. 
einer Beriihrungszone zwischen Metall und Glas) groBer sein als an irgendeiner 
Flache gleicher Ausdehnung, die an einem nicht abgeschirmten Teilliegt. 

2. Aut Grund der Theorie der konkurrierenden Grenztliiche. Kommt eine 
zweite Grenzflache (z. B. eine Glasoberflache oder selbst eine Luftblase) nahe 
an die metallische Oberflache, so kann das Metallhydroxyd, das sonst auf der 
Metalloberflache abgeschieden wird (und das so den Angriff hemmt) auf der 
"konkurrierenden" Grenzflache zur Abscheidung gelangen, so daB die Korrosion 
fortschreiten kann. Diese beachtliche Feststellung geht wesentlich auf BEN
GOUGH und MAY! zuriick, die die Korrosion von Messing, auf dem sich in 
Seewasser Luftblasen abgesetzt hatten, in dieser Weise erklart haben. Diese 
Ansicht wurde spater durch U. R. EVANS2 zur Erklarung des Angriffes an der 
durch Tropfen von Chlorid-Chromat-Losung auf Eisen hervorgerufenen Be
grenzungszone angenommen, der nicht auf differentielle Beliiftung zuriickfiihr
bar ist. Es schien bei einem gewissen Stand der Erkenntnis nicht unmoglich, 
daB die auf Metal1 bei Kontakt mit Glas ausgelOste Korrosion ganz oder teil
weise durch die Annahme erklart werden konnte, daB die Metallhydroxyde 
ein hoheres Adhasionsvermogen gegeniiber dem Glas als gegeniiber der metalli
schen Oberflache besitzen. 

Entscheidung zwischen beiden Erklirungsversuchen. Um zwischen beiden 
Erklarungsversuchen zu entscheiden, hat MEARS 3 statistische Versuche iiber 
die Korrosion an Kontaktzonen ausgefiihrt, und zwar von Stahlstaben, die in 
0,05 n-Natriumcarbonatlosung eingetaucht wurden und die a) mit Glasstaben 
oder b) mit anderen Stahlstaben in Kontakt gebracht wurden. Diese Konzen
tration wurde nach Vorversuchen gewahlt, da sie die Grenzkonzentration zwischen 
Aktivitat und Passivitat fiir den in Frage stehenden Stahl darstellt. Sehr ver
diinnte Losungen rufen eine ausgebreitete Korrosion hervor, wahrend konzen
triertere Losungen zu vollstandiger Immunitat fiihren. Mit der 0,05 n-Losung 
wurde die Korrosion, wenn sie iiberhaupt auftrat, gewohnlich auf die Kontakt
zone begrenzt. 

Es ist klar, daB der Angriff in Fallen, in denen die Korrosion durch die kon
kurrierende Grenzflache bedingt ist, wahrscheinlich weniger haufig an einer 
Beriihrungszone Stahl/Stahl als an der Kontaktstelle Stahl/Glas ausgelOst 
werden wird. Es ist verstandlich, daB das Korrosionsprodukt am Glas bevorzugt 

1 BENGOUGH, G. D. u. R. MAY: Engineer 136 (1923) 9. 
2 EVANS, U. R.: J. Soc. chern. Ind. Trans. 43 (1924) 321; friihereAnsichten s. in Trans. 

Faraday Soc. 18 (1922) 2. 
3 MEARS, R. B. u. U. R. EnNs: Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 417. 
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gegeniiber dem Stahl adharieren kann, aber es ist kein Grund dafiir einzusehen, 
warum es systematisch eine bestimmte Stahloberflii.che vor einer andern bevor
zugen sollte. Nach dem auf der differentiellen Beliiftung beruhenden MechaniR
mus sollten jedoch die Stahl/Stahl-Kombinationen giinstiger fUr den Angriff 
als die Stahl- Glas -Kombinationen sein. Tatsachlich hat MEARS feststellen 
kOnnen, daB die Stahl/Stahl-Kombination einen sehr viel hiiufigeren Effekt 
aufweist als die Stahl/Glas -Kombination. Dieses Ergebnis ist nicht auf das 
Silicat aus dem Glas zuriickzufiihren, da das gleiche Ergebnis in einer Na
triumsilicatlOsung erhalten wurde. Die Erscheinung ist auch nicht darauf 
zuriickzufiihren, daB die Glasstabe eine lockerere Beriihrung als die Stahl
stabe hervorrufen, da der Effekt selbst in Versuchen erhalten blieb, in denen 
das Glas beschwert wurde, um einen engeren Kontakt herzustellen. Die 
Experimente lassen samtlich erkennen, daB der differentielle Beliiftungseffekt 
wichtiger ist als der der konkurrierenden Oberflache. 

Ein weiterer Weg zur Unterscheidung zwischen beiden Mechanismen besteht 
darin, den Effekt im statischen und dynamischen Versuch zu beobachten. 1st 
die Korrosion auf die Entfernung des Korrosionsproduktes von der Metall
oberflache zuriickzufiihren, dann sollte durch Riihren die Haufigkeit des An
griffes erhoht werden konnen. Handelt es sich dagegen um einen durch differen
tielle Beliiftung ausgelosten Effekt, so sollte er dadurch eine deutliche Abnahme 
erfahren. Tatsachlich nimmt die Haufigkeit abo Es scheint also kein Zweifel 
dariiber zu bestehen, daB der Angriff bei Beriihrung mit Glas weitgehend auf 
differentielle Beliiftung zuriickgefiihrt werden kann. 

Der Angriff, der an derjenigen Stelle ausgelOst wird, an der eine Glaslinse 
in 0,05 n-Natriumcarbonatlosung gegen Stahl gepreBt wird, beginnt in einem 
mikroskopisch kleinen Ring rund um den tatsachlichen Beriihrungspunkt herum. 
Der entstehende Rost, der ein groBeres Volumen als das zerstOrte Metall ein
nimmt, wird nach auBen gedrangt und schirmt das darum gelegene Metall 
gegen den Sauerstoff ab, so daB die kreisformige Zone, iiber die der Angriff 
verteilt ist, groBer wird; der Angriff wird demzufolge weniger intensiv. Einzel
heiten iiber die Erscheinung miissen der MEARsschen Arbeit entnommen werden. 

Die Angriffsverteilung, die auf Eisen an Beriihrungszonen im Kontakt mit 
Glas, Sand, Wolle und Baumwolle hervorgerufen wird, ist neuerdings von 
TAMMANN und W ARRENTRUP1 untersucht worden, deren Ansichten mit den 
von U. R. EVANS ausgesprochenen eine gewisse Ahnlichkeit haben. CARIUS 2, 

der die in Losungen mit oxydierenden Agenzien durch Porzellan oder andere 
Nichtleiter ausgeloste Korrosion untersucht hat, konnte zeigen, daB das Poten
tial ortlich in anodischer Richtung verschoben wird und daB ein intensiver 
Angriff einsetzt. Tatsachlich muB eine derartige Potentialverschiebung ein
treten, wodurch auch sonst die Korrosion hervorgerufen werden mag. CARIUS 
schreibt seine Ergebnisse einer erhohten Losungstension des Metalls in der 
Beriihrungszone zu. W. J. MULLER 3 erklart die CARIUsschen Erscheinungen 
dadurch, daB die oxydierenden Agenzien in dieser Zone nicht hinreichend er
ganzt werden, so daB der Film zusammenbricht und eine anodische Angriffs-

1 TAMMANN, G. u. H. WARRENTRUP: Z. anorg. Ch. 229 (1936) 188. 
2 CARIUS, C.: Ber. 5. Korrosionstagung, Berlin 1935, S. 61. 
a MULLER, W. J.: Ber. 5. Korrosionstagung, Berlin 1935, S.71. 
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entwicklung ausgelOst wird. Das ist im wesentlichen die in diesem Buch zu
grunde gelegte Interpretation. 

Korrosion in der Begrenzungszone von Oltropfen. Recht ahnliche Effekte 
konnen durch tJItropfen ausgelOst werden. U. R. EVANS1 hat gefunden, daB 
Tropfen von Kohlenstofftetrachlorid hierfur besonders geeignet sind, da diese 
Flussigkeit schwerer als Wasser ist und sich deshalb auf der oberen Oberflache 
des Metalls absetzt, was fUr die Beobachtung vorteilhaft ist. AuBerdem gibt 
die Form des Tropfens eine scharf umrissene Begrenzungslinie. Aluminium 
in 1/10 n-Salzsaure erleidet an denjenigen Stel
len eine intensive Pittingbildung, an denen 
die Tropfen von Kohlenstofftetrachlorid auf 
dem Metall bleiben. Dieser besondere Effekt 
kann nicht den Spuren von Salzsaure zuge
schrieben werden, die infolge einer Hydrolyse 
von Kohlenstofftetrachlorid entstehen, da 
diese Saure bereits uberall im DberschuB 
vorhanden ist. 

Sehr interessante Ergebnisse sind durch 
einen Tropfen von Kohlenstofftetrachlorid auf 
Stahl, der in Salzwasser eingetaucht worden 
war, hervorgerufen worden. 1st der Tropfen 
hinreichend groB genug, um einen beacht
lichen Flachenanteil vom Salzwasser abzu
decken, so bleibt der zentrale Flachenteil U, 
wie er in Abb. 77 angegeben wird, blank und 
£rei von Korrosion. Der blanke Flachenteil 
wird von einem geatzten Ring umgeben, der 
die anodische RiBzone A darstellt, die fUr 

s 
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s 

Abb. 77. Angriff in der Begrenzungszone 
eines Tropfens einer schweren inerten 

Fliissigkeit. 

den Sauerstoff unzuganglich ist. J enseits dieser Zone kommt eine kreisformige 
Zone 0, die frei von Korrosion ist, die dagegen die fur eine kathodische Region 
charakteristischen Interferenzfarben zeigt. AuBerhalb dieses, leuchtende Inter
ferenzfarben aufweisenden Ringes hort der EinfluB des Tropfens auf, erkennbar 
zu sein. Es besteht ein leichter Angriff auf der Hauptflache S, jedoch ist er 
weniger intensiv als in dem inneren anodischen Kreis. (Bei sehr kleinen kugel
formigen Tropfen, die auf dem Metall praktisch nur in einem Punkt aufsitzen, 
kann der zentrale, unveranderte Teil U fehlen.) 

Es ist einIeuchtend, daB ein "inerter" tJltropfen die Korrosion ortlich "inten
sivieren" kann. Dieser Effekt wird nicht durch eine VergroBerung der Gesamt
korrosion, sondem durch eine neue Angriffsverteilung hervorgebracht. Wahrend 
namlich die Korrosion in dem anodischen Kreis intensiver als in weiterer Ent
femung von dem Tropfen ist, entgeht der kathodische Kreis der Korrosion 
vollig. Versuche mit gewogenen Proben haben ergeben, daB die Gesamtkorrosion 
durch Kohlenstofftetrachlorid nicht vergroBert, sonderll eher verringert wird. 
Die Korrosion, die (in Abwesenheit des tJltropfens) normalerweise uber dem 
immunen Ring 0 erfolgen wiirde, wird weitgehend auf den inneren Ring A 
konzentriert. Da jedoch die Flache von A viel geringer als die von 0 ist, so folgt, 

1 EVANS, U. R.: Petroleum Development and Technology in 1926, in Am. Inst. Min. 
Met. Eng. 1927, S. 469. 
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daB das Eindringungsvermogen von A aus in das Material hinein viel groBer 
ist als iiber dem Teil der Oberflache S, die weit vom Oltropfen entfernt ist. 
Messungen der beiden Flachen lassen vermuten, daB die Anfangsintensitat der 
Korrosion iiber dem anodischen Kreis A etwa das 10fache von derjenigen 
betragt, die auf der iibrigen, aber den wesentlichen Anteil ausmachenden Flache 
des Stahles wirksam ist; wahrscheinIich ist die Intensitat aber noch groBer. 

Bei Paraffin ist die Form des Tropfens gewohnIich weniger giinstig fiir eine 
intensive Wirkung. Das Ergebnis ist demzufolge, obgleich es grundsatzlich 
ahnlicher Art ist, doch weniger deutlich ausgepragt. Wird jedoch beirn Schleifen 
zufallig ein starker Kratzer hervorgerufen, der tiefer als die iibrige Oberflache 
liegt und quer iiber denjenigen Oberflachenteil verlauft, der mit einem Oltropfen 
bedeckt ist, so wird der Kratzer zu einem capillaren Kanal, der mit Salzwasser 
gefiillt und durch dasOI gegen diffundierenden Sauerstoff geschiitzt ist. Das Metall 
wird hier anodisch, es entstehen ausgepragte Pittings. Dieses Phanomen, das 
mit reinem, inerten Paraffin erzielt wird, muB von dem Angriff unterschieden 
werden, der durch korrosive Stoffe in unreinen Olen ausgelOst wird. -ober die 
wichtige durch Oltropfen oder -flecken in Kondensator- oder Kiihlrohren aus
gelOste Form der Korrosion wird auf S.260 berichtet. 

2. Korrosion bei Kontakt mit anderen Metallen. 
Allgemeines. Es ist seit langem bekannt, daB durch den Kontakt von Eisen 

mit edIen (kathodischen) Metallen oftmals eine VergroBerung der Angriffs
geschwindigkeit hervorgerufen wird, wahrend durch den Kontakt mit unedIen 
(anodischen) Metallen eine Angriffsverringerung herbeigefiihrt wird, eine Frage, 
die in ihren Einzelheiten durch REYN, BAUER und VOGELl untersucht worden 
ist. Einige Ergebnisse dieser Autoren werden in Tabelle 54 wiedergegeben. 
Dabei zeigt sich, daB die am Eisen erzielte Schutzwirkung in dem MaBe, in 
dem die Korrosion des zweiten Metalls abfallt, gleiohfalls sinkt. 

Prinzip der "Einfangfiache". In einer interessanten Untersuchung iiber 
die Korrosion von Stahlplatten durch flieBendes, sauerstoffhaltiges Wasser 
haben WHITMAN und RUSSELL 2 festgestellt, daB die gesamte Korrosion dann, 
wenn drei Viertel der Stahloberflache mit Kupfer iiberzogen werden, die gleiche 
bleibt, wie wenn der Stahl vollig frei von einem Kupferiiberzug ist. Das be
deutet, daB die Intensitat der Korrosion (konzentriert auf das freie Viertel) 
viermal so groB geworden ist. Dieses Ergebnis deutet darauf hin, daB die 
Angriffsgeschwindigkeit durch die Zufuhr an Sauerstoff geregelt wird, der tat
sachlich das Metall als Ganzes erreicht. Besteht ein Teil des Metalls aus 
Kupfer, so ruft der Sauerstoff auf diesem keinen Angriff hervor, dient je
doch dazu, das Element Eisen/Kupfer zu depolarisieren, den Strom zu erhohen 
und auf dem exponierten Eisen die aquivalente Korrosion hervorzurufen. Mit 
anderen Worten: das Kupfer wirkt als Einfangflache fiir den Sauerstoff, wobei 
der zerstorende EinfluB des Sauerstoffes insgesamt auf das Eisen konzentriert 
wird. Der Ausdruck "Einfangflache" ist von WHITMAN und RUSSELL nicht 
tatsachlich benutzt worden, jedoch scheint er in Ubereinstirnmung mit ihrer 

1 HEYN, E. U. O. BAUER: Mitt. Materialpr. 26 (1908) 20. - BAUER, O. U. O. VOGEL: 

Mitt. Materialpr. 36 (1918) 114. 
2 WHITMAN, W. G. u. R. P. RUSSELL: Ind. eng. Chern. 16 (1924) 276. 
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Ansicht zu sein. AKIMOW, WRUZEWITSCH und CLARK! haben eme ausgedehnte 
Untersuchung von Elementen des Typs 

Zink / Natriumchlorid / Kupfer 

durchgefiihrt. Ihre Ergebnisse sind in Ubereinstimmung mit dem Prinzip der Ein
fangflache. Sie konnen zeigen, daB der erzeugte Strom innerhalb weiter Grenzen 
weitgehend unabhangig von dem 
Widerstand des Stromkreises und 
unabhangig von der Flache des 
Zinkes ist. Er ist jedoch propor
tional der Flache des Kupfers. 
Zweifellos wird er durch die 
kathodische Depolarisation be
stimmt, die vom Sauerstoff auf 
der Kupferoberflache hervor
gerufen wird. Die erreichte 
Stromstarke wird nicht wesent
lich verandert, wenn Zink durch 
ein anderes Metall, wie beispiels
weise Cadmium, Eisen oder Alu
minium, ersetzt wird. Blei wirkt 
anfanglich ahnlich; nach etwa 
20 Stunden fallt der Strom 
jedoch unter den von Elementen 

Tabelle 54. Korrosion von Eisenplatten in 
elektrischem Kontakt mit einem zweiten 
Metall, bei volligem Eintauchen in eine 

1 % ige N atriumchloridlOsung. 
(Nach O. BAUER und O. VOGEL.) 

I KOfr<?sion des I Korrosion des 
Zweites Metall Eisens. zweiten Metalls. 

Angaben in mg Angaben in mg 

Magnesium 
I 

0,0 3104,3 
Zink 0,4 688,0 
Cadmium 0,4 307,9 
Aluminium 9,8 105,9 
Antimon 153,1 13,8 
Wolfram 176,0 5,2 
Blei 183,2 3,6 
Zinn 171,1 2,5 
Nickel. 181,1 0,2 
Kupfer 183,1 0,0 

herab, die mit anderen Anoden ausgeriistet sind; auf der Kupferkathode 
erscheint ein £1eckenfOrmiger Film. 

Andere Stiitzen fiir das Prinzip der Einfangflache werden durch TODT 2 

geliefert, der zeigen kann, daB die Korrosion von Eisen durch den Kontakt mit 
einer gleichen Flache von Platin oder Kupfer verdoppelt werden kann. Ware 
das Prinzip universell giiltig, so wiirden diese Ergebnisse auBergewohnlich 
wichtig sein, da das Argument in gleicher Weise auf aIle MetaIle, die kathodisch 
gegeniiber Eisen sind, Anwendung finden sollte. Die Intensivierung des Angriffes 
auf ein teilweise bedecktes Metall soUte gleich sein, unabhangig davon, ob es 
sich um Kupfer, Nickel oder Blei handelt. 

FliIle, in den en das Prinzip der Einfangflliche versagt. Eine kleine Uber
legung zeigt leicht, daB das erwartete Ergebnis wahrscheinlich nur dann erhalten 
wird, wenn die Sauerstoffzufuhr so begrenzt wird, daB praktisch der gesamte 
Sauerstoff, der auf die aktiven Punkte der kathodischen Gebiete trifft, auf
gebraucht wird. Erreicht der Sauerstoff das kathodische MetaU jedoch rascher 
als es entsprechend der Depolarisation des Wasserstoffes aufgebraucht werden 
kann, so ist zu erwarten, daB das Kupfer, das (in den meisten Fliissigkeiten) 
stark kathodisch gegeniiber dem Eisen ist, einen groBeren Teil des Sauerstoffes 
verbrauchen und damit eine starkere Korrosion alE! das Blei hervorrufen wird, 
das nur maBig kathodisch gegeniiber dem Eisen ist. 

Der beste Weg, um eine freie Zufuhr von Sauerstoff zumindest zu einer 
Zone des Metalls sicherzusteIlen, besteht in der Schaffung der an der Wasserlinie 

1 AKlMOW, G. W., S. A. WRUZEWITSCH U. H. B. CLARK: Korr. Met. 11 (1935) 145. 
2 TODT, F.: Z. Elektroch. 34 (1928) 855. 
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herrschenden Bedingungen. Einige Versuche dieser Art sind von U. R. EVANS1 
zur Priifung des Prinzips der Einfangflache an teilweise eingetauchten Proben 
durchgefUhrt worden. Dabei wurden Eisenstreifen folgenden Priifungen unter
worfen: 

a) der Eisenstreifen wurde allein gepriift, 
b) der Eisenstreifen wurde in elektrischem Kontakt mit einem Streifen eines 

anderen Metalls gleicher Breite untersucht, 
c) der Eisenstreifen wurde in elektrischem Kontakt mit einem Streifen 

doppelter Breite gepriift. 
Das zweite der Priifung unterworfene Metall war Blei, Kupfer bzw. Nickel, 

wahrend als Fliissigkeiten 1/10 n-Natriumchloridlosung und Cambridger Leitungs
wasser zur Verwendung gelangten. Die Versuche wurden jeweils doppelt durch
gefiihrt und iiber 14 Tage erstreckt. 

Ist das Prinzip der "Einfangflache" ein wahrer quantitativer Fiihrer, so 
sollte das Verhaltnis der Korrosion des Eisens unter den Bedingungen a), b) 
und c) fur Blei, Nickel und Kupfer gleich, und zwar wahrscheinlich 1: 2: 3 in 
allen Fallen sein. In Wirklichkeit ist das Verhaltnis in 1/10 n-Natriumchlorid
lOsung, in der es fur Nickel angenahert diesen Wert besitzt (1:1,91:2,86), fur 
Blei zu niedrig (1:1,24:1,47) und fur Kupfer zu hoch (1:2,80:4,17). Es ist ein
leuchtend, daB Kupfer unter diesen Bedingungen ein gefahrlicherer Partner fUr 
Stahl als Nickel ist, wahrend Blei der von allen am wenigsten gefahrliche Kon
trahent ist, was auch die elektrochemischen Uberlegungen erwarten lassen. In dem 
harten Cambridger Wasser2 zeigt sich der BeruhrungseinfluB viel weniger aus
gepragt; lediglich das Kupfer lieB eine definierte Beschleunigung erkennen. 

Wenngleich das Prinzip der Einfangflache auch quantitativ nicht zuverliissig 
ist, so ist es doch qualitativ insofern wertvoll, als es die Bedeutung der relativen 
GroBe der kathodischen und anodischen Bezirke anzeigt. Es ist einleuchtend, 
daB die Intensitiit desAngriffes, die bei zwei miteinander in Kontakt befindlichen 
Metallen dann am groBten ist, wenn das kathodische Metall eine viel groBere 
Fliiche als das anodische Metall einnimmt, da die gesamte Korrosion, zumindest 
teilweise, durch die Zufuhr von Sauerstoff zu dem kathodischen Bezirk 
bestimmt und mit zunehmender GroBe jener Fliiche ansteigen wird. Der auf die 
anodische Fliiche konzentrierte Angriff wird jedoch intensiver werden (zumindest 
bis zu einem gewissen AusmaBe), wenn die anodische Fliiche klein ist. Ein 
kleines Eisenrechteck, das auf die Mitte eines groBen Kupferrechteckes auf
gebracht wird, wird nach U. R. EVANS 3 durch 1/10n-Natriumchloridlosung mit 
einer 12mal so groBen Intensitiit korrodiert werden, als ein groBes Eisenrechteck, 
das zentral ein kleines Kupferrechteck bei gleicher Eintauchtiefe tragt. In 
iihnlicher Weise zeigen die Angaben von CARIUS" daB die Korrosion von Eisen 
durch 1 %ige Natriumchloridlosung durch Verbindung mit Platin von ein Viertel 
seiner Fliiche kaum, daB sie jedoch durch Verbindung mit Platin vom doppelten 
Flachenbetrag stark beschleunigt wird. Weitere Beispiele hinsichtlich des Ein
flusses der FlachengroBe werden im praktischen Teil gegeben. Diese Zunahme 

1 EVANS, U. R.: J. Soc. chem. Ind. Trans. 47 (1928) 73. 
2 Diese Angabe bezieht sich auf das im Jahre 1928 in Cambridge gelieferte Wasser. 

Seit jener Zeit ist eine EnthiirtungsanJage in Betrieb genommen worden. 
3 EVANS, U. R.: J. Roy. Soc. Arts 71) (1927) 550. 
4. CARIUS, C.: Ber. 4. Korrosionstagung, Dusseldorf 1934, S.4. 
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der Korrosionsintensitat im umgekehrten VerhiUtnis zu den GroBen der beiden 
Metalle findet sich in Fallen, in denen die Korrosion durch die kathodische 
Reaktion bestimmt wird. Sie wird unwichtig in Fallen, in denen die Korrosion 
durch die anodische Reaktion kontrolliert wird. 

In Gegenwart von Sauerstoff begiinstigt der Kontakt mit Kupfer die Korro
sion des Eisens mehr als der entsprechende Kontakt mit Nickel, da der Sauer
stoff am Metall mit dem edleren Potential wirksamer als Depolarisator in Erschei
nung tritt. In Abwesenheit von Sauerstoff dagegen, wenn freier Wasserstoff 
entwickelt werden soIl, wird das Element Eisen/Nickel wegen der geringeren 
Wasserstoffiiberspannung am Nickel eine hohere EK als das Element Eisen/Kupfer 
liefem. Nickel begiinstigt so die Freisetzung von Wasserstoff durch Eisen starker 
als Kupfer, wie DORRANCE 1 zeigen konnte. 

Wechselnde Polaritiit von Elementen. Liegen die Normalpotentiale von 
zwei Metallen dicht beieinander, so kann die Stromrichtung je nach der Fliissigkeit 
wechseln, in die sie gebracht werden. Zinn ist kathodisch gegeniiber Eisen, 
sofem jedes der beiden Metalle in eine Losung seines eigenionigen SaIzes aqui
valenter Konzentration gesetzt wird. Werden sie dagegen in Citronensaure 
gebracht, so wird Zinn, wie HOAR 2 gezeigt hat, rasch anodisch gegeniiber Eisen, 
was seinen Grund in der Stabilitat des komplcxen Zinn(II)-citrations hat, wodurch 
die Konzentration an Zinnkationen herabgesetzt wird. Oftmals andert sich in 
solchen Fallen die Polaritat mit der Zeit. So stellte HOAR beispielsweise eine 
Richtungsumkehr des zwischen Zinn und Eisen in Citronensaure flieBenden 
Stromes 5 bis 10 sec nach dem Eintauchen fest. "Oberdies kann die Polaritat in 
Fallen, in denen die urspriingliche EK nicht groB ist, durch selektive Beliiftung 
desjenigen Metalls umgekehrt werden, das sonst anodisch sein wiirde. U. R. EVANS 3 

hat die Anderung der EK mit der Zeit und mit der Beliiftung an den Element
paaren Stahl gegen Zink, Cadmium, Aluminium, Blei, Zinn, Nickel und Kupfer in 
destilliertem Wasser, in Cambridger Wasser sowie in Losungen von Natrium
chlorid und Natriumsulfat untersucht. Dabei hat sich ergeben, daB Zink, 
Cadmium und Aluminium normalerweise anodisch, Nickel und Kupfer normaler
weise kathodisch sind, wahrend die Polaritat von Zinn und Blei wechselt. 

Gegenseitige Beeinflussung von Metallen in Luft, die fliichtige Elektrolyte 
enthiilt. Arbeiten, die vor langerer Zeit in Cambridge 4 mit Proben durchgefiihrt 
worden sind, die zwei oder mehr Metalle in Kontakt miteinander enthalten und 
die in Luft fiber Chlorwasserstoffsaure oder Schwefelsaure oder Ammoniak ex
poniert worden sind, haben ergeben, daB zwei verschiedene Typen der Ein
wirkung moglich sind. Wurde Blei in SaIzsauredampfen in Kontakt mit Zink 
ausgesetzt, so bleibt es beliebig lange blank, wahrend es sonst rasch anlauft. 
Hierbei handelt es sich um einen wahren kathodischen Schutz, da der elektrische 
Kontakt zwischen den Metallen erforderlich ist. Steht dagegen Zink, das 
Ammoniakdampfen ausgesetzt wurde, in Kontakt mit Kupfer, so wird es rasch 
durchlochert, wahrend es unter anderen Umstanden einem nur geringen korro
siven Angriff unterliegt. Dieses Verhalten beruht auf dem Angriff, den das 
Korrosionsprodukt des Kupfers (ein violetter Syrup, der wahrscheinlich das 

1 DORRANCE, R. L.: Canadian Chern. Met. 18 (1934) 163. 
2 HOAR, T. P.: Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 472, 476. 
3 EVA.NS, U. R.: J. Soc. chern. Ind. Trans. 47 (1928) 74. 
4 EVANS, U. R.: Trans. Faraday Soc. 19 (1923) 207. 
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Nitrit Cu(NHa)4(N02)2 enthalt) auf das Zink ausiibt, da sich ein ahnlicher 
Angriff auf das Zink durch dieses Korrosionsprodukt in besonderen Versuchen 
feststellen lieB, in denen sich beide Metalle nicht in elektrischem Kontakt mit
einander befanden. 

3. Kathodischer Schutz. 
Mechanismus der Schutzwirkung. Wahrend das Anodenmetall eines Metall

paares einer erhOhten Korrosion unterliegt, erfahrt der kathodische Partner 
einen entsprechenden Schutz. Dieses Verhalten wird durch die HOARschen l 

Versuche an Platten von Zinn und Stahl illustriert, die getrennt bzw. in Kontakt 
miteinander in Citronensaure (mit oder ohne Natriumcitrat) in Gegenwart 
bzw. Abwesenheit von Luft eingetaucht werden. Das Verhalten erweist sich 
dadurch als kompliziert, daB Spuren von Zinnsalz in der Losung das Korrosions
verhalten des Eisens beeinflussen (s. S.315). HOAR hat eine betrachtliche 
Erhohung der Korrosion des Zinns dann festgestellt, wenn die beiden Metalle 
in elektrischen Kontakt miteinander gebracht werden, wobei die Erhohung 
(im Sinne des FARADAYSchen Gesetzes) dem zwischen ihnen flieBenden Strom 
entspricht. Es tritt auch eine Herabsetzung der Korrosion des Eisens ein, die 
in der mit Luft gesattigten Losung dem in Frage stehenden Strom entspricht, 
die jedoch in luftfreier Losung erheblich den aus dem Strom berechneten Wert 
ii bersteigt 2 • 

HOAR interpretiert diese Erscheinungen in folgender Weise: 
"Der Mechanismus des kathodischen Schutzes kann dann am besten ver

standen werden, wenn man ihn nicht auf eine Wiederabscheidung von Eisen(II)
ionen, sondern vielmehr auf eine partielle Verhinderung der anodischen Auf
lasung zuriickfiihrt." 

"Die kathodischen Teile der Eisenoberflache kannen eine Entwicklung oder 
Depolarisation von Wasserstoff in einem gewissen Betrage herbeifiihren, der in 
einer kontaktfreien Probe der GroBe der anodischen Au£losung aquivalent ist. 
Wird eine Zinnanode dagegen mit Eisen in Kontakt gebracht, so wird ein 
Teil der anodischen Auflosung auf das Zinn iibertragen. Die kathodische 
Reaktion schreitet noch in dem gleichen begrenzten AusmaBe fort (sofern 
nicht das kathodische Potential wesentlich verandert wird, was hier nicht der 
Fall ist). Daher ist die anodische Au£losung des Eisens um denjenigen Betrag 
verringert, der dem durch das Element flieBenden Strom aquivalent ist." 

Eine recht erschopfende Untersuchung des Kontakteffektes an 7 einander 
unahnlichen Metallen, die der Atmosphare an 9 verschiedenen Orten ausgesetzt 
wurden, hat HIPPENSTEEL a veraffentlicht. Die Ergebnisse zeigen die etwas ver
wickelten Verhaltnisse auf, lassen jedoch erkennen, daB Sorgfalt darauf ver-

1 HOAR, T. P.: Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 480. 
2 HOAR erklart diesen verstarkten Schutz in folgender Weise: "Diese Erscheinung 

ist darauf zuriickzufiihren, daB das nicht in Kontakt befindliche Zinn so wenig korrodiert, 
daB durch die Menge des gelosten Zinnes nicht diejenige Konzentration erreicht wird, bei 
der die Hemmung der Eisenkorrosion vollig wirksam wird. Kontakt fiihrt zu einer 
erhohten Zinnkorrosion und damit zu einer starker ausgepragten Verzogerung der Eisen
korrosion sowohl durch das geloste Zinn als auch infolge Erhohung des kathodischen 
Schutzes." 

3 HIPPENSTEEL, C. L.: Am. Soc. Test. Mat. techno Pap. 1934, 99; vgl. E. K. O. SOHMIDT: 
Metallwirtschaft 14 (1935) 409. 
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wendet werden soUte, wenn die unedleren MetaUe mit Kupfer, Nickel oder 
Zinn in Kontakt zu bringen sind. 

Die elektrische Inverbindungsetzung von sauberem Eisen mit sauberem Zink 
verhindert in vielen Fltissigkeiten jegliche Korrosion an Eisen und ftihrt zu 
einer erhohten Korrosion des Zinks. In den von U. R. EVANS! durchgeftihrten 
Versuchen, die sich auf 39 Tage erstrecken, ergab sich ein volliger Schutz in 
Losungen von Magnesiumsulfat, Natriumsulfat, Natriumchlorid, Calcium
hydrocarbonat und Cambridger Leitungswasser, wahrend aIle diese Fltissig
keiten einen ernsthaften Angriff auf dem Stahl herbeiftihrten, wenn er sich nicht 
in Kontakt mit Zink befand. Es zeigte sich jedoch, daB die Korrosion des Zinks 
erheblich vergroBert wurde, sobald es mit Stahl in Kontakt gebracht wurde; 
oftmals tibersteigt der Sonderverbrauch an Zink den Betrag an geschtitztem 
Stahl. 

Schiitzende Stromdichte. Anstatt durch Zink oder Zinn kann der Schutz 
des Eisens auch dadurch herbeigeftihrt werden, daB das Eisen durch Ver
wendung einer auBeren Stromquelle und einer unloslichen Anode (beispiels
weise Graphit) kathodisch gemacht wird. Die Angriffsgeschwindigkeit nimmt 
in dem MaBe ab, in dem die angewendete kathodische Stromdichte ansteigt. 
Die zur Unterbindung der Korrosion erforderliche Stromdichte andert sich 
innerhalb der gleichen Fltissigkeit etwas von Probe zu Probe. Wird jedoch 
an samtlichen Stellen der Oberflache eine hinreichend hohe Stromdichte zur 
Anwendung gebracht, so kann das Eisen in vielen Fltissigkeiten vollig immun 
gehalten werden, wahrend es im anderen FaIle rasch angegriffen werden wtirde. 
Zahlreiche Messungen der schtitzenden Stromdichte sind durch BAUER und 
VOGEL 2 sowie auch durch den Cambridger Arbeitskreis 3 durchgefUhrt worden. 
In Sauren ist die Schutzwirkung nur unvollstandig und bildet sich erst allmahlich 
aus; offenbar ist die Erreichung einer gewissen Konzentration von Eisenionen 
in dem Fltissigkeitsfilm unmittelbar am MetaU erforderlich, ehe der Durchgang 
der Eisenionen yom Metall nach auBen durch die Rtickdiffusion zum Metall 
hin kompensiert wird, was zu einer weitgehenden Korrosionsverhinderung ftihrt. 
In den Frtihstadien ist der Vorgang tiberdies infolge der Entfernung der Oxyd
filme durch die Saure verwickelt. In manchen nahezu neutralen Losungen 
(z. B. von Natrium- und Kaliumsalzen) ist die zum Schutz erforderliche Strom
dichte viel geringer; der schtitzende Wert ist unter analogen Bedingungen fUr 
verschiedene SalzlOsungen fast der gleiche, jedoch ist er in gertihrter Losung 
viel groBer als in vollstandig unbewegter Fltissigkeit. Das ftihrt zu der Annahme, 
daB die Schutzwirkung teilweise mit einer Anhaufung von loslichem Alkali 
(z. B. Natriumhydroxyd) tiber der kathodischen Oberflache verkntipft ist, 
da das Alkali durch den Rtihrvorgang entfernt wird. Eine etwas tiber
raschende Beobachtung, die EVANS gemacht hat, erfahrt eine ahnlich einfache 
Deutung. Er konnte feststeIlen, daB der zum Schutz eines glatten vertikalen 
Stahlstabes erforderliche Strom groBer ist als der zum Schutz eines ahnlichen 
Stabes erforderliche, in den aber ein Schraubengewinde eingeschnitten worden 

1 EVANS, U. R.: J. Soc. chern. Ind. Trans. 47 (1928) 76. 
2 BAUER, O. U. O. VOGEL: Mitt. Materialpr. 36 (1918) 114. 
3 EVANS, U. R. u. J. STOCKDALE: Metals Alloys 1 (1930) 377. - EVANS, U. R.: Metals 

Alloys 2 (1931) 62. - EVANS, U. R., L. S. BANNISTER U. S. C. BRITTON: Pro Roy. Soc. A 
131 (1931) 371; vgl. H. L. LOCBTE: Trans. electrochem. Soc. 64 (1933) 179. 
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ist, und zwar trotz der erheblichen VergroBerung der Oberflache. Offenbar ver
hindem in diesem Fall die Gewindegange bis zu einem gewissen Betrage ein 
Absinken des Alkalis und damit sein Verschwinden von der Oberflache. 1st 
das verwendete Leitungswasser reich an Calciumhydrocarbonat, so wird durch 
die kathodische Behandlung einsichtbarer Film von Calciumcarbonat auf
gebaut, der die Schutzwirkung unterstiitzt. 

Selbst in Fallen, in denen die kathodische Stromdichte zu gering ist, um 
eine Angriffsfreiheit zu verbiirgen, wird sie doch die Angriffswahrscheinlichkeit 
herabsetzen konnen. Dabei braucht ein bestimmter kathodischer Strom, der 
auf eine Flache angewendet wird, von sich aus die Korrosionswahrscheinlich-

Tabelle 55. Wechselseitiger 
Schutz. (Nach R. B. MEARS 

und U. R. EVANS.) 

Abstand 
zwischen den 

Kratzern in mm 

Kein zweiter 
Kratzer 

4 
2 
I 

I Anteil del' "alten" 
Kratzer, die Rost
angriff zeigen, in % 

} 69 

44 
33 
19 

keit nicht herabzusetzen. Die bloBe Tatsache 
der an einem bestimmten Punkte auftretenden 
Korrosion wird die Korrosionswahrscheinlich
keit an den darumliegenden, empfanglichen 
Stellen herabsetzen (vorausgesetzt, daB sich die 
Korrosionsprodukte von der korrodierenden 
Stelle aus nicht iiber die anderen korrosions
empfanglichenPunkte ausbreiten). MEARS1 hat 
gezeigt, daB die Korrosionswahrscheinlichkeit 
eines bestimmten Stahls an Kratzerlinien von 
12mm Lange, die (nach einer zweistiindigenEx-
position) mit Tropfen von 0,14 molarer N atrium

hydrocarbonatlOsung in einer Atmosphare von reinem Sauerstoff bedeckt waren, 
69% betrug (d. h. 69 von 100 Tropfen zeigten eine Rostungserscheinung). 
Wurde eine zweite Kratzerlinie in der Nahe der ersten, und zwar etwa 1/2 min 
bevor der Tropfen aufgebracht wurde, angebracht, so wurde diese Angriffs
wahrscheinlichkeit wesentlich verringert. Die Korrosion setzte fast bestandig 
an der frischen Kratzerzone ein; haufig kam es zum Schutz des alten Kratzers, 
insbesondere dann, wenn der Abstand zwischen beiden gering war, wie aus 
Tabelle 55 hervorgeht. 

N ach MEARS 2 wird die Wahrscheinlichkeit fUr das Eintreten der Korrosion 
an einer Beriihrungszone zwischen Stahl und Glas in Natriumcarbonatlosung 
verringert, wenn die Korrosion in der Nachbarschaft der Angriffsstelle fort
schreitet, sei es infolge der absichtlichen Hervorbringung einer auBergewohnlich 
korrosionsempfanglichen Stelle durch einen frischen Schnitt unmittelbar auBer
halb der Beriihrungszone, sei es durch das zufallige Vorkommen einer solchen 
Stelle. Diese Feststellung hilft ein Verstandnis dafiir zu entwickeln, warum 
SUlfidpartikeln, die oftmals die Ausgangsstellen der Korrosion an glatten Stahl
oberflachen bilden, an aufgerauhtem Stahl unwichtig sind, an dem bereits 
andere und empfanglichere Stellen vorhanden sind. Selbst an glattem Stahl 
wirken die Sulfidseigerungen nicht als Ausgangsstellen des Angriffes, sofem 
dort zufalligerweise in der Nahe Oberflachenschaden eines fUr die AuslOsung 
eines Angriffes giinstigen Typs vorhanden sind. 

Infektion und Schutz. Es ist klar, daB die Korrosion an einer gegebenen Stelle 
unter verschiedenen Umstanden zwei entgegengesetzte Effekte in ihrer Nachbar
schaft hervorrufen kann. 

1 MEARS, R. B. u. U. R. EVANS: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 538. 
2 MEARS, R. B. u. U. R. EVANS: Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 421. 
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1. Infektion. Das Korrosionsprodukt, das von der Stelle abstromt, an der 
der Angriff bereits eingesetzt hat, kann die Ansammlung von Alkali uber der 
von ihm bedeckten Oberflache verhindern, sei es, weil die loslichen Metallsalze 
mit dem Alkali reagieren oder weil die unlOslichen Konstituenten das Metall 
gegen den Sauerstoff abschirmen und so die Bildung von Alkali verhindern; 
in jedem Fall wird die Angriffswahrscheinlichkeit zu
nehmen. 

2. Schutz. Die Angriffswahrscheinlichkeit an Stellen, 
die nicht mit dem Korrosionsprodukt bedeckt sind, wird 
tatsachlich abnehmen, wie eben gezeigt worden ist. 

Batterie 

Widerstand 

Der Mechanismus der Schutzwirkung kann vielleicht 
durch eine Analogiebetrachtung verstandlich gemacht 
werden 1. Nehmen wir, wie das in Abb. 78 schematisch 
dargestellt worden ist, eine Anzahl von parallel geschalte
ten Kondensatoren an, die durch einen Widerstand mit 
einer Stromquelle hoher EK verbunden sind, die groB 
genug ist, um eine gewisse Gefahr fur den Durchschlag 
eines Kondensators zu bilden. ZumAnfang ist die Durch- /{ofldenSOforen 

schlagswahrscheinlichkeit fur alle Kondensatoren gleich. wechSel~~~g~~' Schutz-
Sobald jedoch ein Kondensator angefangen hat, durch- cffekt. Analogiefall durell-iassiger Kondensatoren. 
lassig zu werden, und der Strom zu flieBen beginnt, sinkt 
das bei den anderen vorhandene hohe Potential (ein Teil des Potentialabfalles 
verlauft uber den Widerstand, da ein StromfluB vorhanden ist), womit die 
Durchschlagswahrscheinlichkeit fur jeden der anderen Kondensatoren ab
nimmt. So schutzt das Durchschlagen eines Kondensators seine Nachbarn. 
Dieser Analogiefall ist nicht vOllkommen, jedoch zeigt eine kleine Uberlegung, 
daB der Korrosionsbeginn an einem empfanglichen Punkt einer metallischen 
Probe (Zusammenbrechen des angriffsfreien Zustandes) die Angriffswahrschein
lichkeit an den benachbarten Punkten herabsetzt, vorausgesetzt, dafJ die zur Auf
rechterhaltung der bereits ausgelosten Korrosion erforderliche anodische Polarisation 
kleiner als die zur AuslOsung erforderliche ist. Die von BRITTON 2 in Abb.7, 
S. 23, gegebenen Kurven, die Strom und Potential miteinander verbinden. 
bestatigen dieses Verhalten fUr Eisen in ChloridlOsung; so kann die MEARssche 
Beobachtung leicht verstanden werden, wonach die Korrosion an einem Punkt 
des Eisens die Korrosionswahrscheinlichkeit an benachbarten Punkten herab-
setzen kann. 

B. Fragen del' Praxis. 
1. Beriihl'uugszonen. 

Allgemeines. Die vorhergehenden Kapitel haben zahlreiche Beispiele aus 
der Korrosionspraxis des Ingenieurs gebracht, in denen ein Angriff durch fremde 
auf Metall aufgebrachte Karper ausgelast wird. Der durch Sand, Holz, Koks, 
Algen oder selbst durch Oltropfen in Kondensatorrohren ausgelaste Angriff ist 
auf S. 258 behandelt worden. Die Korrosion, die gelegentlich an eingegrabenen 
Rohren durch die sauerstoffabschirmende Fahigkeit von 01 im Boden hervor
gerufen wird, wird auf S. 199 besprochen. Derartige FaIle mussen naturlich 
~~---- ~ 

1 EVANS, U. R.: Koll.-Z.68 (1934) 137. 
2 BRITTON, S. C. u. U. R. EVANS: J. chem. Soc. 1930, 1780. 
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scharf von denen unterschieden werden, in denen das 01 korrosive Verbindungen 
(beispielsweise Schwefelverbindungen oder organische Sauren) enthalt oder in 
denen es mit dem Wasser unter Bildung korrosiver Verbindungen reagiert. 
Kohlenstofftetrachlorid verursacht manchmal, wenn es in chemischen "Trocken
reinigungsanstalten" Verwendung findet, Schaden, die auf der infolge Hydrolyse 
gebildeten Salzsaure beruhen 1. 

WERNER 2 hat Falle von Korrosionsangriffen in chemischen Anlagen an 
Stellen beschrieben, die auf eine schlechte Konstruktion der Teile zuriick
zufiihren sind. Wenn mit Blei iiberzogene Heizschlangen in Tanks so angebracht 
sind, daB sie nahezu in Kontakt miteinander kommen, so erfolgt ein Angriff, 
der wahrscheinlich auf differentielle Beliiftung zuriickzufiihren ist. Er weist 
darauf hin, daB bei der Konstruktion von Anlagen unni:itige Ecken nach Mi:ig
lichkeit vermieden werden sollten. Ahnliche Falle haben sich bei den kupfernen 
Bolzen von Weinessigfassern gezeigt, die an denjenigen Stellen, an denen sie 
in das Holz eindringen, fortgefressen werden. TRONSTAD 3 berichtet iiber die 
Korrosion austenitischer Chrom-Nickel-Stahle in einer Kiihlanlage an den 
Stellen, an denen die Haken mit Platten des gleichen Materials in Beriihrung 
kommen. Sobald die Haken entfernt wurden, hi:irte der Schaden auf. FRIEND 4 

i-ltellt bei der Beschreibung von Priifstiicken, die in die See eingetaucht worden 
waren, fest, daB die Enden der guBeisernen Proben, die in einen hi:ilzernen 
Rahmen eingefiigt wurden, der Graphitisierung unterlagen, wahrend die iibrigen 
Teile in gutem Zustand blieben; er schreibt dieses Verhalten der differentiellen 
Beliiftung zu. 

Andere ahnliche Falle ki:innten genannt werden. Die Neigung von Draht
seilen zur Korrosion innen zwischen den Litzen ist wahrscheinlich ein weiteres 
Beispiel der Wirksamkeit differentieller Beliiftung. Was aber auch immer die 
Ursache ist, dieses Verhalten schlieBt bei Fi:irderkabeln in Bergwerken Gefahren 
in sich, da dieser Angriff der deutlichen Beobachtung entgehen kann. Fane 
innerer Korrosion sind auch von den Drahtseilen der Hangebriicken berichtet 
worden. Nach GLOCKER, WIEST und WOERNLE 5 kann die Korrosion von Stahl
seilen mit Hanfseele mittels Ri:intgenstrahlen erkannt werden. Kupferkabel 
ki:innen an Schienensti:iBen in Tunnelanlagen ernsthafter Korrosion unterliegen. 
Ein anderes Beispiel ist die Korrosion von Drahtnetzen in gewissen Filter
anlagen an Stellen, an denen die Drahte einander kreuzen. 

SPELLER 6 hat die Korrosion einer Rohrleitung beschrieben, die an den 
Beriihrungsstellen zwischen Metall und Gummi mit Gummiringen geschiitzt 
war. Auch dieser Fall ist auf differentielle Beliiftung zuriickzufiihren. Ahnliche 
Effekte sind unter den Dichtungen von Blechbiichsen festgestellt worden. PHELPS 7 

berichtet iiber Korrosion infolge differentieller Beliiftung an Stellen, an denen 
Bleikabelmantel auf den feuchten Wanden der Fiihrungskanale aufliegen. Es 
kommt zur Pittingbildung an der (anodischen) Beriihrungszone, wahrend ein 
rotes Korrosionsprodukt (das auf den Angriff durch Alkali zuriickzufiihren ist) 

1 BULLEN, F. J.: Private Mitteilung vom 24. Januar 1935. 
2 WERNER, M.: Maschinenbau 13 (1934) 520. 
3 TRONSTAD, L.: Private Mitteilung vom 29. Mai 1934. 
4 FRIEND, J. A. N.: Carnegie Scholarship Mem.18 (1929) 70. 
5 GLOCKER, R., P. WIEST U. R. WOERNLE: Stahl Eisen 53 (1933) 758. 
6 SPELLER, F. N.: Private Mitteilung vom 24. Juli 1926. 
7 PHELPS, H. S.: Washington Soil Conference 1933. 
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an der darumliegenden kathodischen Zone auftritt. Eine besondere Korrosion 
ist an Schiffen an SteIlen, an denen in einer Beruhrungszone Eisenbolzen und 
Holz zusammentreffen, sowie an Dachern in der Beruhrungszone zwischen Holz 
und Kupfer (s. S.402) festgestellt worden. 

Ein anderer ernsthafter Typ von Beruhrungskorrosion tritt manchmal bei 
Metallblechen auf, die wahrend der Lagerung oder wahrend des Transportes 
aufeinandergeschichtet sind. Gewisse FaIle dieser Art werden an anderen Stellen 
dieses Buches erwahnt. OUSHMAN! hat den ernsten Angriff bei verzinktem 
Eisenblech beschrieben, das zum Transport in den Schiffslagerraum gebracht 
worden war und das infolge eines differentiellen BelUftungseffektes einen Kor
rosionsangriff durch das sich zwischen den Blechen ansammelnde Salzwasser auf
wies. Ahnliche Bleche widerstanden, wenn sie in der Nahe der See verwendet 
wurden, der Korrosion vergleichsweise gut (s. S.401). BEYNON und LEADBEATER2 
haben die Verfarbung von Zinnplatten wahrend der Lagerung behandelt, eine 
Frage, der eine gewisse Wichtigkeit zukommt, da die Schmutzflecke die Adhasion 
der Litographentinte bei dem darauffolgenden Beschreiben des Zinnes ver
hindern (s. S.591). Ein ziemlich ahnliches Phanomen an einer Zinnfolie unter 
Wasser ist von KUTZELNIGG 3 beschrieben worden. In beiden Fallen schreiben 
die Experimentatoren die Phanomene einer differentiellen BelUftung zu. 

EinfluB des voluminosen Charakters des Korrosionsproduktes. Oftmals 
kommt es bei Konstruktionen in Beruhrungszonen zwischen Platten vor allem 
deshalb zu Korrosion, weil in diesen Zonen Feuchtigkeit zuruckgehalten wird, 
nachdem diese an anderen Stellen bereits verdampft ist. An Stellen, an denen 
die Fugen nicht vallig ausgefUllt sind, kann es in einer korrosiven Atmosphare 
zu einem baldigen ernsten Angriff kommen. In Fallen, in denen der feste 
Rost im Inneren der Fuge zur Ausscheidung kommt, fUhrt er, da er ein graBeres 
Volumen als das zerstarte Metall einnimmt, zur Ausbildung eines betrachtlichen 
Druckes. Sind die Nieten oder Bolzen, die die Platten zusammenhalten, hin
reichend kraftig, so wird sich die Fuge offenbar selbst abschlieBen, und die 
Wirkung wird zum Stillstand kommen. Die durch den Eost ausgeubte Expansions
kraft kann 1,58kg/mm2 ubersteigen. Setzt sie jedoch an einer solchen Stelle ein, 
daB sie die Platten einzeln voneinander abheben kann, so konnen die Nieten 
cine nach der anderen gesprengt werden. FaIle dieser Art sind bekannt, 
besonders an Brucken, an denen maglicherweise Schwingungsphanomene, ins
besondere in den Fruhstadien, mitgewirkt haben. Die Gefahr kann naturlich 
durch Nietteilung herabgesetzt werden. Auf jeden Fall sollten derartige Effekte 
normalerweise nicht vorkommen, wenn die Spalten zwischen den Platten sorg
faltig ausgefUllt sind. Eine Paste von Mennige und Leimgrund oder ahnlichen 
schutzenden plastischen Substanzen, die bei der Montage angewandt werden, 
sind oftmals zufriedenstellend im Ergebnis. Auch Aufschlammungen von Port
landzement werden manchmal angewendet. Trotzdem ist die Korrosion an 
Spalten zu gewissen Zeiten eine sehr haufig auftretende Erscheinung gewesen, 
wie die von NEWMAN 4 in dem 1896 herausgegebenen Buch angefUhrten FaIle 

1 CUSHMAN, A. S.: J. Oil Colour Chemists Assoc. 7 (1924) 46. 
2 BEYNON, C. E. u. C. J. LEADBEATER: Techn. Publ. Tin Res. Dev. Council 1935, 

Serie D, Nr.1. 3 KUTZELNIGG, A.: Z. Elektroch. 41 (1935) 452. 
4 NEWMAN, J.: Metallic Structures: Corrosion and Fouling and their Prevention, S.67. 

1896. 
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zeigen. Die eigentliche Abdichtung genieteter Verbindungsstiicke ist bei Kesseln 
von Wichtigkeit. 

FaIle von Korrosion an Spalten bei LeichtmetaIlegierungen finden sich bei 
Luftfahrzeugen, wobei im FaIle der Aluminiumlegierungen ein sehr voluminoses 
Korrosionsprodukt auftritt. LEC<EUVRE 1 berichtet iiber Korrosion solcher Legie
rungen an Seeflugzeugen und schreibt sie der differentieIlen Beliiftung zu. 
BRENNER 2 berichtet gleichfaIls iiber FaIle, in denen Nietverbindungen an 
Hydronalium (offenbar bei Wasserflugzeugen) einen ernsthaften Angriff an 
schlecht beliifteten Fugen gezeigt haben. 

2. Niete. 
Allgemeines. Korrosion an Fugen von Nietverbindungen kann gewohnlich 

durch Ausfiillen der Spaltzone verhindert werden. Weniger leicht fertig zu 
werden ist mit denjenigen Schaden, die auf der Korrosion an den Nieten selbst 
beruhen. Bei Konstruktionen im Binnenlande kann viel dadurch .erreicht werden, 
daB man die Aufmerksamkeit auf Besonderheiten bei der Gestaltung lenkt, 
um beispielsweise saures Regenwasser oder andere korrosive Fliissigkeiten daran 
zu hindern, sich in nachster Nahe des Nietes anzusammeln. SCHUMACHER 3 

gibt in Abb. 79 zwei schematische Anordnungen, von denen die eine offenbar 
die richtige konstruktive Anordnung aufzeigt, wahrend die andere zu Schaden 
Veranlassung geben kann. Auch ADRIAN4 betont, daB durch an sich gering
fiigige Anderungen im konstruktiven Habitus von Stahlkonstruktionen die 
Bildung von Wassersacken vermieden werden kann. 

Schiffsnieten. Die Korrosion von Stahlnieten bei Schiffsplatten ist oft ein 
ernstes Problem. In manchen Fallen zeigt die Korrosion, obgleich die totale 
Zersttirung des Metalls gering ist, Wabenstruktur: es entstehen enge wurm
fraBahnliche Locher im Niet und fiihren so zu relativ rascher Schwachung 
des Materials. Boote und Kanalmotorschiffe, die oftmals verschiedensten korro
siven Wassern, einschlieBlich der sauren Abfliisse aus den Fabriken, ausgesetzt 
sind, sind diesem Typ der Korrosion gegeniiber sehr empfanglich. BENNETTS 
betrachtet das Reiben auf dem Untergrund des Kanales oder in seichten 
Miindungsgebieten als einen fUr die Korrosion wesentlichen Faktor. Die Niet
kopfe konnen selbst dann abbrechen, wenn der groBte Teil des Metalls noch 
unangegriffen ist, wobei nichts als der Nietbolzen in seiner Lage zuriickbleibt. 
Nietkorrosion dieses Typs und anderer Art findet sich auch bei Ozeandampfern 
und ist bei den Oltankschiffen zu einem sehr ernsten Problem geworden. 

Die Ursache fiir das Auftreten der korrosiven Wabenstruktur ist eine Frage, 
iiber die die Meinungen noch etwas auseinandergehen. Einige Fachleute sind 
der Ansicht, daB sie an Stellen einsetzt, an denen der Sinter in das Metall ein
gehammert worden ist und daB ein in dieser Weise initiierter Angriff moglicher
weise infolge differentieller Beliiftung fortschreitet. Die zur Kenntnis von 
U. R. EVANS gekommenen FaIle besitzen jedoch nicht das Aussehen einer auf 
differentieller Beliiftung beruhenden Pittingbildung. Einer anderen Ansicht 
gemaB folgen die sog. Wurmlocher den EinschluBzonen, wobei es sich wahr-

1 LEC(EUVRE, R.: Metaux 9 (1934) 520. 2 BRENNER, P.: Z. Metallk. 21) (1933) 254. 
3 SCHUMACHER, E.: Stahl Eisen 48 (1928) 1289, 1290. 
4 ADRIAN: Farben.Ztg. 39 (1934) 1171. 6 BENNETT, W.: Engineering 122 (1926) 796. 
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scheinlich um sulfidische Einschlusse handelt. Diese Ansicht ist von MONT
GOMERIE1 ausgesprochen worden, der eine au13erordentlich gro13e Erfahrung auf 
dem Gebiete der Schiffskorrosion besitzt. Er ist gegen die Verwendung von 
Randstahl zur Herstellung von Schiffsnieten. Derartige Nieten sind jetzt fUr 
die Verwendung bei Schiffsrumpfen durch das Komitee von LLOYD'S REGISTER 
OF SmPPING verboten worden. Nach Angaben von W. E. LEWIS 2 sind die 
Schadensfalle seit Inkrafttreten dieses Verbotes tatsachlich geringer geworden. 
Bei dem Randstahl sind die au13eren Teile rein, jedoch enthalt das Innere SuIfid
seigerungen sowie auch GuBblasen. Der innere Teil wird nach MONTGOMERIE 
rascher als der reine Rand angegriffen, und zwar nicht nur durch Sauren, 
sondem auch durch Seewasser. Wird dieser 
Stahl zu Nieten verarbeitet, so werden dadurch 
die Gu13blasen gelangt, bieten der Korrosion 
den Weg fur ihre Ausbreitung und fuhren somit 
zu Wabenstruktur. Es ist moglich, da13 diese 
Angriffsform durch Verschweil3en der Hohlraume 
vermieden wird. DAEVES 3 hat Photographien 
von aus Randstahlingots gefertigten Nieten 
veroffentlicht, die gleichmal3igeKorrosion zeigen, Abb. 79. Vermeidung von Ansammlungs· 
dagegen sind ihm FaIle von Wabenstruktur be- mOglichkeiten fiir korrosives Wasser. 

(Nach E. SCHUlIACHER.) 
kannt, die wohl an anderen Eisenmaterialien, 
jedoch nicht an Randstahl aufgetreten sind. Man sollte nicht vergessen, daB 
Seigerungen in Nicht-Randstahlen, wenngleich auch in anderer Verteilung, vor
kommen und da13 verschiedene Wasser verschiedene Angriffsverteilungen am 
gleichen Material auslOsen. Saure Abwasser finden sich oftmals in Flussen und 
Kanalen; die durch Saure hervorgerufene Korrosion folgt wahrscheinlicher den 
Zonen der Sulfideinschlusse als die Korrosion durch neutrale Wasser. 

DAEVES hat Schiffe untersucht, an denen 3 verschiedene Arten von Eisen
oder StahInieten Seite an Seite verwendet worden sind; alIe wiesen den gleichen 
Korrosionstyp auf, wenngleich auch in einem etwas verschiedenen Ausma13e. 
Laboratoriurnsversuche weisen darauf hin, da13 in gewissen Flussigkeiten eine 
Lokalisierung des Angriffes an Bruchstellen in der Oberflachenschicht auf tritt, 
so daB es nicht unwahrscheinlich ist, daB sich dann, wenn die Oberflachen
schicht vollstandig entfemt ist, der Angriff besser ausbreiten wiirde. DAEVES 4, 

hat dementsprechend auch empfohlen, den gesamten Oberflachensinter von den 
Nieten zu entfemen, ehe das Schiff angestrichen wird. 

Einige Marineingenieure neigen dazu, die Korrosion von Nieten auf die 
Wirksamkeit von Elementen zuruckzufiihren, die zwischen den Nieten aIs 
Anoden und den Eisen- oder Stahlplatten als Kathoden auftreten und haben 
die Forderung aufgestellt, dem durch Zulegieren von Kupfer (bis zu 0,3%) zu 
dem NietmetalI Rechnung zu tragen, urn diese kathodisch gegenuber den Platten 
zu machen. Es erscheint jedoch zweifelhaft, ob die EK zwischen den Nieten 
und den Platten den Wert uberschreitet, der zwischen dem Metall und dem 

1 MONTGOMERIE, J. U. W. E. LEWIS: Trans. Inst. Eng. Scotland 71) (1932) 405; s. auch 
~I. P. ANDREAE: Korr. Met. 7 (1931) 126. 

2 LEWIS, W. E.: Trans. North East Coast Inst. Eng. 1)2 (1936) 132. 
3 DAEVES, K.: Trans. Inst. Eng. Scotland 71) (1932) 446. 
4, DAEVES, K.: Trans. electrochem. Soc. 64 (1933) 112. 
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Sinter vorliegt. fiberdies sollte man, wenn irgendein tatsachlicher Erfolg in 
der Nietkorrosion durch Verwendung von kupferhaltigen Stahlnieten in gewohn
lichen Stahlplatten zu erzielen ware, eine groBe ErhOhung des Angriffes 
erwarten, wenn gewohnliche Stahlnieten in gekupferten Stahlplatten zur Ver
wendung kommen. Tatsachlich hat RABALDl, der einen deutschen gekup£erten 
Stahl bespricht, sicher festgestellt, daB Platten dieses Stahles mit Nieten 
von gewohnlichem Stahl und umgekehrt verbunden werden konnen, ohne eine 
besondere Korrosion auszulosen. Zu ahnlichen Ergebnissen gelangt HERZOG 2. 

Die zwischen Nieten und Platten auftretende EK wird jedoch wichtig, wenn 
sie aus verschiedenen Metallen hergestellt werden. Ein beriihmter Fall ist der 
der Yacht Sea-Calls. Der Rumpf dieses Schiffes wurde aus Monelmetall, einige 
der verwendeten Nieten jedoch aus Stahl hergestellt. Diese Nieten wurden 
rasch durch Korrosion vernichtet und bereits wahrend der Probefahrt stromte 
das Wasser durch die NietlOcher in das Schiff ein. Ein Taucher wurde herab
geschickt, um Stahlbolzen an die Stellen der zerstorten Niete einzusetzen, jedoch 
wurden auch diese rasch vernichtet und das Schiff muBte als nicht seefahig 
bezeichnet und abgewrackt werden. In diesem Fall war die rasche Korrosion 
auf die Unterschiedlichkeit in der FlachengroBe zuriickzufiihren. Der aus
gedehnte Rumpf aus Monelmetall wirkte ala Kathode, und da er durch die 
Bewegung des Schiffes im Wasser gut mit Sauerstoff versorgt wurde, lieferte 
er einen groBen Strom, dessen Wirksamkeit auf die kleinen ala Anoden wirkenden 
Niete konzentriert war. Es ist bemerkenswert, daB einige Versuche ausgefiihrt 
worden waren, um die Frage der Kontaktwirkung zwischen den beiden Materialien 
zu klaren, die gezeigt zu haben scheinen, daB keine ernsthafte Korrosions
beschleunigung zu erwarten war. In diesen Versuchen hatten die Proben aus 
Stahl und Monelmetall jedoch eine ahnliche, GroBe, wahrend die Flache des 
Monelmetalls im FaIle des Schiffes die des Stahles sehr wesentlich iibertraf. 

Nieten von Leiebtmetall. 1m Falle des Aluminiums (in dem die Korrosion 
nicht durch die kathodische Reaktion bestimmt wird) wird das Flachenverhaltnis 
weniger wichtig. Kupferniete in Aluminium fiihren zu einer ernsthaften Zer
sWrung, wenn sie mit Seewasser befeuchtet werden. Nach CoURNOT' wird 
bei der Verwendung von Kupfer und Cadmium zusammen im Kontakt mit 
Aluminium der EinfluB des einen durch den des anderen aufgehoben. Er 
empfiehlt die Verwendung von cadmiumplattierten Nieten. Nach Axmow 6 

kann die Korrosion selbst dann ausgelost werden, wenn die Nieten und Platten 
aus zwei verschiedenen Sorten von Duralumin bestehen, die im Kupfergehalt 
um mehr als 2,5 % voneinander abweichen. 

3. SchweiJ3verbindungen. 
Allgemeines. Bei im Binnenlande errichteten Konstruktionen sowie bei 

Schiffen besteht heutzutage die Tendenz, die Niete durch SchweiBverbindungen 
zu ersetzen. Hierdurch ist naturgemaB die Aufmerksamkeit auf die Moglich
keiten fiir eine Korrosion in der SchweiBzone gelenkt worden. Insgesamt gesehen 
sind die durch die Experimentatoren erzielten Schliisse zufriedenstellend. In 
- -----

1 RABALD, E.: Ch. Fabrik 8 (1935) 27. 2 HERZOG, E.: Metaux 9 (1934) 374. 
3 Anonym in Eng. News '14 (1915) 522; s. auch O. P. WATTS U. H. C. KNAl'P: Trans. 

Am. electrochem. Soc. 39 (1921) 160. 4 COURNOT, J.: J. Inst. Brewing 38 (1932) 381. 
5 AKIMOW, G. W.: Korr. Met. 8 (1932) 309. 
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vielen Falien entsteht in der SchweiBnaht kein groBerer Angriff als auf 
den Platten zu beiden Seiten der SchweiBzone. Wie durch LEVERICK1 besonders 
betont wird, solite man bemiiht sein, das SchweiBmaterial chemisch und 
mechanisch mit dem der zu schweiBenden Materialien identisch zu machen. 
Die austenitischen Chrom-Nickel-Stahle bieten hinsichtlich des SchweiBens be
sondere Probleme, die auf S.473 besprochen worden sind, wahrend andere 
Materialien zu thermischen Spannungen um die SchweiBnaht herum neigen, 
durch die die Gefahr einer lokalisierten Korrosion gegeben werden kann, wie 
FrnK2, MARTINa u. a. betont haben. DAEVEs 4 unterstreicht die Wichtigkeit der 
Entfernung des SchweiBsinters vor Aufbringen eines Farbanstriches. 

MERYON 5 hat umfassende Korrosionspriifungen an Proben beschrieben, die 
iiber 30 Monate erstreckt wurden, und zwar an zwei Stahlen, die mit vier 
verschiedenen Elektrodentypen verschweiBt worden waren. Verschiedene Serien 
dieser Proben wurden ausgesetzt a) der Seeluft, b) der See zwischen Wind und 
Wasser, c) volligem Eintauchen in die See, d) volligem Eintauchen in die See 
bei Kontakt mit Messing. Die zum Bruch fiihrende Beanspruchung der SchweiB
zone war an den korrodierten Proben nicht wesentlich niedriger als an den 
unkorrodierten; in den Serien a) und b) bestand im aligemeinen eine kleine 
Differenz zwischen der Korrosion der SchweiBzone und der des Grundmetalls. 
Weiterhin wurden angestrichene Proben untersucht und der allgemeine SchluB 
gezogen, daB durch die Ausfiihrung von SchweiBverbindungen fiir Schiffahrts
zwecke keine zusatzlichen Korrosionsgefahren herbeigefiihrt werden. 

Es scheint infolgedessen kein AnlaB zur Befiirchtung vorhanden zu sein. 
Trotzdem ist es erwiinscht, daB weitere Untersuchungen iiber die Korrosion 
der SchweiBzonen durchgefiihrt werden, insbesondere soliten solche der Korro
sionsermiidung, vor aHem im Hinblick auf gewisse Berichte iiber die durch 
Vibrationen von Dieselmaschinen ausgelOsten Schadigungen 6, in Angriff ge
nommen werden. Die gewohnliche Ermiidungsfestigkeit von SchweiBverbin
dungen ist neuerdings durch SCOTT 7 untersucht worden, jedoch ist die Korrosions
ermiidungsfestigkeit von groBerer Bedeutung. 

Es darf nicht auBer acht gelassen werden, daB die beim SchweiBen ver
wendeten FluBmittel in manchen Fallen korrosiver Natur sind. Nach dem 
SchweiBen von Aluminium mit einem Kaliumhydrosulfat-FluBmittel ist nach 
BOOER 8 ein sorgfaltiges Waschen der geschweiBten Zone mit flieBendem Wasser 
unbedingt erforderlich. 

Das Sch weiBen bietet fiir den Korrosionsfachmann noch ein anderes Interesse: 
es wird ihm hierdurch eine geeignete Methode geboten, um den durch das Auf
treten von Pittings verursachten Schaden zu beseitigen, da es in der Tat 
zweckmaBiger ist, ein entstandenes Loch mit dem urspriinglichen Metall als 
mit Leimgrund oder Mennigepaste auszufiillen. 

1 LEVERICK, F.: Chem. Ind. 8 (1930) 472. 
~ FINK, C. G.: Trans. electrochem. Soc. 64 (1933) llO. 
a MARTIN, H. E. L.: Trans. North East Coast Inst. Eng. 01 (1935) D 101. 
-1 DAEvEs, K.: Trans. electrochem. Soc. 64 (1933) 112. 
:; MERYON. E. D.: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. 3 (1935) 101. 
6 In The Times vom 10. Juli 1935. 
7 SCOTT, A. T.: Carnegie Scholarship Mern. 23 (1934) 125. 
8 BOOER, J. R: J. Soc. chern. Ind. Trans. 49 (1930) 17. 
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Vorziige des geschiitzten SchweiBens. Es gibt eine groBe Anzahl von 
Argumenten dafiir, daB das SchweiBen mit einer "geschiitzten" Elektrode ge
wohnlich bessere Ergebnisse zeitigt als das SchweiBen ohne SchutzmaBnahmen 
gegen eine mogliche Aufnahme von Sauerstoff und Stickstoff. Um den Schutz 
gegen die atmospharische Beriihrung zu erhohen, werden die Elektroden manch
mal mit organischen Substanzen umgeben, die wahrend des SchweiBvorganges 
Gas abgeben. 1m allgemeinen ist der Hauptbestandteil des schiitzenden "Ober
zuges eine glasige Schlacke, die mitunter auf eine Asbestfaserwicklung auf
gebracht wird. Gelegentlich werden Zusatze von pulverformigem Metall oder 
von Legierungen verwendet, die dazu dienen, gewisse Sonderbestandteile auf 
das die SchweiBe bildende Metall zu iibertragen oder den wahrend des SchweiB
vorganges auftretenden Verlust an gewissen Elementen (z. B. Kohlenstoff, 
Silicium oder Mangan) auszugleichen 1. 

Priifungen, die MEUNIER 2 durchgefiihrt hat, und die darin bestanden, die 
Probenwahrend eines Jahres aIle 3 Minuten in 3%ige Natriumchloridlosung 
einzutauchen, haben gezeigt, daB Pittings an denjenigen SchweiBzonen auf
treten, die Sauerstoff enthielten, wahrend an denjenigen, die gegen die Aufnahme 
von Sauerstoff geschiitzt waren, keinerlei Pittings beobachtet wurden. Auch 
die mechanischen Eigenschaften waren im letzteren Fall besser, so daB hier 
zwischen den Standpunkten des Ingenieurs und des Chemikers im Hinblick 
auf eine gute SchweiBzone keine Meinungsunterschiede bestehen. Vergleichende 
Untersuchungen, die HENSEL und WILLIAMS 3 in normaler Salzsaure ausgefiihrt 
haben, haben die geringste Korrosion an denjenigen SchweiBzonen ergeben, 
die mit einer geschiitzten Elektrode erhalten worden waren. Die in Natrium
chlorid durchgefiihrten SchweiBungen wiesen in die gleiche Richtung, jedoch 
war der Unterschied weniger ausgepragt. 

Es ist moglich, daB der Vorteil des Luftausschlusses wahrend des SchweiB
vorganges mehr in der Eliminierung des Stick8tOtt8 als des Sauerstoffs besteht. 
Neuerdings von SEFll:RIAN 4 durchgefiihrte Untersuchungen machen den Unter
sehied im Verhalten der unter verschiedenen Bedingungen hergestellten SchweiBe 
verstandlich. Eisen, das in Gegenwart von Stiekstoff im elektrischen Bogen 
gesehmolzen worden ist, enthalt Stickstoffnitrid (Fe4N), sei es in Form iso
lierter Nadeln oder des Eutektoids Braunit. Die Kerbzahigkeit fallt stetig mit 
steigendem Stickstoffgehalt. Der Betrag an aufgenommenem Stickstoff fallt 
in dem MaBe, in dem die Dicke des schiitzenden Uberzuges auf der Elektrode 
ansteigt. Ungeschiitzte Elektroden bringen viel Stickstoff auf das Eisen, wenn 
die Atmosphare nicht aus Wasserstoff besteht. Oxy-Acetylen-Schmelzen ent
wickeln praktisch keinen Stickstoff; die Flamme von atomarem Wasserstoff 
gibt ein vollig stickstofffreies Produkt. Das SchweiBen mit atomarem Wasser
stoff I; wird sich wahrscheinlich fiir die Erzielung reiner und duktiler SchweiB~ 
zonen als am giinstigsten erweisen. Es erscheint besonders geeignet fiir das 

1 Wegen Einzelheiten im Hinblick auf modeme Schweillverfahren siehe den Bericht 
"Symposium on the Welding of Iron a.nd Steel" (1935), veroffentlicht vom IRON AND STEEL 
INSTITUTE. Siehe auch C. H. DAVY: Chem. Ind. 13 (1935) 1056. 

2 MEUNIER, F.: C. r. 196 (1933) 271; Bl. techno Suisse Romande 60 (1934) 253, 269. 
3 HENSEL, F. R. u. C. S. WILLIAMS: Metals Alloys 0 (1934) 11. 
4 S:EFERIAN, D.: Dissert. Paris 1935. 
6 GUEST, A. L.: Met. Treatment 2 (1936) Nr.5, S.17. 
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SchweiBen weicher Stahle oder fiir die Herstellung von GefaBen aus weichem 
Stahl, die mit nichtrostendem Stahl ausgekleidet sind. 

4. Lotverbindungen. 
Allgemeines. Der Lotvorgarig fUhrt zu verschiedenen yom SchweiBvorgang 

abweichenden Fragen, da er die schwerwiegende Moglichkeit einer elektro
chemischen Wirkung zwischen dem Lot und dem verbundenen Metall eroffnet. 
In Dbereinstimmung mit dem bekannten besonderen Reaktionsvermogen bei 
extremem GroBenverhaItnis der Metalloberflachen kann es zu intensivem 
Angriff in der Verbindungszone kommen, sofern das Lot anodisch ist. 1st 
diese dagegen kathodisch, so kann es zu einem gewissen Angriff auf jeder Seite 
der Verbindungszone kommen, was fUr gewohnlich zu einem weniger ernsten 
Angriff fUhrt. 1m allgemeinen sind die Lote kathodisch oder zumindest nicht 
stark anodisch gegenuber den Metallen, zu deren Verbindung sie herangezogen 
werden. STARKE 1 berichtet, daB guBeiserne Rohre, die mit Bronze verbunden 
sind, fur kohlendioxydhaltiges Wasser benutzt werden konnen, ohne daB es 
zu einer besonderen Schadigung kame, vorausgesetzt, daB die Verbindung gut 
hergestellt wird. In der Industrie werden im allgemeinen Silberlote wegen 
ihrer Widerstandsfahigkeit gegenuber atmospharischer KOITosion bevorzugt. 
Sie werden jedoch durch Salpetersaure und konzentrierte Schwefelsaure ange· 
griffen 2. N ach HATFIELD 3 vergroBert der Kontakt mit SiIberlot die Korrosion 
des 14%igen nichtrostenden Chromstahles. 

Nach dem Loten ist ebenso wie nach dem SchweiBen die Entfernung der 
kOITosiven FluBmittel, wie Zinkchlorid und Ammoniumchlorid, auBerordentlich 
notwendig. In vielen Fallen ist ein sorgfaltiges Waschen in flieBendem Wasser 
ratsam. Fur AuBenarbeiten wird Abwischen mit einem in Sodalosung ge
tranktem Lappen empfohlen 4. (Wahrscheinlich muB das Metall, sofern ein nach
folgender Farbanstrich beabsichtigt ist, vollig frei von Alkali gewaschen werden.) 
Fur Chromstahle empfehlen HOUDREMONT und SCHOTTKY 5 die Verwendung 
von Phosphorsaure an Stelle von Salzsaure als Lotflussigkeit. 

Loten von Aluminium. Die gewohnlichen Late, die fur Schwermetalle ver
wendet werden und die kathodisch gegenuber dem Aluminium sein wiirden, 
haften an diesem Metall infolge des vorhandenen Oxydfilmes nicht. Es sind 
besondere Lote verfugbar, jedoch sind viele von ihnen anodisch gegenuber dem 
Aluminium. Untersuchungen, die im Jahre 1927 ausgefuhrt wurden, haben 
gezeigt, daB sie ziemlich rasch fortkoITodiert wurden, wenn die Lotverbindungen 
einer Salz16sung oder dem CambridgElr Wasser ausgesetzt wurden 6. Ein der
artiger spezieller Angriff trat bei Verwendung von gewohnlichem Blei-Zinn-Lot 
nicht auf, wenngleich auch quantitative Versuche zeigten, daB es die Korrosion 
des Aluminiums etwas erhohte, insbesondere dann, wenn die Flache der expo
nierten Lotverbindung groB war; auf jeden Fall ist die Verwendung von 

1 STARKE, R. F.: Korr. Met. 1 (1925) 105. 
2 McDONALD, D.: Chern. Ind. 9 (1931) 175. - BASSETT, H. N.: Mechan. World 98 

(1935) 218. 3 HATFIELD, W. H.: Roy. aeronaut. Soc. Reprints 78 (1935) ll. 
4 Anonym in Bl. Tin Res. Dev. Council 2 (1935) 12. 
5 HOUDREMONT, E. U. H. SCHOTTKY: in O .. BAUER, O. KROHNKE U. G. MASING: Die 

Korrosion metaIIischer Werkstoffe, Leipzig 1936, Bd. 1, S.509. 
6 EVANS, U. R.: J. Roy. Soc. Arts 71} (1927) 559. 
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gewohnlichem Lot fUr Aluminium praktisch nicht zu empfehlen. Es hat sich 
jedoch gezeigt, daB ein geringer Betrag von Blei in einem Zink-Zinn-Lot die 
Stabilitat der Lotzone gegeniiber der Atmosphare erhOht. Fiir das Niedrig
temperatur-Loten von Aluminium empfiehlt SILMAN l eine Legierung mit 50% 
Zink, 46,5% Zinn, 2,5% Kupfer und 1,0% Blei. Tatsachlich gibt es zahlreiche 
zufriedenstellende Lote fiir Aluminium, die bei relativ hohen Temperaturen 
schmelzen. In den meisten Fallen enthalten sie selbst viel Aluminium; tat
sachlich werden praktisch sehr viel Aluminium-Silicium-Legierungen verwendet. 
In derartigen Fallen ist die Korrosion in der Verbindungszone gewohnlich 
gering, jedoch hangt sie mehr von den Oberflachenbedingungen als von der 
GroBe der EK zwischen dem Lot und den zu verbindenden Platten abo In 
neuerer Zeit hat DOUCHEMENT 2 einen Bericht iiber das Loten von Aluminium 
herausgebracht. 

Intergranulares Eindringen der Lote. Eine unangenehme Eigenschaft der 
Lote besteht darin, daB sie in andere Metalle langs eines intergranularen Weges 
eindringen und dadurch eine ernste Materialschwachung hervorbringen. 1m 
FaIle von Messing ist dieses Eindringen durch weiche Lote gut bekannt. Messinge 
mit gerade verlaufenden Korngrenzen sind, wie DESCH 3 mitteilt, dieser Ein
wirkung besonders ausgesetzt. Nach HARTLEy4 dringen Zinn und auch Lot 
sowohl in Messing als auch in Kupfer an Stellen ein, an denen diese einer Span
nungsbeanspruchung unterliegen; bereits sehr geringe Spannungen sind hin
reichend. Diese Frage ist von MILLER 5 untersucht worden, wahrend GENDERS 6 

das Eindringen von Messinglot in weichen Stahl beschrieben hat. Ein analoger 
Fall des Eindringens von weichem Lot in unter mechanischer Beanspruchung be
findlichen niedrigprozentigen Nickel-Chrom-Stahl bei Flugzeugen hat VAN EWIJK 7 

beschrieben, wahrend GOODRICH 8 den Widerstand verschiedener Stahltypen 
gegeniiber dem Eindringen von Lot und Lagermetall unter Spannung ver
glichen hat. Nach AUSTIN 9 werden Nickel, Monelmetall und Kupfer-Nickel 
weniger als die meisten anderen Materialien durch diesen Effekt beeinfluBt, 
wenn sie Langsspannungen unterworfen werden; niedriggekohlte Stahle sind 
fUr das Eindringen weniger empfanglich als hochgekohlte Stahle. Die Empfind
lichkeit warmebehandelter Legierungsstahle hierfiir steigt mit zunehmender 
Harte. 

5. Kontakte zwischen unahnlichen Metallen. 
Allgemeines. Oftmals sind Falle eines ernsthaften Angriffes berichtet worden, 

wenn unahnJiche Metalle in Kontakt miteinander verwendet worden sind. 
Trotzdem gibt es auch viele Beispiele, in denen unahnJiche Metalle tagtaglich 
miteinander verwendet werden, ohne daB es zu einem ernsthaften Angriff kommt. 
Stahl und Kupfer werden in Kontakt miteinander in Lokomotivkesseln ver
wendet; wenngleich Korrosionsschaden nicht unbekannt sind, so konnen diese 

1 SILMAN, H.: Met. Ind. London 46 (1935) 218. 
2 DOUCHEMENT, J.: Congr. internat. Mines Meta.llurg. Geol. appl. VII" Session Pa.ris 

1935, Sect. Metallurg. S.411. 3 DESCH, C. H.: J. Inst. Met. a6 (1935) 250. 
4 HARTLEY, H. J.: J. lnst. Met. 37 (1927) 193. 
5 MILLER, H. J.: J. lnst. Met. 37 (1927) 183. 
6 GENDERS, R.: J. lnst. Met. 37 (1927) 215. 
7 VAN EWIJK, L. J. G.: J. lnst. Met. a6 (1935) 241. 
8 GOODRICH, W. E.: J. Iron Steel lnst. 132 (1935) 43. 
9 AUSTIN, G. W.: J. lnst. Met. a8 (1936) 173. 
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doch gewohnlich eher auf ein ungeeignetes Wasser als auf den bimetallischen 
Kontakt zuriickgefiihrt werden. Nach TURNER1 sind beispielsweise Korrosions
schaden in Lokomotiven fiir den schottischen Teil der L.N.E.R. fast unbek8.nnt. 

1m allgemeinen wird die Verbindung von Stahl mit einem unahnlichen 
Metall zu einer Wiederausbreitung des Angriffes fiihren, selbst in denjenigen 
Fallen, in denen die gesamte Korrosion durch irgendeinen anderen Faktor fest
gelegt wird (z. B. durch die Geschwindigkeit der Sauerstoffzufuhr). Diese Wieder
ausbreitung kann von Vorteil, aber auch von Nachteil sein. 1st die durch das 
Element gelieferte EK ,niedrig im Vergleich zu der, die durch den Walzsinter, 
durch differentielle Beliiftung oder durch mechanische Beanspruchung in einem 
Einmetallsystem hervorgerufen wird, so kann der Effekt oftmals vernachlassigt 
werden. Die Verbindung zwischen Eisen und Blei oder zwischen Kupfer und 
Messing ist beirn Verloten gewohnlich von keinem ernsten Effekt begleitet. 
CASSEL 2 empfiehlt dort, wo Eisen und Kupfer zusammen in Wasserrohr
systemen zur Anwendung kommen, ein Stiick Bleirohr (etwa 1 m lang) dazwischen
zuschalten, um so einen Schaden zu vermeiden. Nach seinen Untersuchungen 
bedeckt sich das Blei mit einem Niederschlag und wirkt weder als Anode noch 
als Kathode. 

Kupfer und Eisen. Obwohl Kupfer und Eisen oftmals zusammen zur Ver
wendung gelangen, besteht eine Meinungsverschiedenheit damber, ob diese 
Kombination gliicklich ist. In derartigen Fallen sind Schaden nicht un
bekannt. So beschreiben KROHNKE und STIEGLER3 Falle rascher Korrosion an 
Stellen, an denen Eisen und Kupfer fiir verschiedene Teile eines Heizungs
systems in Anwendung kommen, wahrend HAASE und GAD' Schaden erwahnen, 
die auftreten, wenn kupferne Heizschlangen in einem eisernen (hauslichen) 
Heizkessel verwendet werden oder wenn ein kupferner Kessel mit Eisenrohren 
verbunden wird, Derartige Korrosionsfalle schreiben sie nicht der elektrochemi
schen Wirkung zwischen den Kupfer- und Eisenteilen der Oberflache zu, sondern 
fiihren sie vielmehr darauf zuriick, daB infolge einer leichten Korrosion des 
Kupfers Kupfersalze in das Wasser gelangen, die anschlieBend zu einer Ab
scheidung von schwammigem Kupfer auf dem Eisen fiihren und so lokale 
Korrosionselemente bilden. Ahnliche Ansichten sind auch von anderen Autoren 
ausgesprochen worden. 

mer Korrosion von Stahl in Kontakt mit Messing- oder Bronzeventilen 
und -armaturen ist oftmals aus Betrieben berichtet worden. In einigen Fallen 
ist der Schaden durch die Verwendung von schiitzendem Zink (das eine peri
odische Erneuerung erfordert), in anderen durch Ersatz der Kup£erlegierung 
durch ein anderes Material iiberwunden worden, 

Ernste Korrosionsschaden treten mitunter in der Schiffspraxis dort auf, wo 
Eisen in Kontakt mit Kupferlegierungen kommt. McLAREN 5 hat beschrieben, 
wie guBeiserne Tiiren von Kondensatoren durch Kontakt mit Kupfer der 
Graphitisierung unterlagen, so daB sie mit einem Messer geschnitten werden 

1 TURNER, T. H.: J. Iron Steel Inst. 129 (1934) 36l. 
2 CASSEL, H,: Korr. Met. 1 (1925) 75. 
3 KROHNKE, O. u. D. L. STIEGLER: Die Entstehung und Verhiitung der Korrosion an 

Heizungs- und Warmwasserbereitungsanlagen, 1933. 
,., HAASE, L. W. u. G. GAD: Gesundheits-Ing.58 (1935) 526. 
5 McLAREN, W,: Trans. Inst. Marine Eng. 37 (1925) 485. 
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konnten. In Fallen, in denen guBeiserne Rohre in' der Nahe von Ventilen 
aus Kanonenmetall verwendet werden, mussen Reserven in Vorrat gehalten 
werden, da sich haufig eine Erneuerung als erforderlich herausstellen wird. Die 
Korrosion von Stahlplatten in Kontakt mit Armaturen aus Kanonenmetall 
wird durch Anbringen eines Zlnkrahmensan der Verbindungsstelle haufig ver-
hindert. . 

Kupferne Schiffe haben sich lange Zeit als sehr unerwiinschte Nachbarn fiir 
Stahlschiffe in Hafen erwiesen. Zweifelsohne wird das Dockwasser das kupferne 
Schiff leicht korrodieren und zur Bildung von Kupfersalzen fiihren, die dann 
auf dem Stahlschiff einen porosen Niederschlag von Kupfer hervorrufen, der 
einen Angriff zu initiieren in der Lage ist. 

Kontakt mit Leichtmetallen. Ein Kontakt zwischen Kupfer und Aluminium 
(oder zwischen Legierungen, die reich an diesen Metallen sind) ist fast stets 
fiir das Aluminium (oder dessen Legierung) gefahrlich, sobald die Verbindungs
stelle befeuchtet wird. "Ober Falle von Scbadigungen, die hierdurch ent
stehen, ist aus Brauereien sowie von anderen Stellen berichtet worden. Nach 
MABBI ist die Kombination von Kupfer und Aluminium gefahrlicher als die 
von Kupfer und Eisen; so hat er festgestellt, daB Gegenmuttern aus Duralumin 
in Kontakt mit Stehbolzen aus Messing in Salzspriihnebel raschem Angriff 
unterliegen. Selbst durch Anodisch-machen dieses Materials kann der Angriff 
nicht verhindert werden, wahrend in Abwesenheit von Messing eine Schutz
wirkung erzielt wird. Werden Messingarmaturen bei Luftfahrzeugen verwendet, 
so sollten sie, wenn moglich, von der Leichtmetallegierung durch Bakelit oder 
ahnliche Materialien getrennt werden. In gewissen Fallen wird ein guter "Ober
zug schiitzender Farbe als korrosionsverhindernd bei einer Kupfer-Aluminium
Kontaktstelle dienen. SCHMIDT 2 gibt verschiedene Formen isolierender Ver
bindungen unter Verwendung von Holz, Zement, Gummi und anderen Mate
rialien an. 

Der Kontakt zwischen Eisen undo Leichtmetallegierungen erfordert eine be
sondere Betrachtung. Die auftretende EK ist gering und kann iliren Richtungs
sinn andern. In den meisten Wassern zeigt unlegiertes Aluminium die Tendenz, 
anodisch gegeniiber dem Eisen zu sein. Jedoch gibt es viele Aluminium
legierungen, die sich kathodisch verhalten. Selbst wenn das Aluminium an
fanglich als Anode wirkt, kann sein auf dem Eisen abgeschiedenes Korrosions
produkt zur AuslOsung von Korrosion auch an diesem Metall fiihren (sei 
es durch Abschirmung von Sauerstoff oder infolge der Konkurrenzwirkung der 
Phasengrenze), so daB zum SchluB beide Metalle dem Angriff unterliegen. Diese 
Kombination ist infolgedessen im allgemeinen unerwiinscht, obgleich Falle 
bekannt sind, in denen sie ohne Auftreten von Korrosionsschaden verwendet 
worden ist. In den von HATFIELD 3 durchgefiihrten Laboratoriumsversuchen 
wurde das Duralumin infolge Kontakt mit weichem Stahl geschiitzt; es ist 
jedoch keinesfalls sicher, daB sich das gleiche Verhalten unter Betriebsbedin
gungen einstellen wiirde. 

Reines Aluminium ist kathodisch gegenuber unreinem Aluminium, zweifellos 
infolge seines besser schiitzenden "Oberzuges; es ist jedoch anodisch gegen 

1 MABB, P.: Meta.llurgia 14 (1936) 29. 
2 SCHMIDT, E. K. 0.: Metallwirtschaft 14 (1935) 411. 
3 HATFIELD, W. H.: Roy. aeronaut. Soc. Reprints 78 (1935) 11. 
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Legierungen wie Duralumin oder Lautal, die Kupfer enthalten. An der Verbin
dungsstelle zwischen diesen Legierungen und unlegiertem Aluminium neigt 
die Legierung zum Selbstschutz auf Kosten des Aluminiums, wahrend die 
Legierung, wenn sie von dem Aluminium getrennt wird, weitaus starker als 
das Aluminium korrodiert wird. Diese Frage ist von EDWARDS und TAYLOR! 
untersucht worden. 

Der Angriff auf Magnesium wird erheblich durch Kontakt mit edleren 
Metallen begiinstigt. Nach KROENIG und KOSTYLEW 2 ist die Reihenfolge ab
nehmender Wirksamkeit (in 3%iger Natriumchloridlosung) die folgende: Platin, 
Aluminium, Eisen, Nickel, Kupfer, Blei, Mangan, Zink, Quecksilber. Die 
rasche Begiinstigung des Angriffes, die durch den Kontakt mit Aluminium 
hervorgerufen wird, besitzt naturgemaB Bedeutung ffir die Konstrukteure von 
Luftfahrzeugen. 

Verschiedene Eisensorten. Von vielen Fachleuten ist der besondere Angriff 
an Verbindungsstellen zwischen verschiedenen Eisensorten beschriehen worden. 
In einigen dieser FaIle zumindest ist die Korrosion jedoch wahrscheinlich auf die 
Beriihrungszone zwischen den beiden Materialien zuriickzufiihren, die besonders 
dann ein wesentlich ernsterer Faktor ist, wenn die beiden Materialien eine 
verschiedene Warmeausdehnung besitzen. Eine Schweizer Kommission 3 fand, 
daB die Korrosion zwischen verschiedenen Eisenmaterialien unwichtig ist. 
Nach CHAUDRON und LACOMBE' wird die EK der durch verschiedene Stahle 
gebildeten Elemente (der eine Stahl enthalt Kupfer und geringe Mengen an 
Cbrom) durch die EK zwischen der Sinterschicht und dem Metall iiberdeckt. 
LEWIS und KING 5 berichten jedoch iiber FaIle besonderer Korrosion, in denen 
SchweiBeisenbolzen in Kontakt mit GuBeisengefaBen verwendet wurden. 
FRIEND 6, der seine 5 Jahre im Seewasser bei Plymouth exponierten Proben 
untersucht hat, stellte dabei fest, daB Stahl, der mit SchweiBeisen verbolzt 
war, auf Kosten des letzteren geschiitzt wurde, wenngleich das SchweiBeisen 
im unverbundenen Zustande unvergleichlich viel weniger korrodiert wurde als 
der Stahl. Der Grund hierffir ist naturgemaB der gleiche wie fiir den ent
sprechenden Fall des Aluminiums und seiner Legierungen, der vorstehend be
sprochen wurde. HADFIELD und MAIN 7 berichten, daB die Verbindung zwischen 
nichtrostendem Stahl und gewohnlichem Stahl in Seewasser und in frischem 
Wasser zu einem Schutz des ersteren, dagegen zu einer Angriffserhohung des 
letzteren fiihrt. Nichtrostender Stahl wird im Kontakt mit GuBeisen gleich
falls geschiitzt. 

6. Elektrochemischer Schutz. 
Zink als Schutz. Ein wichtiges Beispiel einer Schutzwirkung durch Ver

wendung eines anodischen Metalls bieten die Schiffsschrauben, die oftmals 
in Kontakt mit einem kreisformigen Zinkblock gebracht werden. Auch Ruder 

1 EDWAlIDS, J. D. u. C. S. TAYLOR: Trans. electrochem. Soc. 1i6 (1929) 28. - SCHMIDT, 
E. K. 0.: Korr. Met. '1 (1931) 154. 

2 KROENIG, W. O. u. G. A. KOSTYLEW: Trans. Res. lust. Aircraft Materials (U.S.S.R.) 
7 (1933) 5. 3 Zitiert von F. BESIG: Korr. Met. Ii (1929) 100. 

4, CHAUDRON, G. U. P. LACOMBE: Metaux 11 (1936) 92, besonders S.1l5. 
5 LEWIS, E. I. u. G. KING: The Making of a Chemical, London 1927, S.135. 
6 FRIEND, J. A. N.: Det. Struct. Seawater 9 (1929) 19, 11i (1935) 79. 
7 HADFIELD, R. u. S.A. MAIN: J.lnst. civil Eng. 3 (1935/1936) 52; s. weitgeheIide tJber

einstimmung bei W. H. HATFIELD: Roy. aeronaut. Soc. Reprints 78 (1935) II: 
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werden manchmal mit schiitzenden Zinkmassen versehen, jedoch ist die Meinung 
dariiber geteilt, ob diese MaBnahme wirksam ist. Vielfach werden Zinkringe 
an Messingarmaturen im Schiffsrumpf verwendet, in manchen Fallen mit 
Erfolg. In allen Fallen wirkt das Zink als Anode des Korrosionselementes und 
erfordert eine periodische Emeuerung. 

REINCKE 1 beschreibt die Verwendung von schiitzenden Zinkmassen bei den 
Berliner Feuerspritzen sowie auch an besonders korrosionsempfanglichen Stellen 
in Feuerloschbooten und weist darauf hin, daB das Zink nicht genietet oder ver
schraubt, sondem geschweiBt in seine Position gebracht werden sollte. Bei 
Luftfahrzeugen, bei denen Zink zum Schutz von Ansammlungen verschiedener 
Metalle verwendet worden ist, empfiehlt LEC(EUVRE 2 das Aufbringen dicker 
Zinkmassen nach dem Spritzverfahren (s. S.568). 

Schiitzende Zinkmassen sind noch weitgehend in Gebrauch bei Schiffskesseln, 
wobei die allgemeine Schwierigkeit geometrischer Natur ist: es erhebt sich die 
Frage, wie die Zinkstiicke raumlich anzuordnen sind, um den schiitzenden 
Strom iiber die Gesamtheit der Kesseloberllache zu verteilen. Einige Fachleute 
scheinen der Ansicht zu sein, daB die Funktion des Zinks darin besteht, den 
Sauerstoff aufzubrauchen und daB es nur einen geringen kathodischen Schutz 
gewahrt. Welche Erklarung auch die richtige sein mag, auf jeden Fall ist eine 
periodische Emeuerung des Zinks erforderlich. Die Schutzmethode ist mit 
Unkosten verkniipft. Der wertvolle Eisenkessel wird dadurch geschiitzt, daB 
man das leicht ersetzbare Zink opfert. Das Zink wird infolge der Element
bildung, die ihre Ursache in Unterschieden zwischen den verschiedenen Teilen 
der Zinkmasse hat, angegriffen. BANNISTER und KERR 3 konnten feststellen, 
daB eisenhaltiges Zink zu Seigerung neigt und daB ein derartiges Zink eine 
sehr kurze Lebensdauer aufweist. 

Ein gewisser Schaden ist auch dann festgestellt worden, wenn Zinkmassen 
in direktem Kontakt mit Stahl oder anderen zu schiitzenden Oberflachen ver
bolzt wurden. Die anodische Stromdichte ist naturgemaB dort am hochsten, 
wo die Metalle zusammentreffen; an diesen Stellen wird das Zink rasch fort
gefressen, wodurch der Kontakt bald schlecht wird und die Schutzwirkung 
ausbleibt. Werden die Zinkmassen in einer gewissen Entfernung von der zu 
schiitzenden Oberflache befestigt, und werden sie mit dieser durch einen geeignet 
isolierten Draht verbunden, so kann dieser Schaden vermieden werden; iiber
dies sollte das Zink langsamer fortgefressen werden und der Schutz sich iiber 
eine groBere Flache erstrecken. Es ist begreiflich, daB diese Anordnung mit 
Erfolg bei amerikanischenOlquellen, Oltanks und Olrohren angewendet worden ist. 

Der Schutz des Duralumins mit Zink scheint groBe Moglichkeiten in sich 
zu schlieBen, da er sich iiber eine erhebliche Entfemung erstreckt. AKIMOW 4 

berichtet, daB 4 m lange Stangen, die, mit einem Stiick Zink an dem einen 
Ende versehen, in Seewasser exponiert wurden, vollig unkorrodiert blieben. 
HATFIELD 5 berichtet iiber einen erfolgreichen Schutz von Duraluminschwim
mern an Flugbooten durch Zinkquadrate (152 X 152 mm). 

1 REINCKE, F.: Korr. Met. 8 (1932) 169, 171. 2 LEC(EUVRE, R.: Metaux 9 (1934) 525. 
3 BANNISTER, C. O. u. R. KERR: Trans. Liverpool Eng. Soc. 04 (1932) 30. Anderer 

Ansicht ist R. KUHNEL: Ber. 3. KOITOsionstagung, Berlin 1933, S.42, 46. 
-1 AKlMow, G. W.: Korr. Met. 6 (1930) 84. 
5 HATFIELD, W. H.: Roy. aeronaut. Soc. Reprints 78 (1935) 14. 
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Kathodischer Schutz mittels iuBerer Stromquelle. Wird eine unIosliche 
Anode und eine EK, die von einer auBeren Stromquelle geliefert wird, zur 
kathodischen Behandlung der zu schiitzenden MetalloberfIache angewendet, 
so kann der Zink.verbrauch vermieden werden. Vor einigen Jahren wurde diese 
elektrochemische Schutzmethode in ausgedehnter Weise fiir die Konden
satoren von Schiffen versucht, jedoch ist sie weitgehend wieder verlassen 
worden. Es ist schwierig, iiber die Lange des Rohrinneren die erforderliche 
Stromdichte aufrecht zu erhalten. "Oberdies wird der Strom, wenn er zwischen 
einem Kondensatorrohr und einer Rohrwand hindurchgeht und wenn der 
Kontaktzwischen dem Rohr und der Wand gering ist, durch das Element 

Rohr / Kiihlwasser / Platte 
hindurchflieBen und anodische Korrosion am einen Ende des Fliissigkeitsweges 
verursachen und wahrscheinlich zu einer Schwachung an diesem Punkt fiihren. 
Trotzdem ist das Prinzip des elektrochemischen (kathodischen) Schutzes ge
sund, und scheint in Deutschland Beachtung in Zusammenhang mit den Fragen 
der Korrosionsermiidung zu finden. In England berichten MONTGOMERIE und 
LEWIS! von erfolgversprechenden Versuchen iiber den kathodischen Schutz von 
Tankschiffen, die periodisch Seewasserballast mit sich fiihren, jedoch ist 
dieses Verfahren nicht in groBem MaBstabe ausprobiert worden. 

C. Quantitative Behandlnng. 
1. Elektrochemische Vorgange bei bimetallischen Systemen. 
Korrosionsgeschwindigkeit. Der zwischen zwei unii.hnlichen MetaIlen im 

elektrischen Kontakt flieBende Strom ist graphisch durch die in Abb. 80 ange
zeigten Polarisationskurven gegeben. Wird der Strom mit i bezeichnet, so ist die 
resultierende EK iR, wobei R der Widerstand des Stromkreises ist (gewohnIich 
wird er fast vollstandig durch den fliissigen Teil des Stromweges geliefert). Der 
Fall ist einfacher als der auf S. 432 betrachtete (in dem Kathode und Anode 
verschieden beliiftete Teile des gleichen Metalls waren), da die kathodischen 
und anodischen Gebiete, die die Gradienten beeinflussen, festgelegt sind, anstatt 
von dem durchflieBenden Strom abhangig zu sein. Die Kurven der kathodischen 
Polarisation fiir die verschiedenen Metalle sind von BANNISTER 2 bestimmt 
worden, die Messung erfolgte mit partiell eingetauchten Proben, wobei die 
kathodische Polarisation bei verschiedenen kathodischen Stromdichten im 
Element 

Metall / 1/10 n-KCI / Platin 
ermitteIt wurde. 

Wie in Abb. 9 auf S.42 gezeigt wird, liegen die den edleren Metallen ent
sprechenden Kurven oberhalb der Kurven fiir die weniger edIen Metalle. 
Das ist durchaus zu erwarten, wenn nicht angenommen wird, daB aIle MetaIle 
mit einem vollig undurchlii.ssigen Film bedeckt sind, durch den das Metall 
selbst vollstii.ndig abgeschlossen wird, was wenig wahrscheinlich ist. Die 
theoretischen Ansichten von DONKER und DENGG 3 lassen fast vermuten, daB 

1 MONTGOMERIE, J. U. W. E. LEWIS: Trans. Inst. Eng. Scotland 76 (1932) 403. 
2 EVANS, U. R., L. C. BANNISTER U. S. C. BRITTON: Pr. Roy. Soc. A 131 (1931) 368; 

vgl. M. STRAUMANIS: Korr. Met. 12 (1936) 151. - ATEN, A. H. W.: Chem. Weekblad 33 
(1936) 335. 3 DONKER, H. J. u. R. A. DENGG: Korr. Met. 3 (1927) 217. 
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aIle Kurven aus dem gleichen Punkt hervorgehen soUten, namlich dem des 
reversiblen Sauerstoffpotentiales. Diese Annahme kann jedoch nicht direkt be
wiesen werden, da in dem Zeitpunkt, in dem die Stromdichte unter einen ge
wissen Wert herabsinkt (den der schiitzenden Stromdichte), lokale anodische 
Flachenteile auf der Kathode erscheinen, die eine sichtbare Korrosion aufzu
zeigen beginnt; die Kurve wird horizontal. (Die Bedeutung dieses horizontalen 
Kurventeiles ist auf S. 42 diskutiert worden.) 

Es erscheint hiernach unmoglich, die Kurven der kathodischen Polarisation 
ffir die verschiedenen Metalle zu erhalten. Wird jedoch angenommen, daB die 
Kurve fiir ein edleres Metall stets iiber der des weniger edlen Metalls liegt, 
so ist es leicht einzusehen, warum - unter Zugrundelegung eines Sauerstoff

iiberschusses in der eigentlichen Fliissigkeit - die Ver
bindung von Eisen mit beispielsweise Kupfer einen 
groBeren Strom hervorruft (und daher eine raschere 
Korrosion verursacht) als diejenige mit Blei. Bei 
Sauerstoffmangel wird die Depolarisation durch die 
Sauerstoffzufuhr zu dem Kathodenmetall bestimmt. 
Der flieBende Strom wird, in Ubereinstimmung mit 
dem Prinzip der Einfangflache, unabhangig werden 
von der Natur jenes MetaUs; die Angriffsverteilung 
kann dagegen noch von dem Kathodenmetall ab

I--i---i Strom- hangig sein. 
Abb.80. Korrosionsgeschwin
digkeit bimetallischer Proben, 
bestimmt durch die Potential-

Stromstlkke-Kurven. 
(Schematische Darstellung.) 

Korrosionsverteilung. Die auf S. 226 entwickelten An
sichten lassen sich auf die Verbindung von zwei coplanaren 
Metalloberflachen iibertragen. Die Intensitat der Korro
sion wachst mit der Annaherung an die Begrenzungszone 

und tendiert gegen einen Grenzwert, bei dem die Stromstarke gerade hinreichend 
ist, um die EK auf Null herabzusetzen. Die Intensitat des Angriffes in unend
licher Nii.he der Grenzzone sante unabhangig von dem spezifischen Widerstand 
der Fliissigkeit als solcher sein, da sie ausschlieBlich durch Fragen der Polari
sation bestimmt wird. In einer endlichen Entfernung von der Grenzzone 
macht sich der EinfluB des spezifischen Widerstandes bemerkbar, die Strom
dichte wird hoher werden, wenn die Fliissigkeit ein guter, ala wenn sie ein 
schlechter Leiter ist. In diesem Sinne wird der totale Angriff gewohnlich in 
einer stark leitenden Losung groBer als in einer schlecht leitenden sein. Er wird 
jedoch im ersten FaIle gut ausgebreitet sein, wahrend er im zweiten Fall langs 
der Grenzzone lokalisiert sein wird. Das fiihrt dazu, daB die Korrosion an un
ahnlichen Metallen weniger gefahrlich ist als das auf den ersten Blick erscheint. 

Urn einen gewissen Begriff von der Angriffsverteilung in Fliissigkeiten 
verschiedener Konzentration zu erhalten, wollen wir versuchsweise die P ALMAER

sche Annah?le halbkreisformiger Stromwege (s. S. 295) zusamrnen mit der 
hierin implizite liegenden Annahme gleicher anodischer und kathodischer Polari
sation zugrunde legen. Weiterhin wollen wir der Einfachheit wegen annehmen, 
daB die Polarisation eine lineare Funktion der Stromdichte (J) ist (ffir diese An
nahme geben die auf S.228 erwahnten HOARschen Messungen einigen An
halt), so daB fiir den Abstand l von der Grenze gilt 

E-k'w k" 
(J)= l ~ 
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wobei" die spezifische Leitfahigkeit der Fliissigkeit, k' und k" Konstanten sind. 
Demnach ist E k"-;e 

w=l+-;ek'k" 

Bei grollen Entfernungen von der Grenzzone (l:>" k' k") wird die Intensitat 
der Korrosion proportional der spezifischen Leitfahigkeit der Fliissigkeit und 
umgekehrt proportional dem Abstand von der Grenzzone, wahrend die Intensitat 
an der Grenze selbst (l = 0) "!lnabhangig von der Leitfahigkeit wird. Die 
Kurven in Abb.81, die auf Grund dieser ziemlich zweifelhaften Annahmen 
erhalten worden sind, konnen trotzdem 
dazu dienen, in groBen Ziigen die wahr-
scheinliche Verteilung der Korrosions
intensitat in Fliissigkeiten verschiedener t 
spezifischer Leitfahigkeit anzuge ben 1. 

~ In der Praxis treten viele kompli- ~ 

zdie~endi~e Fkakthordise~ hhinzuP' IDi~ T~tsache, :1 
aJ.J e at 0 ceo arlsatlOn ge- ~ 

8enlhrongml1dem 
/ Irolhodischenl1etoll 

Abstand von der 8enlhrongsstelle-

wohnlich wichtiger als die anodische ~ 
Polarisation ist, wird die Symmetrie 
der Kurven in der Nahe der Grenzzone 
zerstoren. Da es nun wahrscheinlich 
an denjenigen Stellen zu einer Hemmung 
kommt, an denen sich die anodischen 
und kathodischen Produkte nahe der 

Abb. 81. Korrosionsverteilung in der Nahe einer 
Beriihrungszone (Grenzzone). 

Grenzlinie befinden (ausgenommen ill saurer Losung), wird die maximale 
Korrosionsintensitat langs jener Linie wahrscheinlich nicht realisiert werden. 
Dies fiihrt zu einer weiteren Herabsetzung der Gefahren, die wahrscheinlich auf
treten, wenn ungleiche Metalle in Kontakt miteinander sind. Diese Herabsetzung 
erfolgt insbesondere dann, wenn es si()h bei der Fliissigkeit um eine verdiinnte 
(schlecht leitende) Losung handelt, da der Strom dann notwendigerweise an 
Punkten, die sich in merklicher Entfernung von der Grenzzone befinden, niedrig 
sein wird. Andererseits werden die Stromlinien dort, wo die anodische Flache 
ein kleiner, von einer groBen Flache von kathodischem Metall umgebener Fleck 
ist, auf dieser zusammengedrangt werden. Bestimmt die kathodische Reaktion 
die Korrosionsgeschwindigkeit, so wird die anodische Stromdichte trotz des 
grollen Widerstandes gewohnlich hoch sein; in diesem Fall kann eine intensive 
Korrosion erwartet werden, wenn keine Passivitat dazwischen kommt. 

Dreizehntes Kapitel. 

Schutz durcb metallische Uberziige. 
A. Wissenschaftliche Grundlagen. 

Es sind viele Methoden zur Erzeugung von tJberziigen eines Metalles auf 
einem anderen bekannt. Wenngleich diese Verfahren in den meisten Fallen 
fiir technische Zwecke entwickelt worden sind, so konnen sie doch dazu dienen, 
die wissenschaftlichen Grundlagen der Schutzausbildung klarzulegen und mogen 
dementsprechend in dem vorliegenden Kapitel behandelt werden. 

1 Siehe auch U. R. EVANS: J. Roy. Soc. Arts 75 (1927) 548. - BURNS, R. M.: Bell 
Syst. techno J. 10 (1936) 30. 
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1. Methoden zur Erzellgllng von Uberziigen 
auf nassem Wege. 

Durch einfachen Elementersatz. In Fallen, in denen das niederzuschlagende 
Metall edler ais das Basismetall ist, kann eine Oberflachenschicht vielfach 
durch einfaches Eintauchen des Gegenstandes in die Losung des Salzes des
jenigen Metalls hervorgerufen werden, das den Schutz bilden soll. Die Tabelle 
der Normalpotentiale auf S. 272 gibt eine gewisse Vorstellung von der Fahigkeit 
der Metalle, einander in dieser Weise zu ersetzen, wenngleich sie nicht gestattet, 
vorherzusagen, ob das in Frage stehende Metall in Form eines koharenten "Ober
zuges oder lockerer Dentrite auftreten wird. Im FaIle von Losungen annahernd 
normaler Konzentration wird jedes Metall am negativen Ende der Spannungs
reihe ein Metall am positiven Ende aus der Losung seines Salzes zurAusscheidung 
bringen. Wird Zink in dieser Weise in eine Bleisalzlosung gebracht, so kommt 
es zu einer baumformigen Abscheidung von metallischem Blei; Eisen in einer 
KupfersalzlOsung wird mit einem "Oberzug von metallischem Kupfer bedeckt, 
wahrend Kupfer in ahnlicher Weise Silber, sei es in Form glitzernder Krystalle 
oder eines schwarzen, weichhaarigen Niederschlages, ersetzt. Dieser Ersatz 
des einen Metalls durch ein anderes tritt nur dann ein, wenn das verwendete 
Metall weitgehend frei von storenden Filmen ist. Metalle, die die Tendenz zur 
Passivitat zeigen, verhalten sich anomal. In Fallen, in denen die Elektroden
potentiale nahe beieinander liegen, ist es erforderlich, die Konzentrations
abhangigkeit in Betracht zu ziehen. Die Normalpotentiale von Zinn und BIei 
liegen innerhalb des Intervalles von 0,02 V. Wird sauberes Zinn in eine Blei
salzlOsung gebracht, so wird eine Abscheidung von Blei einsetzen, wahrend es 
im umgekehrten Fane, wenn BIei in eine ZinnsalzlOsung gebracht wird, zur Aus
scheidung von metallischem Zinn kommen wird. In jedem Fall wird das Gleich
gewicht dann erreicht sein, sobald das Verhaltnis zwischen den Zinnionen und 
den Bleiionen in der Losung einen gewissen Wert angenommen hat, der nach 
den Messungen von NOYES und TOABE 1 bei 2,98 liegt. 

Eine groBere Anzahl von Beispielen eines einfachen Ersatzes der Metalle 
durcheinander hat KUTZELNIGG 2 gesammelt. BedauerIicherweise fiihrt diese 
Methode fast unvermeidlich zu einem porosen "Oberzug. Im Falle des Eisens 
in KupfersulfatlOsung geht das Eisen an einigen Stellen in Losung, wahrend 
es an anderen zu einer Ausscheidung von Kupfer kommt. Jedoch bleiben 
unvermeidlich einige Flecken selbst nach Iangem Eintauchen unbedeckt zuriick, 
da die Ausscheidung des Kupfers mit abnehmender unbedeckter FiachengroBe 
zunehmend langsamer wird. 

Elektrolytische Abscheidung auf einer Kathode. Um einen kontinuierlich 
homogenen "Oberzug zu erhalten, muB die ganze Oberfliiche als Kathode geschaltet 
und aus einer auBeren Stromquelle ein Strom angelegt werden. Ist der zu iiber
ziehende Gegenstand von unregelmaBiger auBerer Gestalt, so muB Sorge dafiir 
getragen werden, daB die Anoden in rich tiger Weise angeordnet werden; weiter
hin muB eine Losung mit guter Abscheidungsfahigkeit verwendet werden, d. h. 
eine solche, deren Fahigkeit darin besteht, das Metall auch an schwer zugang-

1 NOYES, A. A. u. K. TOABE: J. Am. Soc. 39 (1917) 1537. 
2 KUTZELNIGG, A.: Z. Elektroch. 38 (1932) 154. 
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lichen Stellen zur Abscheidung zu bringen 1. Begiinstigt wird die Abscheidungs
weise durch eine hohe Leitfahigkeit; die besten Ergebnisse werden bei Ver
wendung einer Cyanidlosung oder einer ahnlichen Losung erzielt, in der das 
Metall weitgehend in Form komplexer Ionen vorliegt, wahrend die Konzen
tration an einfachen Kationen stets niedrig gehalten wird, wenngleich sie auch 
niemals vollig fehlen. Die Komplexionen wirken als ein Reservoir: die einfachen 
Ionen werden fiir den Vorgang der Abscheidung verbraucht und durch Disso
ziation der Komplexionen stets wieder nachgeliefert. In einem Salzbad kom
plexer Ionen besteht eine ausgesprochene Neigung zur Polarisation. Ein 
geringer Anstieg in der Stromdichte an dem maBgeblichen Teil des zu ver
galvanisierenden Gegenstandes wird eine wesentliche Herabsetzung in der Kon
zentration der metallischen Kationen hervorrufen und demgemaB eine relativ 
groBe Verschiebung des Potentiales in der der Abscheidung ungiinstigen Rich
tung auslosen. Hierdurch wird bewirkt, daB der Niederschlag in gewissem Aus
maBe in die schwerer zuganglichen Teile hineingedrangt wird, was bei einer 
einfach-ionigen Salzlosung nicht der Fall sein wiirde. Es ist wohl bekannt, 
daB das aus einer Cyanidlosung abgeschiedene Zink die schwer zuganglichen 
Teile eines Gegenstandes besser bedeckt als wenn es aus einer SulfatlOsung 
zur Abscheidung kommt. 

Ein noch wichtigerer· Grund fiir die Verwendung komplexer Salzlosungen 
liegt darin, daB sie oftmals glatte Oberziige geben, wahrend eine einfache Salz
losung zu einem rauhen krystallinen Niederschlag fiihrt. Der aus einem Cyanid
bad abgeschiedene Silberniederschlag ist glatt und ohne sichtbare Struktur, 
wahrend die Elektrolyse von Silbernitratlosung zu einer beschrankten Anzahl 
relativ groBer Silberkrystalle an der Kathode anstatt zu dem gewiinschten 
kontinuierlichen feinkornigen Oberzug fiihrt. Es ist eine geringere Energie 
erforderlich, um Silber auf einem bereits bestehenden Silberkrystall nieder
zuschlagen, als einen Keirn fiir einen neuen Krystall zu schaffen. Infolgedesscn 
wird der Strom, solange das Potential sehr nahe an dem Gleichgewichtswert 
gehalten wird, vorwiegend im Sinne einer VergroBerung bereits bestehender 
Krystalle, nicht dagegen der Schaffung neuer Krystalle, wirken. Oberdies 
wird, sobald ein Krystall von der Kathode aus zu wachsen begonnen hat, seine 
Spitze standig in solche Teile der Losung hineindringen, in denen die Salz
konzentration relativ hoch ist, wahrend in dem Zwischenraum zwischen den 
wachsenden Krystallen leicht eine Verarmung an Salz eintreten kann. Selbst 
in Fallen, in denen die Salzkonzentration gleichformig bleibt, wird aus Wider
standsgriinden eine Abscheidung an der Spitze gegeniiber der an irgendwelchen 
anderen Stellen begiinstigt sein. Offenbar wird in Fallen, in denen nicht die 
Moglichkeit besteht, die weitere Abscheidung an denjenigen Punkten zu ver
hindern, an denen sie bereits eingesetzt hat, ein rauber, grober und poroser 
Niederschlag fast unvermeidlich sein. Wie PORTEVIN und CYMBOLISTE 2 fest. 
gestellt haben, ist es zur Erzielung eines feinkornigen Niederschlages gewohn
lich erforderlich, die Wachstumsgeschwindigkeit der bereits vorhandenen 

1 Hinsichtlich der quantitativen Definition der Fiihigkeit der Metalle zu einer Abschei
dung an schwer zuganglichen Stellen, siehe S. FIELD: J. Electrodep. Soc. 9 (1934) 144. 
Die KRUlIIBHoLzsche Priifung der Niederschlagsverteilung beschreibt R. HARR: Trans. 
electrochem. Soc. 68 (1935) 427. 

2 PORTEVIN, A. u. M. CYMBOLISTE: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1211; Rev. Met. 
:10 (1933) 323. 
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Krystallkorner zu verringern und die Bildung von Keimen neuer Krystalle 
zu begiinstigen. GLAZUNOV1 unterscheidet zwischen der Geschwindigkeit des 
Krystallwachstums senkrecht und parallel zur Ober£lii.che. Das Wachstum 
senkrecht zur Oberflache fiihrt naturgemaB zu einer groBeren Rauhigkeit des 
abgeschiedenen Niederschlages als die andere Abscheidungsform. 

Methoden zur Erzielung glatter tl"berziige. Es sind verschiedene Methoden 
bekannt, um die Niederschlagsbildung des Metalls an den aktiven Stellen, 
an denen die Krystalle bevorzugt wachsen, zu hemmen. Wahrscheinlich be
ruhen sie in der Mehrzahl der Fii.lle darauf, irgendein adsorbierbares Material 
an denjenigen Stellen zur Abscheidung zu bringen, an denen sonst die Nieder
schlagsbildung des Metalls rasch erfolgen wiirde. Hierdurch wird die Ab
scheidung des Metalls nach anderen Stellen hingelenkt und insbesondere die 
Bildung von Keimen neuer Krystalle an Stelle der VergroBerung der bereits 
vorhandenen Krystallite initiiert. Cyanidionen neigen dazu, in enge Verbin
dung mit den Metallen zu treten (wie aua ihrer Fahigkeit zur Bildung komplexer 
Cyanide deutlich hervorgeht). Die Untersuchungen von ERDEy-GRuz 2 fiihren 
zu der Annahme, daB die besonders glatten, aus Cyanidbii.dern erhaltenen Nieder
schlage in dieser Weise am besten zu erklaren sind: die Adsorption an den 
Wachstumsstellen der Krystallkorner wirkt im Sinne einer Verhinderung eines 
weiteren Wachstums und fiihrt so zu einem glatten Niederschlag. In gieicher 
Weise scheinen gewisse Kolloide auf den Krystalloberflachen adsorbiert zu 
werden und mit den ausrichtenden krystallographischen Kraften in Wechsel
wirkung zu treten, wobei sie jedoch die Abscheidung des Metalls an anderen 
Stellen nicht storen. So wirkt der Zusatz kleiner Kolloidmengen oftmals im 
Sinne einer Kornverfeinerung und macht den Niederschlag glatter, blanker 
und oftmals harter. Zusatz zu groBer Kolloidmengen macht den Niederschlag 
briichig oder unansehnlich. Wahrend so der Zusatz eines geeigneten Kolloides 
oder eines' anderen organischen Stoffes den Niederschlag wesentlich verbessern 
kann, wird jedoch die zufallige Gegenwart ungewiinschter Kolloide den ent
gegengesetzten Effekt auslOsen konnen. JACQUET 3 hat festgestellt, daB einige 
Kolloide - Proteine und Peptone - einen unmittelbaren EinfluB auf den 
Niederschlag ausiiben, der einige Sekunden mich dem Zusetzen nachweisbar 
ist. Offenbar werden sie spontan an der Oberflache adsorbiert. Andere Kolloide, 
wie Gummi arabicum und Dextrin, iiben ihren EinfluB langsamer und weniger 
intensiv aus, wahrscheinlich deshalb, weil es fiir sie erforderlich ist, durch Kata
phorese zur Kathode gefiihrt zu werden. JACQUET 4 findet, daB Kolloide in einer 
zum Galvanisieren verwendeten Losung oftmals die Adhasionsfii.higkeit des 
Niederschlages gegeniiber seiner metallischen Basis herabsetzen, zweifellos da
durch, daB sie einen Film auf dieser bilden. Nach seinen Untersuchungen ist die 
erste Klasse der Kolloide (z. B. Peptone) sehr aktiv in dieser Hinsicht, jedoch sind 
die Glieder der zweiten Klasse (Gummisorten und Dextrine) fast ohne EinfIuB. 

1 GLAZUNOV, A.: He Congr. Chim. indo 1931; Z. phys. Ch. A 167 (1933) 399. - GLAZU
NOV, A. u. A. ROSKOV: Collect. Czechosl. chem. Communic. I) (1933) 179. - GLAZUNOV, A. 
u. J. JANOWSCK: 12e Congr. Chim. indo 1932. 

2 ERDEy-GRUZ, T.: Z. phys. Ch. A 172 (1935) 163,174,176. Eine friiher veroffentlichte 
Arbeit von T. ERDE¥-GRUZ u. M_ VOLMER [Z. phys. Ch. A 107 (1931) 165] ist von besonderem 
Interesse fiir Elektrochemiker. - S. auch N. THON: C. r. 197 (1933) 1312, 1606. - HUNT, 
L. B.: Trans. electrochem. SQc. 60 (1934) 413. 

3 JACQUET, P.: C. r. 201 (1935) 953. 4 JACQUET, P.: C. r.196 (1933) 921. 



Methoden zur Erzeugung von Uberzugen auf nassem Wege. 561 

Es bestehen noch andere Grunde fUr die in Gegenwart von Kolloiden und 
Komplexsalzen gebildeten feinen und glatten Niederschlage. Komplexe, positiv 
geladene Partikeln konnen durch die Vereinigung metallischer Ionen mit kolloiden 
Teilchen gebildet werden. Diese konnen zur Wanderung in Richtung der Kathode 
durch Kataphorese gezwungen werden und fUhren dann zu einer strukturlosen 
Schicht, aus der sich das Metall anschlieBend in sehr feinen Krystallen ab
scheidet. In ahnlicher Weise nimmt GLASSTONE1 an, daB die feine Struktur des 
aus einem Cyanidbad niedergeschlagenen Silbersauf die Abscheidung des kom
plexen Kations (Ag2CN)', das anschlieBend in Silber und Silbercyanid zerfallt, 
zUrUckzufUhren ist. Eine ahnliche Ansicht ist von MASING 2 geauBert worden. 

Eine andere Erklarung fUr das Auftreten feinkorniger, glatter in Komplex
salzbadern gebildeter Niederschlage besteht darin, daB die ausgepragte Polari
sation die Bildung neuer Krystalle im Vergleich zu dem Wachstum der alten 
begunstigt. GLASSTONE 3 halt diese Erklarung fUr unbefriedigend, da die Po
larisation nach seiner Ansicht in einigen Badern nicht hoch ist. Wahrscheinlich 
tragt dieser Faktor jedoch in einigen Fallen zu der Glattheit dieser Schichten bei. 

Es ist jedoch nicht erforderlich, anzunehmen, daB glatte Metallabscheidungen 
niemals aus anderen Badern als solchen, die Komplexsalze oder Kolloide ent
halten, gebildet werden konnen. Nach AUDUBERT 4 besitzt eine Reihe von 
Metallen (Kupfer, Wismut, Antimon, Zink, Eisen, Kobalt und Nickel) eine 
erhebliche Bildungsgeschwindigkeit fur neue Keime, so daB in diesen Fallen 
gute Niederschlage unter gewissen Arbeitsbedingungen aus einfachen Salz
losungen erhalten werden konnen. In anderen Fallen, wie bei Silber, Blei, Zinn 
und Thallium, ist die Bildung neuer Keime im Vergleich mit der Krystallwachs
tumsgeschwindigkeit gering. In diesen Fallen sind grobe Krystalle oder baum
fOrmiges Wachstum unvermeidlich, wenn nicht besondere Bader verwendet 
werden. Ein Grund fUr den Kontrast zwischen den glatten Niederschlagen 
von Nickel und den makrokrystallinen Niederschlagen von Silber wird auf 
S. 370 gegeben. 

Gleichzeitige Abscheidung von Oxyden. Die interessanten Untersuchungen 
von MACNAUGHTAN, HOTHERsALL, GARDAM und HAMMOND 5 haben die richtige 
Rolle erkennen lassen, die kleine Mengen von Oxyd oder basischen Salzen spielen, 
die in dem elektrolytisch niedergeschlagenen Nickeluberzug eingeschlossen sind: 
das Oxyd verringert die KorngroBe und macht den Niederschlag harter 6. Wird 

1 GLASSTONE, S.: Trans. Faraday Soc. al (1935) 1234; Trans. electrochem. Soc. 09 
(1931) 277. 2 MAsING, G.: Z. Meta,llk. 27 (1935) 237. 

3 GLASSTONE, S.: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1232. 
4 AUDUBERT, R.: Rev. Met. 21 (1924) 567. 
5 MACNAUGHTAN, D. J. u. A. W. HOTHERSALL: Trans. Faraday Soc. 24 (1928) 387, 31 

(1935) 1168. - MACNAUGHTAN, D. J., G. E. GARDAM U. R. A. F. HAMMOND: Trans. Faraday 
Soc. 29 (1933) 729. - GARDAM, G. E. u. D. J. MACNAUGHTAN: Trans. Faraday Soc. 29 
(1933) 755. - HOTHERSALL, A. W.: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1242. - MACNAUGHTAN, 

D. J. u. R. A. F. HAMMOND: J. Electrodepositers' Soc. 4 (1929) 81. - MACNAUGHTAN, D. J. 
u. A. W. HOTHERSALL: J. Electrodepositers' Soc. 4 (1929) 31. 

6 Feinkorniges Metall ist im allgemeinen harter als grobkorniges, zweifellos deshalb, 
weil die Verformung langs vollig geradliniger GIeitebenen an den Korngrenzen eine Reihe 
von stufenformigen Verschiebungen hervorrufen muB und weil diese Verschiebungen, die 
an den Begrenzungszonen verschiedener Korner hervorgerufen werden, im allgemeinen 
nicht ineinandergreifen, so daB der Widerstand gegenuber der Verformung in denjenigen 
Fallen am groBten ist, in denen die Korngrenzen am zahlreichsten sind. 

Evans-Pietsch, Korrosion. 36 
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der pn-Wert des Bades in dem Sinne geregelt, daB eine geeignete Menge basi
scher Substanz in den Niederschlag eingeschlossen wird, so wird nicht nur die 
primare KorngroBe herabgesetzt, sondern auch die Wahrscheinlichkeit fur das 
anschlieBende Wachsen der Korner beim Gluhvorgang sehr wesentlich ver
ringert. Hierdurch wird die Harte beeinfluBt. Durch geeignete Wahl der Bad
zusammensetzung gelang es MACNAUGHTAN und seinen Mitarbeitern, die Harte 
des Niederschlages innerhalb gewisser Grenzen absichtlich zu beeinflussen. 
Die Gegenwart des Oxydes (oder basischen Salzes) in dem harten Niederschlag 
ist eindeutig festgestellt; beim Gluhen sammelt es sich globular an den Korn
grenzen und ist deutlich in den Mikroaufnahmen von MACNAUGHTAN sichtbar. 

Ahnliche Faktoren wirken gleichfalls bestimmend auf die Eigenschaften der 
Niederschlage anderer Metalle. Vor vielen Jahren haben V. KOHLSCHUTTER und 
SCHACHT l die aus einem ammoniakalischen Bad abgeschiedenen verschieden
artigen Silberniederschlage, die verschiedene kolloide Metallhydroxyde ent
halten, untersucht und festgestellt, daB die gleichzeitig erfolgte Abscheidung den 
Charakter des Niederschlages weitgehend beeinfluBt. Nach SCHLOTTER 2 kann 
die gleichzeitige Abscheidung mit Oxyden oder Hydroxyden einen Beitrag zu 
dem passiven Verhalten eines Niederschlages liefern. Er konnte feststellen, daB 
Nickel, das gleichzeitig abgeschiedenes Oxyd enthiilt, nur mit Schwierigkeit durch 
Sulfide gefarbt werden kann. Weiterhin schreibt er die Stabilitat des elektro
chemisch abgeschiedenen Chroms weitgehend der Gegenwart von Oxyd zu. 
Er fiihrt Beispiele von Kupfer und Silber an, die aus Jodidbadern abgeschieden 
worden sind und die ganz abnorme, auf Jodideinschlusse zuruckzufiihrende 
Eigenschaften besitzen. Das in Frage stehende Kupfer wird blau, wenn es 
dem Licht ausgesetzt wird. Silber, das stark jodhaltig ist, besitzt eine goldene 
Farbe; enthiiJt der Niederschlag weniger J od, so ist er weiB oder gelblich und 
wird durch Schwefelwasserstoff weniger leicht geschwarzt als gewohnliches 
Silber. Blanke Niederschlage von Nickel und Chrom enthalten nach SCHLOTTER 
Oxyd und sind durch besondere Eigenschaften ausgezeichnet. Blankes Chrom 
kann durch Wasser weniger leicht als mattes Chrom befeuchtet werden. Blankes 
Nickel unterscheidet sich von mattem Nickel hinsichtlich seiner Loslichkeit 
in Chrom-Schwefel-Saure und hinterlaBt einen Ruckstand von Nickeloxyd. 
Vor vielen Jahren hat BENEDICKS3 festgestellt, daB die besonderen Eigenscha£ten 
des aus einem Kupferacetatbad abgeschiedenen Kupfers auf Acetateinschlussen 
beruhen. Der Niederschlag ist bruchig, der elektrische Widerstand auBergewohn
lich hoch, die Dichte ziemlich niedrig und die Farbe bronzeartig. 

Ein weiterer EinfluB eingeschlossener Substanz in dem elektrolytisch erzeugten 
Niederschlag besteht darin, daB sie hindernd auf eine weitere Metallabscheidung 
nach der krystallographischen Orientierung des Grundmetalls wirkt. HOTHER
SALL4 konnte zeigen, daB die KorngroBe und die Orientierung des Niederschlages 
in manchen Fallen vollig unabhangig von dem Basismetall sind, wahrend die 
Korner des Niederschlages in anderen Fallen die krystallographische Orientierung 
des Grundmetalls beibehalten. Die Entscheidung zwischen diesen beiden Ab
scheidungsformen wird weitgehend durch die fremden Einschlusse herbeigefiihrt; 

1 KOHLSCHUTTER, V. U. H. SCHACHT: Z. Elektroch. 19 (1913) 172. 
2 SCHLOTTER, M.: Ch.-Ztg.li7 (1933) 533; Z. Metallk. 27 (1935) 236; J. Electrodepositers' 

Soc. 10 (1935) 129. 3 BENEDICKS, C.: Metallurgie 4 (1907) 5. 
4 HOTHERSALL, A. W.: J. Electrodepositers' Soc. 10 (1935) 143. 
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so scheint in Nickelniederschlagen das kolloide Hydroxyd die Hauptursache 
fiir die Unterbrechung der krystallinen Kontinuitat zu sein. 

Abscheidung von Chromo Einen sehr interessanten Fall, in dem die gleich
zeitige Abscheidung von Oxyden unerlaBlich fur die Erzielung eines befriedi
genden Niederschlages zu sein scheint, bildet das Chromo Auf den ersten Blick 
sollte das fur die Abscheidung dieses Metalls gunstigste Bad aus einer Losung 
eines Chromsalzes bestehen. Versucht man jedoch ein derartiges Bad, so wird 
man im allgemeinen zu sehr schlechten Ergebnissen kommen, wenngleich auch 
BRITTON und WESTCOTT! beim Abscheiden aus komplexen Oxalatbadern einen 
gewissen Erfolg erzielt haben. Andererseits werden gute Ergebnisse mit einer 
schwefelsaurehaltigen Chromsaure16sung erhalten. Fur ein Metall, das gefahr
lich nahe an dem "unedlen" Ende der Spannungsreihe steht, scheint die Wahl 
einer Losung, die sowohl eine Saure als auch ein Oxydationsmittel enthalt, 
nicht zweckentsprechend zu sein. Tatsachlich ist jedoch das Medium, in dem 
die elektrolytische Abscheidung vor sich geht, nicht von <;ler gleichen Zusammen
setzung wie der Hauptteil des Bades. An der Kathode wird die Chromsaure 
zu einem Chrom(III)-salz reduziert, und es wird ein dunner, gewohnlich als 
Chromichromat angesprochener Film auf der Kathodenoberflache entstehen. 
Die Abscheidung scheint innerhalb dieses Filmes vor sich zu gehen. 1st das Bad 
ungenugend sauer, so wird der Film an Dicke zunehmen, selbst sichtbar werden 
und Interferenzfarben hervorrufen. Das ist jedoch unerwunscht. Die besten 
Ergebnisse werden erzielt, wenn die Saurekonzentration hinreichend hoch ist, 
so daB es zu keiner Auflosung des Filmes kommt, dieser andererseits aber doch 
innerhalb einer unsichtbaren Dicke gehalten wird 2. Die Gegenwart des Filmes 
scheint notwendig zu sein, um einen erfolgreichen Niederschlag von metallischem 
Chrom zu erhalten, jedoch besteht Meinungsverschiedenheit daruber, warum 
der Film notwendig ist. Es scheint jedoch wahrscheinIich, daB die Filmsubstanz 
den Strom daran hindert, ausschIieBlich in unerwunschten Reaktionen, wie 
beispielsweise der Entwicklung von Wasserstoff, verbraucht zu werden. Die 
Filmsubstanz besitzt nach LIEBREICH 3 eine hohe Uberspannung. In ihrer 
Gegenwart wird die Reduktion des Chroms zum metallischen Zustand mogIich 4; 
die Stromausbeute ist noch gering. Metallkeime, die in einem oxydhaltigen 
Film gebildet werden, werden nicht leicht weiterwachsen; infolgedessen wird 
die so gebildete Metallschicht feinkornig und blank sein. NaturgemaB enthiilt 
der fertige Niederschlag trotz seines vorwiegend metallischen Aussehens stets 
Sauerstoff, wahrscheinlich in Form von Chromichromat. Nach WRIGHT 5 kann 
der Sauerstoffgehalt bis zu 3,5 % betragen (bestimmt als Cr20 a); auBerdem sind 
erhebliche Wasserstoffmengen (etwa das 1000- bis 2000fache Volumen) vorhanden. 
Es erscheint moglich, daB die groBe Harte von elektrolytisch niedergeschlagenem 

1 BRITTON, H. T. S. u. O. B. WESTCOTT: J. Electrodepositers' Soc. 8 (1933) Nr.5. 
2 WERNICK, S.: Met. Ind. London 31 (1927) 291. 
3 LIEBREICH, E.: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1188. - V gl. E. MULLER: Trans. Faraday 

Soc. 31 (1935) 1194. - ROGERS, R. R.: Trans. electrochem. Soc. 68 (1935) 391. -
BIRUKOFF, N. D., S. P. MAKERIEWA U. A. A. TOMOCffiN: Korr. Met. 11 (1935) 172, 193. 

4 E. MULLER [Z. Elektroch. 32 (1926) 399] und C. KASPER [Bur. Stand. J. Res. 14-
(1935) 693] geben an, daB praktisch eine direkte Reduktion vom sechswertigen Zustand 
in den metallischen Zustand erfolgt. Von anderen Seiten dagegen wird angenommen, daB 
zucrst drei- oder zweiwcrtige Verbindungen entstehen. 

5 WRIGHT, L.: J. Electrodepositers' Soc. 3 (1927/1928) 33. 
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Chrom auf die Einschlusse an Oxyd oder basischem SaIz zuruckzufiihren ist. 
Reines Chrom scheint kein hartes Metall zu sein. 

EinfluB der Stromdichte auf die Uberziige. Von groBer Bedeutung fur die 
KorngroBe ist der EinfluB der Stromdichte 1. Bei sehr geringer Stromdichte 
wird der Niederschlag nur an den gunstigsten Stellen bereits vorhandener 
Krystallite zur Abscheidung gelangen. Wird die Stromdichte dagegen erhoht, 
so wird die Niederschlagsbildung auch an anderen Stellen erlolgen; weiterhin 
wird die Bildung neuer Krystallkeime moglich und somit eine Kornfeinung 
erreicht werden. In nichtbewegter Flussigkeit wird eine unangemessen hohe 
Stromdichte jedoch zu einer Erschopfung an Metallsalz an allen Stellen fuhren, 
die nicht hinsichtlich der Nachlieferung begunstigt sind; der entstehende 
Niederschlag ist rauh, er besitzt insbesondere an den Krystallitgrenzen selt
sam geformte Auswuchse 2 • Infolgedessen bestehen die besten Bedingungen 
fUr einen glatten, feinen, glanzenden Niederschlag oftmals in einer hohen 
Stromdichte, bei raschepl Riihren der Badflussigkeit, was dem Elektroanalytiker 
wohl bekannt ist. Insgesamt gesehen fallt die Stromausbeute (das ist der Anteil 
des Stromes, der fiir die Abscheidung des Metalls verwendet wird) mit der 
Stromdichte abo Nach GLASSTONE 3 gibt es eine maximale Abscheidungsgeschwin
digkeit, oberhalb der eine IOO%ige Ausbeute an Strom unmoglich ist. Dieses 
Maximum entspricht der Maximalgeschwindigkeit, mit der die Ionen zur 
Kathodenoberllache diffundieren konnen. 

Ursachen fiir das Auftreten von Poren und Pittings in dem Uberzug. Be
sondere Fehler treten dort in dem Niederschlag auf, wo es zu irgendwelchen 
Abscheidungen auf der Kathode kommt, die den Niederschlag lokal beeinflussen 
und eine Pore (die bis zur Basis vordringt) bilden oiler eine Pittingbildung (bei 
der das nicht der Fall ist) veranlassen. Poren werden gewohnlich durch PartikeIn 
gebildet, die von der ZerstOrung der Anode, Flocken basischen SaIzes oder 
Fremdstoffen herriihren. Zur Erzielung bester Niederschlage sollte die Losung 
stets filtriert werden. Suspendierte Partikelchen konnen auch ein knollchen
formiges Wachstum verursachen, wie UPTHEGROVE und BAKER 4 annehmen. Zu 
einer Pittingbildung kann es auch durch Wasserstoffblasen kommen, die an der 
Kathode adharieren und lokal die Abscheidung von Metall verhindern 5. 1m 
FaIle der Nickelabscheidung konnen diese Fehler, wie MADSEN 6 angibt, durch 
HinzufUgen oxydierender Agenzien zum Bad verhindert werden; ein derartiger 
Zusatz, der als Depolarisator wirkt, drangt das Auftreten von gasformigem 

1 ATEN, A. H. W. u. L. M. BOERLAGE: Rec. Trav. chim. 39 (1920) 720. - SIEVER'lS, A. 
U. W. WIPPELMANN: Z. anorg. Ch. 91 (1915) 1. - HUGHES, W. E.: J. phys. Chem. 21) (1921) 
495, besonders S. 502. - FAUST, 0.: Z. anorg. Ch. 78 (1912) 201. - BLUM:, W., H. D. HOLLER 
U. H. S. RAWDON: Trans. Am. electrochem. Soc. 30 (1916) 159. - BLUM, W. U. C. KASPER: 
Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1203. - SCHWARZ, M. VON: Z. Metallk. 7 (1915) 124. 

2 Es kiinnen auch andere Griinde fiir diese interessanten Abscheidungsformen bei 
hiiheren Stromdichten vorhanden sein. Siehe V. KOHLSCHUTTER: Trans. Faraday Soc. 31 
(1935) 1181. 3 GLASSTONE, S.: Trans. electrochem. Soc. 59 (1931) 277. 

4 UPTHEGROVE, C. U. E. M. BAKER: Trans. Am. electrochem. SOil. 53 (1928) 389. 
5 M. CYMBOLISTE [Trans. electrochem. Soc. 70 (1936)] ist der Ansicht, daB die Mehrzahl 

der Blasen nicht adharent ist, daB die Adhasion jedoch durch Kratzer, Kniillchen oder 
Fremdpartikeln verursacht wird. Ein diinner Kupferiiberzug zwischen zwei Nickeliiber
ziigen wirkt im Sinne einer Verhinderung der Pittingbildung. Partikeln basischer Saize 
miissen in der Badfliissigkeit vermieden werden. 

6 MAnSEN, C. P.: Trans. Am. electrochem. Soc. 45 (1924) 249. 
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Wasserstoff zuriick, wobei jedoch ein gewisser Verlust an Stromausbeute 
unvermeidlich ist (da nunmehr ein Teil des Stromes zum Reduzieren des 
oxydierenden Agenzes erforderlich ist), wie HOTHERSALL und HAMMOND! zeigen 
konnten. Der Betrag des zugesetzten oxydierenden Agenzes muB sorgfii,ltig 
iiberwacht werden, da ein UberschuB an dieser Substanz zu einer Verschlechte
rung fiihrt. Wasserstoffperoxyd ist hierfiir geeignet, da es leichter als die 
meisten anderen oxydierenden Agenzien bestimmt werden kann. 

Andere Griinde fUr Diskontinuitaten in den galvanisch erzeugten Schichten 
liegen in Einschliissen oder GuBblasen im Grundmetall begriindet. THOMAS 
und BLUM 2 betonen die Tatsache, daB die abgeschiedenen Schichten nur selten 
Unvollkommenheiten im Basismetall iiberwinden, daB sie sie dagegen oftmals 
besonders durch ihre eigene Struktur betonen. Der Ursprung der verschiedenen 
Typen von Fehlerscheinungen in Uberziigen wird deutlich in den ausgezeich
neten, von PORTEVIN und CYMBOLISTE3 veroffentlichten Mikrophotographien 
dargestellt. 

Auftreten von Spannungen in elektrolytisch abgeschiedenen Uberziigen. Die 
Gegenwart von Spannungen im abgeschiedenen Metall ist von groBer Bedeutung, 
sie wirkt nachteilig auf die Adhasion und fiihrt in manchen Fallen zu einem 
spontanen AblOsen des Uberzuges. Nickel neigt erheblich zu inneren Span
nungen, die auf eine Beladung mit Wasserstoff zuriickgefiihrt werden. Sicherlich 
kann eine Volumenanderung durch den Eintritt von Wasserstoff bzw. durch 
seinen Austritt oder infolge seiner Diffusion durch das Metall erwartet werden, 
was zu den beobachteten Spannungen AnlaB geben kann. Wahrscheinlich sind 
verschiedene Ein£liisse am Werk; eine Interpretation der vorliegenden Angaben 
wird durch die Tatsache erschwert, daB eine Verringerung der Spannungen 
eintritt, sobald es zur RiBbildung in dem Metallniederschlag kommt. Worau£ 
auch immer diese Erscheinung zuriickgefiihrt werden mag, jedenfalls konnten 
die V olumenanderungen bei verschiedenen Metallen aufgezeigt werden. Wenn 
ein Metall kathodisch auf einem diinnen Streifen eines Metalls abgeschieden 
wird, so zeigt dieser Streifen die Neigung, sich aufzurollen. Durch die Richtung 
und durch das AusmaB des Aufrollens werden sowohl der Richtungssinn als 
auch die GroBenordnung der Volumenanderungen angezeigt. Auf dieses Pha
nomen haben sowohl V. KOHLSCHUTTER und seine Mitarbeiter4, als auch MARIE 
und THON 5 ihre Aufmerksamkeit gerichtet. Durch die letzteren Experimenta
toren sind V olumenanderungen in beiden Richtungen festgestellt worden: so 
beispielsweise eine Ausdehnung in dem auf blankem Platin niedergeschlagenen 
Kupfer und eine Kontraktion in dem auf mattem Platin erhaltenen Kupfer
niederschlag. JACQUET 6 hat gezeigt, daB der Betrag (und selbst die Richtung) 
der Volumenanderung durch die Gegenwart von Kolloiden beeinfluBt wird. 
Die Spannungen konnen durch Uberlagern von Wechselstromen iiber den zur 
Abscheidung benutzten Gleichstrom verringert werden, ein Verfahren, das durch 

1 HOTHERSALL, A. W. u. R. A. F. HAMMOND: Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 1079. 
2 THOMAS, C. T. u. W. BLUM: Trans. Am. electrochem. Soc. 48 (1925) 70. 
3 PORTEVIN, A. U. M. CYMBOLISTE: Rev. Met. 30 (1933) 323. 
4 KOHLSCHUTTER, V. U. E. VUILLEUMIEB: Z. Elektroch. 24 (1918) 300. - KOHL

SCHUTTER, V. U. H. SCHODL: Helv. chim. Acta 5 (1922) 490. 
5 :MARIE, C. U. N. THON: J. Chim. Phys. 29 (1932) 11, 569. 
6 JACQUET, P.: C. r. 195 (1932) 952, 198 (1934) 74; Nature 130 (1932) 812. 
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STAGERl, V. KOHLSCHUTTER und SCHODL 2 sowie von BARKLIE und DAVIES 3 

entwickelt worden ist. 
Adhasionsvermogen elektrolytisch abgeschiedener Uberziige. Das Adhasions

vermogen eines Niederschlages auf der Kathode ist direkt von OLLARD 4, HOTHER
SALL 5 und JACQUET 6 gemessen worden. Dabei hat es sich gezeigt, daB das 
Haftvermogen von Metallen, die unter den bestmoglichen Bedingungen abge
schieden worden sind, so groB ist, daB die Bruchlinie, die beim Entfernen des 
Niederschlages entsteht, nicht der Demarkationslinie zwischen dem Grund· 
metall und dem Niederschlag folgt, was darauf hindeutet, daB die Adhasions
krafte die KohasionskrMte ubersteigen. HOTHERSALL hat gezeigt, daB die 
offenbar schlechte Adhasion, die sich oftmals bei Niederschlagen von Nickel 
auf Messing zeigt, tatsachlich auf Fehlstellen innerhalb der Oberflachen
schichten des Messings zuruckzufUhren ist, und daB diese Fehlstellen nicht 
in der Phasengrenze zwischen Messing und Nickel auftreten. Abschmirgeln 
des Messings bringt die Oberflachenschichten in einen geschwachten Zustand, 
der durch Absorption von Wasserstoff verschlimmert wird. Durch Atzen des 
geschmirgelten Messings vor Aufbringen des Niederschlages kann die Adhasion 
wesentlich verbessert werden - zweifellos infolge Entfernung der schwachen 
Schichten. Tatsachlich kann das Adhasionsvermogen durch geeignete Behand
lung gleich der Zugfestigkeit des Grundmetalls oder des Niederschlages ge
macht werden, woraus auch immer der letztere bestehen mag. 

HOTHERSALL 7 hat die Bedingungen untersucht, unter denen der Nieder
schlag die direkte FortfUhrung der Krystallstruktur des Grundmetalls bilden 
kann, so daB die Korngrenzen des Niederschlages effektiv die Fortsetzung der
jenigen des Basismetalls sind. Das trifft nach seinen Untersuchungen fUr ge
wohnlich dann zu, wenn beide Metalle im gleichen Krystallsystem krystalli
sieren (selbst wenn die Gitterparameter wesentlich voneinander abweichen); in 
manchen Fallen trifft es jedoch auch dann zu, wenn diese Bedingung. nicht 
erfullt ist, wie beispielsweise bei auf Kupfer niedergeschlagenem Zinno Nach 
seinen Beobachtungen ist der hohe Adhasionsgrad, der bei gewissen elektro
lytisch niedergeschlagenen Metallen erzielbar ist, wahrscheinlich mit ihrerFahig
keit verknupft, das Krystallgitter des Basismetalls zumindest auf eine gewisse 
Entfernung fortzufUhren. Ahnliche SchlUsse haben FINCH und SUN 8 gezogen, 
deren Untersuchungen nach der Methode der Elektronenbeugung gezeigt haben, 
daB die Orientierung der Krystalle in der Basis gewohnlich die des Nieder
schlages bestimmt. In Fallen, in denen diese Beziehung nicht zutrifft, wie bei
spielsweise bei Nickel auf Zinn, ist die Adhasion im allgemeinen gering. 

Schwierig niederzuschlagende llietalle. Viele Metalle konnen aus wasserigen 
Losungen nicht zur Abscheidung gebracht worden. Tatsachlich bieten fast 

1 STAGER, H.: Helv. chim. Acta 3 (1920) 584. 
2 KOHLSCHihTER, V. U. H. SCHOVL: Helv. chim. Acta ii (1922) 593. 
3 BARKLIE, R. H. D. u. H. J. DAVIES: Pro lnst. mechan. Eng. 1930 735 . 
.J, OLLARD, A. E.: Trans. Faraday Soc. 21 (1925) 81. 
;; HOTHERSALL, A. W.: J. Electrodepositers' Soc. 7 (1932) 115; Trans. electrochem. Soc. 

64 (1933) 69. 
6 JACQUET, P. A.: Trans. electrochem. Soc. 66 (1934) 393; C. r. 196 (1933) 921; 198 

(1934) 1313, 1909; J. Chim. phys. 33 (1936) 226. 
7 HOTHERSALL, A. W.: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1242. 
8 FINCH, G. 1. u. C. H. SUN: Trans. Faraday Soc. 32 (1936) 855. 
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aIle Metalle der A-Gruppe des Periodischen Systems (s. S. 367) Schwierigkeiten 
bei dem Versuch, sie aus wasseriger Losung abzuscheiden, da die Entwick
lung von Wasserstoff an der Kathode normalerweise eine geringere Potential
erniedrigung als die Abscheidung des Metalls erfordert. In solchen Fallen 
wird die Elektrolyse lediglich in der Entwicklung von Wasserstoff und fiir 
gewohnlich der Bildung eines Niederschlages von Metalloxyd oder -hydroxyd 
bestehen (der hervorgerufen wird durch die Ausfallung des Metallsalzes durch das 
Alkali, das nach dem Verbrauch der Wasserstoffionen iibrig bleibt). In einigen 
Fallen, wie bei Chrom, Mangan 1 und Molybdan 2, kann die Schwierigkeit iiber
wunden werden; in anderen Fallen dagegen, in denen das Elektrodenpotential 
die Abscheidungdes Metalls in Gegenwart von Wasser nicht zulii.Bt, ist diese 
aus einer organischen Losung oder aus einem geschmolzenen Salz moglich, wie 
beispielsweise beim Aluminium; derartige Bader werden auf S. 606 genannt. 

2. Methoden zur Erzeugung von Uberziigen auf trockenem Wege. 
Eintauchen in geschmolzenes Metall. In giinstigen Fallen konnen Nieder

schlage durch Eintauchen eines Gegenstandes, der aus einem Metall von hohem 
Schmelzpunkt besteht, in ein geschmolzenes Metall erhalten werden. Einige 
Metalle, wie Zinn oder Zink, geben ausgezeichnete tJberziige auf Eisen, voraus
gesetzt, daB die Hauptmengen des Oxydfilmes von dem Eisen bereits vorher 
durch Beizen und die letzten Spuren dann durch ein FluBmittel (gewohnlich 
eine Mischung geschmolzener Chloride) entfernt werden, mit dem das ge
schmolzene Zinn oder Zink bedeckt sind. Kupfer kann ohne ein fliissiges FluB
mittel, lediglich durch Verwendung einer Wasserstoffatmosphare zur Reduktion 
des Oxydes verzinnt werden, wie DANIELS 3 gefunden hat. Auch abgeschmirgeltes 
Eisen kann ohne ein FluBmittel verzinnt werden, sofern das Zinn eine Spur 
von Phosphor enthalt (der zweifellos den Oxydfilm unter Bildung von ver
dampfendem Phosphorpentoxyd zerstort). Andere Metalle, wie beispielsweise 
Blei, widerstehen der Ausbildung eines tJberzuges auf Eisen selbst in Gegenwart 
eines FluBmittels. DANIELS hat feststellen konnen, daB Stahl, der mit ge
schmolzenem Cadmium oder geschmolzenem Blei nicht reagiert, durch geschmol
zenes Cadmium,das 12 % Blei enthiilt, oder durch geschmolzenes Blei, das 12 % 
Cadmium enthalt, heftig angegriffen wird. 

Es erscheint moglich, daB eine Adhasion nurzwischen solchen Metallpaaren 
auf tritt, die sich miteinander legieren konnen, sei es in Form einer festen LOsung 
oder einer intermetallischen Verbindung. Zink und Eisen legieren sich sicher 
miteinander, so daB ein Eisengegenstand, der in geschmolzenes Zink eingetaucht 
wird, auf seiner Oberflache zwei Schichten ausbildet, deren" auBere aus relativ 
reinem Zink und deren innere aus einer Zink-Eisen-Legierung besteht. Die 
Legierungen sind etwas briichig, so daB die Legierungsschicht fiir die meisten 
duktilen tJberziige diinn gehalten werden sollte. Ihre Dicke wachst mit 
der Kontaktzeit zwischen den Metallen sowie mit der Temperatur, wie von 
BABLIK 4 eingehend festgestellt worden ist. Friiher wurde angenommen, daB es 
auf verzinntem Eisen zu keiner Legierungsschicht kommt, jedoch ist heut-

1 OAKS, H. H. u. W. E. BRADT: Trans. electrochem. Soc. 89 (1936) 567. 
2 PRICE, W. P. u. O. W. BROWN: Trans. electrochem. Soc. 70 (1936). 
3 DANIELS, E, J.: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1282; s. auch J. Inst. Met. 49 (1932) 

169. 4 BABLIK, H.: Grundlagen des Verzinkens, Berlin 1930, S.78. 
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zutage ihr Vorhandensein sichergestellt. Durch sehr schrages Anschneiden 
der OberfIache hat ROABE! den photographischen Nachweis der Legierungs
schicht erbringen konnen (der schrage Anschnitt stellt einen Kunstgriff dar, 
der dazu dient, die Dicke besonders ausgedehnt erscheinen zu lassen). Hierdurch 
wird eine scheinbare Ausnahme von der Regel beseitigt, derzufolge die Legierungs
fahigkeit der beiden Metalle eine notwendige Bedingung fiir die Ausbildung 
einer Schutzschicht ist. Nimmt man an, daB die Legierungsfahigkeit eine 
notwendige Bedingung ist, so drangt sich der Gedanke von selbst auf, daB die 
nadelformigen Locher, die in fast allen Zinnschichten vorhanden sind, Flecke 
darsteIlen, die einer Legierungsbildung mit dem Zinn widerstehen, sei es, weil 
sie irgendwelche Substanzen in dem Basismetall eingebettet enthalten, oder 
weil an ihnen irgendwelche Stoffe adharieren. 1m FaIle des Zinniiberzuges auf 
Kupfer weiB man jetzt, daB die Diskontinuitiiten auf Oxydeinschliissen beruhen 
(s. S.589). Ob eine iihnliche Erkliirung fiir die nadelformigenLocher in Zinn
iiberziigen auf Stahl angenommen werden kann, miissen weitere Untersuchungen 
zeigen. 

Spritzmethoden. Es sind mehrere andere Methoden zur Erzeugung metalli
scher "Oberziige bekannt. Ein Spriihstrahl metallischer Kiigelchen kann auf eine 
Oberfliiche geblasen werden, sich dort beim Auftreffen verteilen und ohne eine 
nennenswerte Legierungsbildung adhiirieren. Eine aufgerauhte (mit Sandstrahl
gebIase priiparierte) Oberfliiche scheint fiir eine gute Adhiision erforderlich zu sein. 
Bei dem von SCHOOP 2 entwickelten Verfahren wirdder Spriihstrahl dadurch erzeugt, 
daB ein Metalldraht in eine Gebliiseflamme gefiihrt wird, die in einem als Pistole 
bezeichneten Apparat enthalten ist. Die Pistole wird gegen die zu iiberziehende 
Oberfliiche gerichtet. Die Spitze des Drahtes wird stiindig fortgeschmolzen 
und das Metall ala eine W oIke von au8erst ldeinen Kiigelchen herausgeblasen. 
TURNER und BALLARD 3, die den SpritzprozeB im einzelnen untersucht haben, 
haben dabei festgesteIlt, daB die Metallpartikeln tatsachlich geschmolzen sein 
miissen oder daB sie im Augenblick ihres Auftreffens auf die Oberflache ge
schmolzen werden. Diese Ansicht wird nicht von allen Fachleuten geteilt~ Es 
erscheint wahrscheinlich, daB der Zustand der Metallpartikeln im Augenblick 
des Auftreffens von den Arbeitsbedingungen, insbesondere von dem Abstand 
zwischen der Pistole und der zu bespritzenden Oberfliiche, abhiingt. Der ProzeB 
ist zur Anwendung auf Aluminium oder Zink gegeniiber Stahl wohl geeignet 
und durch AKIMow und KROENIG 4 zur Anwendung auf Cadmium-Zink
Legierungen gegeniiber Aluminiumlegierungen empfohlen worden. Gespritzte 
"Oberziige neigen dazu, ziemlich weiche Oberflachen zu geben, jedoch hiingt die 
Harte von dem Abstand zwischen der Pistole und der zu bespritzenden Ober
£liiche, vom Druck sowie anderen Faktoren ab. Diese Fragen sind von KESSNER 
und EVERTS 5 behandelt worden. Die frisch gespritzten "Oberziige sind poros, 
jedoch ist das fiir gewisse Zwecke wahrscheinlich ein Vorteil, da das Korrosions
produkt besser haftet, wenn es sich in dem "Oberzug einkeilt. Erforderlichenfalls 

1 HOARE, W. K: J. Iron Steel Inst.129 (1934) 253. 
2 SCHOOP, M. U.: Met. chem. Eng. 11 (1913) 89. 
3 TURNER, T. H. u. W. E. BALLARD: J. Inst. Met. 32 (1924) 291. 
4. AKIMOW, G. U. W. KROENIG: Korr. Met. 8 (1932) 115. 
6 KESSNER U. T. EVERTS: Z. Metallk. 27 (1935) 104, 28 (1936) 143. Bei zu groBem 

Abstand zwischen der Pistole nnd der Oberflii.che wird die Porositat des Uberzuges 
storend groB. 
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kann die Porosititt durch mechanische Behandlung oder durch Ausfilllen mit 
Lack verringert werden. PARKES l gibt an, daB die Poren in dem "Oberzug 
dadurch verschlossen werden konnen, daB man das Metall zum FlieBen bringt, 
indem man es an einer mit Calico iiberzogenen Scheibe, die mit gewohnlicher 
Poliermasse behandelt wird, poliert. Nach REININGER2 kann die Neigung 
des Niederschlages, beim Biegen der Basis fortzubrechen, durch Ausfiillen 
der Poren mit weichem Kopallack oder ahnlichen plastischen Substanzen ver
ringert werden. 

Weitere Methoden zur Herstellung von "Oberziigen. Verschiedene andere 
Methoden zur Herstellung von "Oberziigen werden in dem technischen Teil 
dieses Kapitels erwii.hnt. Diese schlieBen die auf Pulverbasis beruhenden Me
thoden ein. Die Gegenstande werden in ein Gemisch von Metallstaub und Metall
oxyd eingepackt. Dieses Prinzip, das auf Zink (Sherardisieren) oder Aluminium 
(Calorisieren) gegeniiber Eisen angewendet wird, gibt einen, hauptsachlich aus 
einer Legierung bestehenden "Oberzug. 

Es gibt auch zahlreiche mechanische Methoden zur Herstellung eines "Ober
zuges, die insbesondere zur Erzeugung einer relativ dicken Schicht geeignet sind. 
Manchmal wird ein zusammengesetzter VerbundguB hergestellt (dadurch, daB 
das Grundmetall zwischen zwei Platten des als "Oberzug vorgesehenen Metalles 
vergossen wird) und dann zu Platten ausgewalzt. In manchen Fallen werden 
getrennte Platten benutzt, die sich wii.hrend des Walzprozesses infolge eines 
SchweiBvorganges mit dem Basismetall vereinigen. Fiir Stii.be oder Drii.hte wird 
eine Muffe des Uberzugmetalls quasi in Form einer Hiilse iiber einen Zylinder 
des Basismetalls und das Ganze dann zusammen durch Ziehringe gezogen. Es 
kann auch ein zusammengesetzter Zylinder durch GieBen hergestellt werden, 
der dann gezogen wird. 

3. Korrosion iiberzogener Metalle. 
Bedeutung der Diskontinuitaten in "Oberziigen. Bei der Bewertung einer 

Schutzschicht ist es erforderlich, nicht so sehr die Stellen zu betrachten, an 
denen der Uberzug intakt ist, als vielmehr diejenigen, an denen er gestort 
ist, da diese Storungszonen in der Praxis schwierig vermieden werden konnen. 
Diskontinuitaten im "Oberzug konnen aus verschiedenen Griinden auftreten: 

1. Durch Poren, durch die das Basismetall freigelegt wird. Die Durchlii.ssig
keit, die hierdurch hervorgerufen wird, wechselt sehr mit der zur Erzeugung 
des Uberzuges angewendeten Methode. Bei ein und derselben Methode zeigt 
sie die Neigung, mit der Dicke des Uberzuges abzunehmen. 

2. Durch riefenformige Verletzungen, die in dem Uberzug infolge Ab
nutzung im Betrieb hervorgerufen werden. Die Wahrscheinlichkeit fiir das 
Eintreten dieses V organges nimmt mit der Harte des Uberzugmaterials ab und 
verringert sich weiterhin mit der Dicke der Schicht. 

3. Dadurch, daB Teile des Uberzuges durch Abnutzung wii.hrend des 
Betriebes abgerieben werden. Die Wahrscheinlichkeit hierfiir wachst in dem 
MaBe, in dem die Adhii.sion zwischen dem "Oberzug und dem Grundmetall 
abnimmt. 

1 PARKES, R. A.: Met. Ind. London 32 (1928) 249. 
2 REININGER, H.: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1273. 
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4. Durch spontanes Abplatzen infolge innerer Spannungen im "Oberzug, 
verbunden mit geringer Adhasion. 

5. Durch Rif3bildung infolge Biegebeanspruchung des Grundmetalls. Diese 
Gefahr wachst wahrscheinlich mit der Dicke des "Oberzuges sowie mit der 
Sprodigkeit des Materials (die Sprtidigkeit geht oft mit der Harte parallel; 
die hier genannte Gefahr wachst oft in dem MaBe, in dem die unter 1. und 2. 
genannten Gefahren abnehmen). 

Unter der Annahme, daB das Grundmetall einmal lokal exponiert worden 
ist, miissen zwei FaIle unterschieden werden, je nachdem, ob das "Oberzugs
metall anodisch oder kathodisch gegeniiber -dem Basismetall ist. Besteht das 
Grundmetall aus Eisen, so konnen die "Oberzugsmetalle in zwei Klassen geteilt 
werden: 

1. Metalle, die normalerweise anodisch gegeniiber Eisen sind: Zink, Cadmium 
und im allgemeinen Aluminium. 

2. Metalle, die normalerweise kathodisch gegeniiber Eisen sind,: Kupfer, 
Nickel und, unter vielen Bedingungen, Blei und Zinno 

Es ist jedoch zu beachten, daB die Frage der Polaritat wesentlich von den 
Arbeitsbedingungen abhangig ist. In vielen organischen SiLuren ist Zinn anodisch 
gegeniiber Eisen, wahrend Aluminium oder zumindest Aluminiumlegierungen 
unter gewissen Bedingungen kathodisch zu sein scheinen. 

'Uberziige mit einem anodischen Metall. Wird die Eisenbasis ortlich durch 
ein einen anodischen "Oberzug (z. B. Zink) durchdringendes Loch exponiert, 
so unterliegt der "Oberzug dem anodischen Angriff, wahrend das Eisen als 
Kathode des Elementes wirkt. 1st die kathodische Stromdichte hinreichend 
hoch, so kann das Eisen vollig geschiitzt werden, wahrend das "Oberzug
metall bei seinem Schutz geopfert wird. Die Schutzwirkung bOrt auf, wenn 
das anodische Metall so weitgehend fortgefressen ist, daB die schiitzende Strom
dichte nicht langer aufrechterhalten wird. Die Zeit, wahrend der der Schutz 
andauert, hangt also von der Geschwindigkeit, mit der das anodische Metall 
angegriffen wird, sowie weiterhin von der Dicke des "Oberzuges abo Wird 
das anodische Metall andererseits nicht hinreichend rasch genug angegriffen, 
so kann die kathodische Stromdichteselbst von Anfang an unzureichend sein, 
urn das exponierte Eisen zu schiitzen. Es ist infolgedessen - unter der An
nahme, daB die Exposition des Grundmetalls als unvermeidlich zu bezeichnen 
ist - einige Sorgfalt bei der Wahl des "Oberzugmetalls erforderlich, urn die 
besten Ergebnisse zu erreichen. Die Wahl ist iibrigens auch yom korrosiven 
Medium abhangig. Wird Eisen, das mit Zink bedeckt ist, in eine Natrium
chloridlosung gebracht, so wird es selbst an exponierten Stellen geschiitzt 
werden, sofem die freiliegenden Flachenteile nicht sehr groB sind; das Zink 
wird jedoch rasch fortgefressen werden, und es wird wahrscheinlich dann, 
wenn es verschwunden ist, zu einem Angriff auf das Eisen kommen. Aluminium 
wird in solchen Losungen hinreichend rasch fortgefressen, um an freigelegten 
Flecken gewohnlicher GroBe einen Schutz zu liefern, jedoch andererseits langsam 
genug, urn eine vemiinftig lange Lebensdauer des "Oberzuges sicherzustellen. In
folgedessen ist Aluminium gegeniiber NatriurnchloridlOsung ein geeigneterer 
Oberflachenschutz als Zink. In hartem Frischwasser ist jedoch das umgekehrte der 
Fall. Zink wird hierbei hinreichend langsam fortgefressen, urn eine lange Lebens
dauer sicherzustellen, nichtsdestoweniger verhindert es jedoch das Auftreten 
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yon Rost an Spaltstellen. Aluminium wird so langsam angegriffen, daB die 
schiitzende Stromdichte fUr das exponierte Eisen wahrscheinlich nicht erreicht 
wird. So wird ein diskontinuierlicher Aluminiuiniiberzug, der den Rostungs
vorgang in einer korrosiven SalzlOsung verhindert, wahrscheinlich nicht in 
-der Lage sein, ihn in ;weniger korrosivem Frischwasser zu vermeiden1 . Ein 
Aluminiumiiberzug ist jedoch zum Schutz gegeniiber Frischwasser ausgezeichnet 
geeignet, vorausgesetzt, daB er homogen ist. 

Aus dem mit Selbstaufzehrung verkniipften Schutz durch anodische Metalle 
sind zahlreiche Trugschliisse gezogen worden. Einige Autoren scheinen anzu
nehmen, -daB der Schutz um so besser ist, je starker anodisch der Oberzug 
gegen das Grundmetall gemacht werden kann. Wird dieser Gedanke logisch 
fortgefiihrt, so fiihrt dieses Prinzip zur Annahme eines Oberziehens mit Kalium! 
Von anderen Seiten scheint diese Selbstaufzehrung des Metalls als etwas 
Wiinschenswertes hingestellt zu werden. Tatsachlich, so betont VERNON 2, ist es 
weitaus besser, wenn der Oberzug gesund und porenfrei und ohne Risse ist, ~o 
-daB die Schutzwirkung vollig mechanischer erfolgt. Wenn jedoch trotz aller 
VorsichtsmaBregeln Diskontinuitaten auftreten mils8en, so ist es fiir gewohnlich 
besser, wenn der Oberzug angegriffen wird, als wenn das Grundmetall der 
Pittingbildung unterliegt. Aus diesem Grunde sollte das Oberzugmetall maBig 
anodisch gegeniiber der metallischen Basis gewahlt werden. Das Vorhandensein 
yon Offnungen in einem derartigen Oberzug braucht nicht unmittelbar ver
hangnisvoll zu sein: wenngleich auch die Exposition des Basismetalls die Angriffs
geschwindigkeit auf das Oberzugsmetall in den Friihstadien erhOht, so scheint 
es doch moglich, daB ein gewisser Grad von Porositat bei einer Angriffs, 
hemmung in den spateren Stadien mitunter dadurch mitwirkt, daB die Korro
sionsprodukte adharierend zuriickgehalten werden. 

tJberziige mit einem kathodischen Metall. An jeder Bruchstelle in einem 
1Jberzugsmetall, das sich kathodisch gegeniiber Eisen verhiilt (z. B. Nickel 
oder Kupfer), wird die Eisenbasis bevorzugt gegeniiber dem Oberzug angegriffen 
werden. Eine wichtige Frage hierbei ist die nach dem Herd der Rostbildung. 
Rost erfordert Sauerstoff zu seiner Abscheidung. Beim atmospharischen Angriff 
ist Sauerstoff in "OberschuB vorhanden, und der Rost .kann infolgedessen in 
sehr engem Kontakt mit dem Eisen gebildet werden. In diesem Falle wird Eisen, 
das mit einem porosen Oberzug von Nickel oder Kupfer bedeckt ist und das 
intermittierend einem Salzspriihnebel ausgesetzt wird, gewohnlich Rost unter
halb oder innerhalb des Oberzuges bilden. 1st die Adhasion gering, so wird der 
1Jberzug durch den voluminosen Charakter des Rostes von dem Metall fort
gedrangt werden, so daB eine geringe Rostmenge einen groBen Schaden am 
Oberzug hervorbringen wird. 1st die Adhiision dagegen erheblich, so konnen 
die Poren moglicherweise mit dem Rost ausgefiillt werden, wie CLARK1p 3 ange
nommen hat. Handelt es sich dagegen um Korrosion in eingetauchtem Zustand, 

1 EVANS, U. R.: J. lust. Met. 40 (1928) 113. Diese Feststellungen beziehen sich auf 
Natriumchloridl6sung, nicht dagegen notwendigerweise auf Seewasser, das, da es Magnesium
saIze enthalt, unter gewissen Bedingungen etwas abweichend wirken wird. Sie beziehen 
sich auch besonders auf Aluminiumiiberziige, die nach dem Spritzverfahren erhalten worden 
sind. Entsprechende Ergebnisse sind jedoch neuerdings mit Aluminiumiiberziigen erhalten 
worden, die auf anderen Wegen ala nach dem Spritzverfahren aufgebracht worden sind. 

2 VERNON, W. H. J.: Met. Ind. London 46 (1935) 276. 
3 CLARKE, S. G.: J. Electrodepositers' Soc. 8 (1933) Nr.12, S.24. 
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so befindet sich die Sauerstoffquelle in einer gewissen Entfernung. Der Haupt
sitz fUr die Rostabscheidung wird sich dann gewohnlich auBerhalb des lJberzuges 
befinden. Der lJberzug kann so tief in Rost eingebettet werden und doch 
wird er sich, wenn die Rostschicht entfernt wird, als unangegriffen erweisen 
und selbst uber groBe Flachenteile hin frei von Schaden sein. Die Menge des 
zerstorlen Eisens wird so selbst bei der Bildung eines groBen V olumens an 
Rostschlamm relativ gering sein, der lJberzug wird wahrend einer gewissen Zeit 
adharent bleiben. Andererseits wird im eingetauchten Zustand kaum eine 
Blockierung der Poren und ein Abstoppen des Angriffes eintreten. 

Wahrend aber bei volligem Eintauchen der Probe eine viel starkere Korrosion 
erforderlich ist, um den Uberzug einzubiiBen, als das bei atmospharischem 
Angriff der Fall ist, besteht andererseits eine groBere Wahrscheinlichkeit dafiir, 
daB die 1ntensitat des Angriffes an einer Diskontinuitat erh6ht werden kann. 
Wird ein einzelner Schnitt durch einen Kupferuberzug auf Eisen gefiihrt und 
wird das ganze Metall in eine Flussigkeit hoher Leitfahigkeit gebracht, so 
kann die Korrosion ortlich intensiver sein, als wenn die ganze Oberflache frei
liegt: Der Gesamtangriff ist hauptsachlich durch die Ausdehnung der grofJerir 
Kupferkathode bestimmt, er ist aber auf die kleine anodische Oberflache (das 
exponierte Eisen) konzentriert, so daB der Angriff je Flacheneinheit groB sein 
kann. Besteht der lJberzug aus Nickel oder Blei anstatt aus Kupfer, so ist 
die Wahrscheinlichkeit der 1ntensivierung infolge Herabsetzung der EK ver
ringert. 1st die verwendete Fliissigkeit schlecht leitend, wodurch der Wider
stand erhoht wird, so wird die Wahrscheinlichkeit wiederum verringert. Wird 
die Dicke des lJberzuges und die gegenseitige Nahe der Poren zueinander erhoht, 
so wird das zu einer weiteren VergroBerung des Widerstandes und zu einer Ver
ringerung der Gefahren einer 1ntensivierung des Angriffes fuhren. 

Eine 1ntensivierung des Angriffes wird naturgemaB weniger wahrscheinlich ein
treten, wenn das Metall - anstatt in eine Flussigkeit eingetaucht zu werden -
lediglich mit einem dunnen Feuchtigkeitsfilm bedeckt wird. Trotzdem ist eine 
Intensivierung an einer Bruchstelle in einem Kupferiiberzug, der einer Atmosphare 
ausgesetzt gewesen war, die sowohl Feuchtigkeit als auch Chlorwasserstoff ent
hielt, beobachtet worden 1. Ein ahnlicher Versuch, der mit einem gebrochenen 
Nickeluberzug gemacht wurde, gab keine merkliche 1ntensivierung. Natiirlich 
wurde das Eisen an der Bruchstelle angegriffen, aber der Angriff war nicht 
intensiver als an unbedecktem Eisen, das der gleichen Atmosphare ausgesetzt 
worden war. 

Die Faktoren, die bestimmend dafur sind, ob eine 1ntensivierung des An
griffes an einer Bruchstelle in einem Uberzug eines kathodischen Metalls auf. 
treten wird oder nicht, werden auf S. 608 diskutiert. Jedoch muB hier im Hin· 
blick adf die haufig gemachten Feststellungen, daB eine derartige Intensivierung 
durch die elektrochemischen Grundprinzipien gefordert wird, wiederholt werden, 
daB diese Annahme falsch ist. Die Korrosion an einer Bruchstelle in einem 
kathodischen Uberzug kann entweder intensiver oder weniger intensiv erfolgen, 
als das bei einem vollig bloBlegenden Metall der Fall ist, und zwar je nach den 
Umstanden. Es ist eine Frage der taglichen Erfahrung, daB ein gebrochener 
Nickeluberzug, obgleich er weniger wirksam als ein unbeschadigter Uberzug 

1 EVANS, U. R.: J. lust. Met. 40 (1928) 112. 
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ist, doch gewohnlich noch besser wirkt, als wenn uberhaupt kein -Uberzug vor
handen ist. 

Trotzdem sind FaIle bekannt, in denen die Erzeugung eines porosen -Uber
zuges auf einem Metall nicht nur die Intensitat der Korrosion erhoht, sondern 
die Gesamtkorrosion steigert. Stahlschrauben, die durch bloBes Eintauchen 
in eine Kupfersulfatlosung mit porosem Kupfer bedeckt sind und die hierauf 
{nach vorherigem Abwaschen) in Cambridger Leitungswasser gebracht werden, 
unterliegen einer verstarkteren Rostbildung, als das bei ahnlichen, jedoch nicht 
mit Kupfer bedeckten Schrauben der Fall ist!. 

Wie auf S.424 dargelegt worden ist, kann die erhOhte Intensitat der Kor
rosion an Bruchstellen in einem kathodischen -Uberzug durch WliJzsinter hervor
gerufen werden. HADFIELD und MAIN2, die die ausgedehnten Priifungen in 
Seewasser durch die INSTITUTION OF CIVIL ENGINEERS auswerten, finden, daB 
entsinterte Stahle im Mittel etwa die gleiche Gesamtkorrosion erleiden, wie die 
gleichen Stahle, auf denen sich die Sinterschicht noch befindet. Die Pittings 
waren jedoch auf den mit Sinter bedeckten Proben mehr als zweimal so tief, 
was auf einer Lokalisierung des Angriffes an Bruchstellen innerhalb des Sinters 
beruht. 

B. Fragen der Praxis. 
Heutzutage werden viele Typen metallischer -Uberzuge sowohl zum Schutz 

als auch zur Dekoration von Gegenstanden benutzt, so daB es nachstehend 
nur moglich ist, einen nherblick uber dieses Gebiet zu geben. Einzelheiten 
iiber diese Vorgange mussen anderen Stellen" entnommen werden 3. 

1. Vorbereitende Behandlung der Ober:H.ache. 
Verfahren zur Reinigung der Oberflache. Urn einen metallischen nherzug 

herzustellen, ist es wesentlich, von einer Oberflache auszugehen, die frei von 
Fett und merklichen Oxydmengen ist. Oftmals ist ein unsichtbarer Oxydfilm 
auf dem Metall unmittelbar vor der Herstellung des nherzuges vorhanden. 
Beirn Galvanisieren wird dieser Film wahrscheinlich reduziert, sobald das Metall 
in das Elektrolytbad eingefiihrt wrrd. Bei den Eintauchprozessen wird die 
letzte Spur von Oxyd durch das FluBmittel entfernt, das auf der Oberflache 
des geschmolzenen Metalls schwimmt. 

Die Entfernung von Fett ist wichtig. Sie wird gewohnlich in einem Bad 
durchgefiihrt, das ein Alkalisalz, wie beispielsweiseSilicat, Phosphat oder 
Aluminat, enthalt. Die alte Bestimmung, daB starke kaustische Soda hierfur 
erwiinscht ist, ist heutzutage in MiBkredit gekommen. Einige Fachleute be
trachten samtliche alkalischen Reinigungsmittel mit Argwohn. WILLINK 4 schreibt 
das Auftreten splitteriger t}berzuge dem V orhandensein eines alkalischen Filmes 
auf der Oberflache zu und rat, der alkalischen Reinigungsoperation eine Be
handlung in einem Saurebad folgen zu lassen. 

1 THORNHILL, R. S. u. U. R. EVANS: Unveroffentlichte Arbeit. 
2 lIAnFIELD, R. U. S. A. MAIN: J. Inst. civil Eng. 3 (1935/1936) 20. 
3 Siehe H. S. RAWDON: Protective Metallic Coatings, New York 1928, Chemical Catalog 

Company. Die neuzeitliche englische Praxis des Elektroplattierens ist zusammenhangend 
dargestellt bei S. FIELD U. A. D. WEILL: Electro-Plating, London 1930. 

4 WILLINK, A.: Trans. electrochem. Soc. 61 (1932) 323. 
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Dampfreinigungen sind in den letzten J ahren in Benutzung genommen 
worden. Der metallische Gegenstand wird in den oberen Teil eines Tanks. 
gebracht, der kochendes Trichlorathylen oder ein ahnliches Losungsmittel 
enthii.lt. Es kommt zu einer Kondensation von Dampf auf dem Gegenstand; 
nach dem Losungsvorgang fallen Tropfen mit dem gelOsten Fett in den Tank 
zuriick. Gewohnlich werden wassergekuhlte Schlangen in dem oberen Teil unter
gebracht, um den Dampfverlust herabzusetzen. Nach BURDEN l ist eine Dampf
entfettung ffir ausgedehntere Gegenstande geeigneter als ffir kleinere: Die 
Kondensation kommt zum Stillstand, sobald das Metall die Temperatur des. 
Dampfes erreicht; infolgedessen kann ffir leichte Gegenstande der Fall eintreten, 
daB die Entfettung nicht vollstandig zum AbschluB kommt. 

1m Hinblick auf den Preis des Trichlorathylens empfiehlt WERNICK 2 eine 
in drei Stufen verlaufende Reinigung: 

1. Entfernung des uberschussigen Fettes in Benzin oder Rohol, 
2. Entfernung des Fettes durch Dampf, wodurch 99% des ubrigbleibenden 

Fettes entfernt werden, 
3. alkalische Reinigung, wodurch das restliche Fett beseitigt wird. 
(Nach Ansicht von U. R. EVANS erscheint es unwahrscheinlich, daB die 

Dampfentfettung, so wie sie gewohnlich angewendet wird, zu einer 99%igen 
Beseitigung des Fettes fuhrt. Grundsatzlich erscheint dieser Vorschlag jedoch 
brauchbar.) 

Oxyd kann durch Beizen in Saure entfernt werden (s. S.83). Eine elektro
lytische Vorbehandlung ist sehr ublich geworden. Gewohnlich wird der zu 
behandelnde Gegenstand als Kathode eines alkalis chen Bades bzw. als Anode 
eines saueren Bades geschaltet. Die anodische Behandlung ist besonders. 
wertvoll ffir Federn, die leicht durch einige der anderen Reinigungsprozesse 
bruchig werden konnen. 

Zur Vorbereitung von Fahrrad- und Autoteilen im Hinblick auf eine nach
herige Vernicklung oder Verchromung empfehlen COOK und B. J. R. EVANS 3, 

die eisernen Teile in Trichlorathylendampf zu entfetten, dagegen die Nichteisen
teile einer elektrolytischen Reinigung in einer Losung zu unterwerfen; die Perlen
staub, Natriumsilicat, kaustische Soda und Trinatriumphosphat enthii.lt. 

2. Uberziige aus Edelmetallen. 
Silberiiberziige. Silber wird manchmal mechanisch, jedoch haufiger auf 

elektrolytischem Wege .aufgebracht. Das Versilbern, das fur Tafelzwecke ub
lich ist, wird gewohnlich auf der Basis einer Kupfer-Nickel-Zink-Legierung 
(Nickel-Silber) durhgefuhrt. Fruher wurde Britanniametall verwendet. Die zu 
versilbernden Gegenstande werden als Kathode in einer Cyanidlosung geschaltet, 
wahrend als Anode Feinsilber benutzt wird, das sich kontinuierlich auflost, 
so daB das Bad immer wieder erganzt wird. Die Losung kann durch AuflOsen 
von Kalium- (oder Natrium-) silberdoppelcyanid, wie es im Handel erhalt
lich ist, hergestellt werden 4. Es kann entweder Kalium- oder Natrium-

1 BURDEN, W.: Metal Cleaning Finishing '; (1935) 504, 509. 
2 WERNICK, S.: J. Electrodepositers' Soc. 10 (1935) 164. 
3 COOK, M. U. B. J. R. EVANS: J. Electrodepositers' Soc. 9 (1934) 125. 
4 Diese Verbindung wird im allgemeinen in der Form KCN· AgCN oder NaCN . AgCN ge

_ schrieben, jedoch handelt es sich in der Tat um den Komplex K[ Ag(CN)s] oder Na[Ag(CN)2]' 
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cyanid zu Silbernitrat hinzugefiigt werden l . In jedem Faile ist etwas freies 
Kalium oder Natrium erforderlich, um die Gefahr des Auftretens von festem 
Silbercyanid an der Anode und damit eine Hemmung des Losungsvorganges 
zu verhindern. Der Betrag an erforderlichem freien Cyanid steigt, wie DOBBs~ 
festgestellt hat, bei hoher Stromdichte oder bei Gegenwart von Carbonat. 
Dieses· Carbonat, das hauptsachlich von der Zersetzung des Cyanids durch 
Kohlendioxyd herriihrt, erhOht die Leitfahigkeit sowie die Abscheidungs. 
fahigkeit und soIl das Korn des Niederschlages verfeinern, ist jedoch, insgesamt 
gesehen, nicht von Vorteil. GLASSTONE und SANIGAR 3 berichten, daB die 
Harte des Niederschlages durch die Gegenwart von Carbonat oder freiem Cyanid 
herabgesetzt wird (Chlorid und Borat erhOhen die Harte). HOGABOOM4 spricht 
sich, ungeachtet der verbesserten Leitfahigkeit, gegen hohe Carbonatkonzen
trationen aus, da er annimmt, daB sie auf der Anode zu Filmbildung fiihren 
und dadurch die fUr das Galvanisieren erforderliche EK heraufsetzen. 

Gegenstande, die aus Kupferlegierungen hergestellt sind oder andere 
Materialien, die beim Eintritt in das Bad, infolge einfachen Ersatzes, einen 
schlecht adharierenden Niederschlag von Silber erhalten wiirden, werden vorher 
in eine Schnellosung eingetaucht, die Quecksilberoxyd in Natriumcyanid gelost 
enthalt. Hierdurch wird ein Quecksilberfilm auf dem Gegenstand nieder
geschlagen, der den unerwiinschten Ersatz des einen Metalls durch das andere 
verhindert. Das Endstadium des Versilberns wird oftmals in einem Bad aus
gefiihrt, das eine Spur von Schwefelkohlenstoff enthalt, wodurch die endgiiltige 
Oberflache sehr blank wird, was zu einer Herabsetzung des Materialbedarfs 
beim nachfolgenden Polieren fiihrt. Nach PAN 6 gibt Natriumthiosulfat einen 
blankeren "Oberzug als Schwefelkohlenstoff; in Verbindung mit Ammoniak 
soIl es seinem Aussehen nach einem Chromiiberzug ahneln (ob eine der
artige Oberflache Interesse finden wiirde, ist etwas fraglich). Auch Cyanate 
besitzen eine blankinachende Wirkung, wie GLASSTONE und SANIGAR 6 gezeigt 
haben. 

Der stark giftige Charakter der Cyanidlosungen laBt das Interesse fUr die 
Untersuchungen von GOCKEL 7 verstandlich erscheinen, die mit Badern auf der 
Thioharnstoffbasis durchgefiihrt worden sind, sowie fiiI' diejenigen von FLEET
WOOD und YNTEMA 8 mit Badern, die Jodid und Citronensaure enthalten. 

Goldiiberziige. Gold wird oftmals auf elektrolytischem Wege aus einem 
Cyanidbad in Form von "Oberziigen abgeschieden. Es wird auch mechanisch 
aufgebracht; das Produkt ist als Walzgold bekannt. Der Vorgang ist von SMITH 1/ 

beschrieben worden. Walzgold wird durch ZusammenschweiBen eines Blockes 
einer goldreichen Legierung und eines Blockes von einem unedlen Metall, 
gewohnlich Messing, und anschlieBendes Walzen des zusammengesetzten Metall
blockes erhalten, so daB das urspriingliche Dickenverhaltnis in dem endgiiltigen 

1 Das Kalium- undJoder Natriumcyanid solIte dem Brit. Stand. Spec. 622 (1935) 
entsprechen. 2 DOBBS, E. J.: J. Electrodepositers' Soc.1936. 

3 GLASSTONE, S. U. E. B. SANIG-AR: Trans. Faraday Soc. 20 (1929) 593. 
4 HOGABOOM, G. B.: J. Electrodepositers' Soc. 3 (1928) 73. 
5 PAN, L. C.: Trans. electrochem. Soc. 59 (1931) 329. 
6 GLASSTONE, S. U. E. B. SANIGAR: Trans. Faraday Soc. 27 (1931) 309. 
7 GOCKEL, H. : Z. Elektroch. 40 (1934) 302. 
8 FLEETWOOD, C. W. u. L. F. YNTEMA: Ind. eng. Chem. 27 (1935) 340. 
9 SMITH, E. A.: J. Inst. Met. 44 (1930) 175. 
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Blech beibehalten wird. Volliger Kontakt der beiden zusammengebrachten 
Metalle beim ZusammenschweiBen ist wesentlich. 

Infolge seiner Weichheit und seines edlen Potentiales ist der durch einen 
Goldniederschlag auf einem unedlenMetall erhaltene Schutz eigentlich illusorisch. 
Vor einigen Jahren wurden goldplattierte Schreibfedern auf den Markt gebracht, 
jedoch berichtet LANDIS!, daB sie rascher als unvergoldete korrodierten. Das 
Gold an der Spitze nutzte sich bald ab, die Kombination der kIeinen Anode 
und der groBen Kathode ftihrte naturgemaB zu intensivem Angriff. (In ahn
licher Weise ist festgestellt worden, daB sich die Korrosion dort, wo ein Silber
iiberzug auf einer Britanniametallbasis beschadigt ist, unter Bedingungen be
merkbar macht, unter denen es bei nichtversilbertem Britanniametall zu keinerlei 
Angriff kommt.) 

"Uberziige von Metallen der Platingruppe. Platin kann auf elektrolytischem 
Wege aufgebracht werden, wobei durch KEITEL und ZSCHIEGNER 2 ein Bad 
aus Platindiamminnitrit empfohlen wird. Verschiedene andere Rezepte geben 
YOSHIDA a und SADAKATA'. Wird ein dickerer, nichtporoser "Oberzug gefordert 
(z. B. auf einem Kupferstabe), so kann das Platin quasi in Form einer Htilse 
tiber den Stab und beide zusammen durch einen Ziehring gezogen werden. 
iTherziehen mit Palladium gewinnt fiir silberne Uhren, Zigarettenetuis sowie 
fiir Silbergegenstande im Hausgebrauch (beispielsweise Salzstreuer) einige Be
deutung. Dieser Uberzug ist besonders dadurch ausgezeichnet, daB er keine 
Anlauffarben ausbildet, was bei Silber in einer Atmosphare, die Schwefelver
bindungen enthalt, leicht eintritt. ATKINSON und RAPER 5 beschreiben zwei 
Prozesse, von denen der eine auf ein komplexes Nitrit der Zusammensetzung 
Na2[Pd(N02),] und lOsliche Palladiumanoden gegriindet ist, wahrend in dem 
anderen eine Losung von Palladiumtetramminchlorid [Pd(NHa),]Cl2 in einem 
unterteilten Element unter Verwendung einer Bleianode verwendet wird. Nach 
dem letzteren Verfahren werden dickere "Oberzuge erhalten, jedoch neigen diese 
zur Briichigkeit. "Oherziehen mit Rhodium hat neuerdings Interesse gefunden. 
ATKINSON und RAPER 6 berichten tiber ausgezeichnete Ergebnisse, die bei der 
Anwendung von Ammoniumrhodiumnitrit, das mit Schwefelsaure abgeraucht 
und mit Wasser aufgenommen wird, erhalten werden. Es werden weiBe, blanke 
1Jberztige erzielt, die £rei von Porositat sind; die kathodische Stromausbeute 
betragt wegen des gleichzeitig freigesetzten Wasserstoffes nur etwa 45 %. Andere 
Bader werden von FINK und DEREN 7 beschrieben. Das Metall dient zum 
Schutz von Silberwaren und Schmuck gegen AnIaufen, weiterhin wird es fiir 
Reflektoren verwendet. Rhodium ist wesentlich widerstandsfahiger als Palla
dium und widersteht den meisten Sauren, ist jedoch teuerer (s. auch S. 162). 

Kupferiiberziige. Kupfer kann elektrolytisch aufgebracht werden, wobei 
eine sauere Losung von Kupfersulfat zur Verwendung kommt. 1m allgemeinen 
sind gewisse Zusatze, wie Gelatine oder Alaun zur Verbesserung des "Oberzuges 

1 LANDIS, W. S.: Trans. Am. electrochem. Soc. 19 (1911) 59. 
2 KEITEL, W. U. H. E. ZSCmEGNER: Trans. Am. electrochem. Soc. 59 (1931) 273. 
3 YOSHIDA, T.: Japan Nickel Rev. 4 (1936) 82. 
4 SADAKATA, K.: Japan Nickel Rev. 4 (1936) 85. 
5 ATKINSON, R. H. u. A. R. RAPER: J. Electrodepositers' Soc. 8 (1933) Nr.lO. 
6 ATKINSON, R. H. u. A. R. RAPER: J. Electrodepositers' Soc. 9 (1934) 77. 
7 FINK, C. G. u. P. DEREN: Trans. electrochem. Soc. 66 (1934) 471. 
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wiinschenswert. Besteht das Basismetall aus Eisen, so wird die Abscheidung 
des "Oberzuges in einem Cyanidbad begonnen und in einem Sulfatbad fort
gefiihrt. Jeder Versuch, mit einem Sulfatbad zu beginnen, fiihrt zu einer un
befriedigenden Kupferschicht infolge "einfachen Ersatzes", was in Cyanid
hadern (in denen die Konzentration der Kupferkationen sehr gering ist) je
doch nicht der Fall ist. Das gewohnliche Cyanidbad erlaubt jedoch nur ein 
langsames Galvanisieren, so daB die Sulfatlosung ffir die spiiteren Stadien be
vorzugt wird. Neuerdings hat PANl ein konzentriertes Cyanidbad eingefiihrt, 
das fiir sehr rasches Verkupfern geeignet ist und das eine hohe Abscheidungs
fiihigkeit besitzt. 

Sollen Cyanidbiider aus Gesundheitsgriinden vermieden werden, so kann 
nach FINK und WONG 2 ffir die Friihstadien der Abscheidung ein Bad gewiihlt 
werden, das ein komplexes Natriumkupferoxalat bei Zusatz von Natriumsulfat 
und Borsiiure enthiilt. Neuerdings haben BROCKMAN und BREWERs ffir den 
gleichen Zweck eine Losung eingefiihrt, die Kupfersulfat, Natriumoxalat und 
Triiithylamin enthiilt, durch das Kupfer in Form eines Komplexions gebunden 
wird. Eine andere Methode beruht darauf, vorbereitend in ein Arsen(III)-oxyd 
und Salzsiiure enthaltendes Bad einzutauchen, wodurch ein Arsenfilm auf der 
Oberfliiche entsteht, durch den der Austausch an der Metalloberfliiche ver
mieden wird. Hierauf folgt die Einfiihrung des Gegenstandes in das Kupfer
sulfatbad. 

Kupfer ist ein Metall, das auf Eisen, sofern es als diinner, poroser "Oberzug 
vorhanden ist, eine Gefahr bedeutet, wiihrend dicke, kompakte "Oberziige, die 
auf mechanischem Wege erzielt werden konnen, eine groBere Sicherheit bieten. 
Kupferverkleidete Stahlplatten, die seit langem durch Zusammenwalzen der 
beiden Metalle hergestellt werden, sowie neuerdings kombinierte Driihte mit 
einem Stahlinneren und einem KupferiiuBeren sind auf dem Markt erhii.ltlich. 
Der duktile Charakter des Kupfers gestattet, auf den Driihten dicke "Oberziige 
herzustellen, ohne daB beim scharfen Biegen eine Bruchgefahr gegeben ist. 

3. Uberziige mit Nickel und Chromo 
Niekeliiberziige. "Oberziige aus Nickel sind seit langem als SchutzmaBnahme 

verwendet worden. Der wesentliche Nachteil liegt darin, daB der "Oberzug 
matt wird, was bereits auf S. 142 behandelt worden ist. Neuerdings ist diese 
.Erscheinung jedoch dadurch iiberwunden worden, daB man eine diinne Chrom
schicht auf den Nickeliiberzug aufbringt, die in den meisten Atmosphiiren blank 
bleibt, wenngleich sie auch in gewissem AusmaBe poros ist. Die Verwendung 
von Chrom allein als ein schiitzendes Agens wiirde selten erfolgreich sein, da 
die diinnen "Oberziige sehr porenreich sind und da die dickeren andererseits ge
wohnlich Risse enthalten, wie BLUM, BARROWS und BRENNER4 eindeutig zeigen 
konnten. Chrom wird deshalb gewohnlich in Form eines diinnen "Oberzuges 
auf einer dickeren Nickelschicht angewendet. Gelegentlich wird Kupfer als 
eine Zwischenschicht verwendet, wiihrend im Hinblick auf den Abnutzungs-

1 PAN, L. C.: Trans. electrochem. Soc. 68 (1935) 471. 
2 FINK, C. G. u. C. Y. WONG: Trans. electrochem. Soc. 83 (1933) 65. 
3 BROCKMAN, C. J. u. A. L. BREWER: Trans. electrochem. Soc. 69 (1936) 535. 
4 BLUM, W., W. P. BARROWS U. A. BRENNER: Bur. Stand. J. Res. '; (1931) 697. 

Evans-Pietsch, Korrosion. 37 
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widerstand Chrom gewohnlich direkt auf Stahl aufgebracht wird1 • Die meisten 
der sog. Chromiiberziige, die heutzutage angetroffen werden, sind jedoch tat
sachlich Nickeliiberziige mit einem abschlieBenden Chromiiberzug. Nickel schiitzt 
das Basismetall (z. B. Eisen) vor der Korrosion, wahrend Chrom seinerseits das 
Nickel vor dem Mattwerden schiitzt. 

Die Neigung zur Bildung von Poren und Pittings im Nickelniederschlag 
kann weitgehend durch standige Filtration, urn so das Absetzen fester Be
standteile auf der Oberllache zu verhindern, sowie durch Befolgung der von 
HOTHERSALL und seinen Mitarbeitern zwecks Vermeidung von Wasserstoff
blasen (s. S.564) gegebenen VorsichtsmaBnahmen ausgeschlossen werden. Die 
Gefahr von Diskontinuitaten kann weiterhin durch abwechselndes Abscheiden 
von Nickel- und Kupferschichten vermieden werden. Wenn ein nadelformiges 
Loch in dem Nickelniederschlag zuriickbleibt, so besteht die Wahrscheinlichkeit, 
daB es durch die nachfolgende Kupferabscheidung ausgefiillt wird. In manchen 
Fallen kann der Gegenstand so vier oder _ mehr Schichten erhalten, deren 
Folge beispielsweise die folgende sein kann: 

Nickel, Kupfer, Nickel, Chromo 

Ein weiterer gegen das Vernickeln erhobener Einwand - die Gegenwart innerer 
Spannungen - kann durch Uberlagern eines Wechselstromes iiber den beim 
Vernickeln verwendeten Gleichstrom iiberwunden werden. Dieser Arbeitsvorgang 
ist von BARKLIE und DAVIES 2 erlolgreich durchentwickelt worden. 

Friiher wurde das Vernickeln fast stets in einer Losung von Ammonium. 
nickelsulfat vorgenommen. Aus der ziemlich beschrankten Loslichkeit jenes 
Salzes ergibt sich eine Grenze £tir die Abscheidungsgeschwindigkeit, da die 
Gefahr der Erschopfung an Nickelionen besteht, sofern die Stromdichte zu 
hoch wird. Diese Sachlage verringerte die Rentabilitat einer Anlage und er
hohte dementsprechend die Vernickelungskosten. Spater wurde entdeckt, daB 
das einfachc Nickelsulfat, das viel 16slicher ist, zur Bildung eines ausgezeichneten 
Niederschlages bei hohen Stromdichten befahigt ist, wenn die Losung bei dem 
richtigen PH-Wert gehalten wird. Dementsprechend wurde die Verwendung 
von Puffersubstanzen, wie beispielsweise Borsaure (die oft in Verbindung mit 
Natriumfluorid gebraucht wird) , allgemein. Es ist die Ansicht ausgesprochen 
worden, daB die Entwicklung der Verlahren der Nickelabscheidung, insbesondere 
die ErhOhung der Abscheidungsgeschwindigkeit, urspriinglich durch die Kon
kurrenzgefahr durch die Kobaltiiberzuge angeregt wurde, die, wie KALMUS, 
HARPER und SAVELL 3 gezeigt haben, rasch in einer konzentrierten Losung 
von Kobaltsulfat hergestellt werden konnen. Wie diese Sachlage auch immer 
sei, die Furcht einer Konkurrenz von seiten der Kobaltiiberziige ist gegen-

1 BLUM, W.: Metals Alloys 2 (1931) 59. 
2 BARKLIE, R. H. D. u. H. J. DAVIES: Pro Inst. mechan. Eng. 1930, 735. 
3 KALMUS, H. T., C. H. HARPER u. W. L. SAVELL: Trans. electrochem. Soc. 27 

(1915) 75. Ein alkalisches Bad fiir Kobaltiiberziige mit einer auBergewohnlich hohen 
Abscheidungsfahigkeit, das Kobalt8uifat, Natriumkaliumtartrat und Natriumcarbonat 
enthalt, wird von F. C. MATHERS, G. F. WEBB und C. W. SCHAFF [Met. Cleaning Finishing 
6 (1934) 412, 418] angegeben. Der erhaltene Uberzug soll weniger gut sein, als der aus einem 
gewohnlichen "neutralen" Bad erhaltene. A. CHAYBANY [Met. Ind. London 47 (1935) 423] 
betont die Notwendigkeit der Arsenfreiheit der fiir Kobaltiiberziige verwendeten Bader, 
sofern nadelformige Locher vermieden und eine gute Adhasion erzielt werden 80llen. 
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standslos. Obgleich Kobalt leichter als Nickel niederzuschlagen ist und obgleich 
der "Oberzug etwas harter ist, neigt er doch starker zur Ausbildung von Alllauf
farben, wie LEVASSEUR1 angibt. Die Verwendung rasch arbeitender Nickel
bader ist jedoch zu einem Stillstand gekommen. 

Gewisse VorsichtsmaBnahmen sind beim raschen Vernickeln erforderlich. Wird 
Vorsicht auBer acht gelassen, so konnen die Anoden bei der angewendeteIi. 
hohen Stromdichte passiv werden (insbesondere bei Anwendung reiner Anoden
metalle), so daB es zu einer Erschopfung des Bades an Nickel kommt. Zur Ver
meidung dieser Erscheinung werden dem Bad Chloride zugesetzt. Es ist ein 
besonderer Typ von Nickelanoden eingefiihrt worden, um die Gefahr der 
Passivitat herabzusetzen. Wahrend diese Anoden weitgehend frei von metal
lischen Verunreinigungen sind, enthalten sie doch etwa 0,1 % Nickeloxyd. Diese 
oxydischen Einschliisse dienen dazu, die Homogenitat eines etwa auftretenden 
Oberflachenoxydfilmes zu unterbrechen. Die Anodell werden gewohnlich so 
zusammengerollt, daB ein ovaler Querschnitt entsteht; sie losen sich sehr 
gleichmaBig auf, so daB die durch AusschuB auftretenden Verluste auf ein Mini
mum herabgesetzt werden. 

Das urspriingliche von WATTS 2 eingefiihrte Schnellgalvanisierbad bestand aus 
Nickelsulfat, Nickelchlorid und Borsaure. Die heutzutage verwendeten Schnell
bader enthalten oftmals Nickelsulfat, Natriumchlorid, Natriumfluorid, Borsaure 
und andere Zusatze. Nach der in der Automobil- und Fahrradindustrie vor
liegenden Erfahrung empfehlen COOK und B. J. R. EVANS 3 ein einfaches Bad 
aus Nickelsulfat bei Gegenwart von Chlorid, das als Nickelchlorid vorliegt, 
sowie mit Borsaure als Puffer. "Der Nickelgehalt dieser Losung", so schreiben 
sie, "betragt 50 gil, der der Chloride 7,5 gil, der der Borsaure 20 gjl, die Dichte 
20° Be bei 16°, die Aciditat entspricht einem PH von 5,5 bis 5,7. Die Aciditat 
wird taglich iiberpriift und durch geeigllete Zusatze, sei es von Schwefelsaure 
oder einem basischen Nickelcarbonat, auf den richtigen Wert gebracht. Die 
Bader stehen unter strenger "Oberwachung, Analysell ihrer Zusammensetzung 
werden in Zwischenraumen von 4 Wochen durchgefiihrt. Die Arbeitstemperatur 
betragt 35°, die Betriebsspannung 3,4 V. Unter diesen Arbeitsbedingullgen 
wird innerhalb 40 min ein "Oberzug normaler Dicke, d. h. von 0,025 mm, erhalten. 
Es ist zu beachten, daB die Zusammensetzung des Bades sehr einfach ist, und 
es scheint uns nach dem Erfolg, den wir mit ihm gehabt haben, sehr zweifelhaft, 
ob die verschiedenen Zusatze, die zu verschiedenen Zeiten als vorteilhaft fiir 
Nickelbader empfohlen worden sind, irgendeine effektive Verbesserung hervor
rufen, die die zusatzlichen Schwierigkeiten, die die Kontrolle der mehr komplexen 
Elektrolyte erfordert, rechtfertigt. Es diirfte interessant sein, zu erwahnen, daB 
8853 I einer NickeldoppelsalzlOsung durch 3632 1 einer einfachen Nickelsalz
lOsung ersetzt worden sind, wodurch in einer gegebenen Zeit eine groBere 
Rentabilitat erzielt worden ist." 

Schnellbader, die ein einfaches Sulfat enthalten, geben einen etwas weichen 
"Oberzug, wahrend die hartesten NiederschIage durch die alten Doppelsalzbader 
erhalten werden. Versuche, die Harte in Schnellbadern beispielsweise durch 

1 LEVASSEUR, A.: 5th Foundry Congress, Liege, 1925. 
2 WATTS, O. P.: Trans. electrochem. Soc. 29 (1916) 395. 
3 COOK, M. U. B. J. R. EVANS: J. Electrodepositers' Soc. 9 (1934) 131. 
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Zusatz von Natriumfluorid oder Natriumsulfatl zu erhohen, sind nur teilweise 
erfolgreich gewesen. MACNAUGHTAN und HOTHERSALL 2 haben festgestellt, daB 
diese Zusatze keine so hohe Harte geben wie Ammoniumsulfat-haltige Losungen, 
daB die Verwendung von Fluoriden die Stromausbeute sowohl an der Anode 
als an der Kathode herabsetzt, wahrend durch die Verwendung von Natrium
sulfat die Spannungen im Niederschlag erhOht werden. Nach MACNAUG:B:TAN 
und HAMMOND 3 geben Bader mit Nickelsulfat und Ammoniumsulfat Harten 
im Gebiet von 350 bis 400 Brinelleinheiten, wahrend Bader mit Nickelsulfat, 
Borsaure und einem Ohlorid Harten in der GroBe von 160 bis 250 Brinell
einheiten liefem. Die Harte andert sich mit dem PH-Wert, teilweise weil dieser 
die Menge der basischen Substanz bestimmt, die in dem Niederschlag ein
geschlossen ist 4 • Es ist infolgedessen innerhalb gewisser Grenzen moglich, die 
Harte selbst in einem Bad, das zu einer recht raschen Herstellung von 
tJberziigen geeignet ist, innerhalb gewisser Grenzen zu regulieren. Die gleich
zeitige Abscheidung der basischen Bestandteile muB jedoch iiberwacht werden. 
1st zuviel von dieser Substanz eingeschlossen, so wird der "Oberzug dunkel, 
sozusagen "verbrannt" und briichig. Derartige "Oberziige konnen in einem 
richtig zusammengesetzten Bad dann auftreten, wenn die Stromdichte zu 
hoch oder die Temperatur zu niedrig ist. 

Besondere Vorsicht ist erforderlich, urn Spuren schad1icher Substanzen aus
zuschlieBen. Ohromsaure, die leicht in ein Nickelbad gelangen kann, ist fiir die 
Herstellung guter "Oberziige schadlich, und zwar nicht nur deshalb, weil sie die 
Qualitat des tJberzuges beeinfluBt, sondem auch deshalb, weil dadurch Teile 
der Oberflache iiberzugsfrei bleiben. HOTHERSALL und HAMMOND Ii haben ge
zeigt, daB kleine Mengen von Ohromsaure Nickel in Form einer basischen 
chromhaltigen Verbindung festlegen, wodurch die Stromausbeute der Ab
scheidung herabgesetzt und die Freisetzung von Wasserstoff begiinstigt wird. 
GroBere Mengen reagieren chemisch mit dem Grundmetall unter Bildung eines 
selektiv durchlassigen Filmes, den Nickelionen nicht durchdringen konnen, so 
daB die Abscheidung von metallischem Nickel iiberhaupt verhindert wird. 
Nitrate, Arsenverbindungen und viele Kolloide sind im Elektrolytbad gleichfalls 
schad1ich. Die benutzten Nickelsalze sollten die BRITISH STANDARDS SPECIFI
CATION 6 erfiillen. 

Ein neuerer Fortschritt besteht in der Verwendung stark saurer Bader mit 
PH-Werten zwischen 2 und 3. Notwendigerweise fiihren diese zu einer ziemlich 
geringen Stromausbeute, da ein groBer Teil des Stromes fiir die Erzeugung von 
Wasserstoff verbraucht wird, so daB eine gewisse Gefahr fiir eine Pittingbildung 
vorhanden ist. Kann diese jedoch vermieden werden, so sollen die erzeugten 
tJberziige infolge der besseren Abscheidungsfahigkeit einen besseren Schutz 

1 Natriumsulfat erhOht nach R. HARR [Trans. electrochem. Soc. 68 (1935) 425] die 
Abscheidungsfahigkeit. 

2 MACNAUGHTAN, D. J. u. A. W. HOTHERsALL: Trans. Faraday Soc. 24 (1928) 387. 
3 MACNAUGHTAN, D. J. u. R. A. F. HAMMOND: J. Electrodepositers' Soc. 4 (1929) 95. -

MACNAUGHTAN, D. J. u. A. W. HOTHERSALL: J. Electrodepositers' Soc. 5 (1930) 63. -
ROMANOFF, F. P.: Trans. electrochem. Soc. 65 (1934) 385. 

4 MACNAUGHTAN, D. J., G. E. GARDAM u. R. A. F. HAMMOND: Trans. Faraday Soc. 29 
(1933) 740. 

o HOTHERS_u.L, A. W. u. R. A. F. HAMMOND: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1574. 
6 s. hierzu Brit. Stand. Spec. Nr. 564 (1934). 
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geben und keinerlei Neigung zum Ablosen oder zu Briichen an den Kanten 
zeigen. Vberdies sind diese sauren Bader leichter frei von Bodensatz zu halten. 
Bader mit niedrigem PH·Wert werden von PmLLIPSl empfohlen. Die Methoden 
der PH·Kontrolle (eine wichtige Frage, wenn die Bader unter festliegenden 
Bedingungen benutzt werden sollen) diskutiert PAN 2• 

Eine der wirtschaftlich giinstigen EntwickIungen der letzten Jahre besteht 
in der Erzielung glanzender "Oberziige. Zieht man in Betracht, daB die Kosten 
fiir das Polieren einer Oberflache die der elektrolytischen Abscheidung tatsach· 
lich iiberschreiten konnen, so wird der Vorteil einer Metallabscheidung in 
blanker Form besonders deutlich einleuchten. Vberdies bietet nach SCHLOTTER3 

ein glanzender Nickeliiberzug, der nickeloxydhaltig ist, eine bessere Grundlage 
fiir das Chrom, da es in den verwendeten sauren Chrom·Schwefelsaurebadern 
nicht passiv ist und eine gleichmaBigere Verteilung des Chroms erlaubt. Der 
Glanz ist auf die Kleinheit der Krystalle zuriickzufiihren, die nach Angaben 
von SCHLOTTER kIeiner als die Wellenlange des Lichtes sind. Ein derartiges 
Verhalten der "Oberziige wird durch den EinschluB der geeigneten Menge oxy· 
discher undjoder kolloider Substanzen erreicht, wodurch verhindert wird, daB 
irgendein Korn eine meBbare GroBe erlangt. Die SCHLOTTERSchen Bader 
enthalten (neben Nickelchlorid oder ·sulfat und Borsaure) gewisse SaIze von 
Sulfonsauren, wie Z. B. Nickelbenzoldisulfonat oder Nickelnaphthalintrisulfonat. 

STOUT 4 hat verschiedene glanzendmachende Stoffe in einem Nickelsulfat, 
Nickelchlorid und Borsaure enthaltenden Bad gepriift. Sie arbeiteten in den 
meisten Fallen unter den vorgeschriebenen Bedingungen gut, waren jedoch 
empfindlich gegeniiber Anderungen in den Arbeitsbedingungen. Der erzielte 
Glanz erreichte nicht den Standard einer guten Verchromung auf einer polierten 
vernickelten Oberflache. 

Einige der friiheren Versuche, glanzende "Oberziige zu erhalten, haben zu 
Briichigkeit gefiihrt .• WEISBERG und STODDARD 5 geben an, daB eine Nickel· 
Kobalt.Legierung in glanzender, nicht briichiger Form aus einem Sulfat·Chlorid· 
Bad, das einAmmoniumsaIz, ein Formiat und Formaldehyd enthalt, abgeschieden 
werden kann. Wird Kobalt vermieden, so ist der einfache Nickeliiberzug 
etwas weniger glanzend. 

Die Herstellung dicker Nickeliiberzuge ist eine eigene Kunst, iiber die 
WILSON 6 eingehend berichtet. Das Vernickeln von Aluminiumlegierungen 
bietet gleichfalls besondere Probleme, da in diesem Fall Schwierigkeiten hin· 
sichtlich der Adhasion auftreten, was wahrscheinlich auf die Unmoglichkeit 
einer volligen Beseitigung des Oxydfilmes beruht. Trotzdem kann selbst in 
den Fallen, in denen eine direkte Adhasion an einer glatten Oberflii.che nicht 
zu erzielen ist, doch ein mechanisches Ineinanqergreifen herbeigefiihrt werden, 

1 PHILLIPS, W. M.: Trans. electrochem. Soc. 1i9 (1931) 393. 
2 PAN, L. C.: Trans. electrochem. Soc. 1i9 (1931) 385. Hinsichtlich der Theorie der 

gleichzeitigen Entladung von Nickel und Wasserstoff siebe O. ESSEN u. E. ALFmOWA: 
Trans. electrochem. Soc. 68 (1935) 417. 

3 SCHLOTTER, M.: Z. Metallk. 2'1 (1935) 236; S. die ausgezeichnete Diskussion in J. 
Electrodepositers' Soc. 11 (1936) 199. 4 STOUT, L. E.: Met. Ind. London 48 (1936) 722. 

5 WEISBERG, L. U. W. B. STODDARD: A.P.2026718 (1936); S. auoh A. POLLACK: Ch.
Ztg. 1i8 (1934) 999. 

6 WILSON, A. E.: Rev. Niokelli (1934) 173; s. auch C. F. BONILLA: Trans. electrochem. 
Soc. 198'1. 
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wenn die Oberflache hinreichend aufgerauht wird. Haufig wird ein Sandstrahl
gebHise verwendet, jedoch wird im allgemeinen Atzen in saurer Nickelchlorid
oder Eisen(III)-chloridlOsung bevorzugt, urn geeignete Pittings hervorzurufen. 
Photographische Aufnahmen von WORK 1 zeigen deutlich, wie die Niederschlage 
sich in diesen Pittings verankern. 

Das Vernickeln von ZinkspritzguB erfordert gleichfalls eine modifizierte 
Arbeitsweise, da die Standardbader infolge einfachen Ersatzes einen schwarzen 
Dberzug von Nickel hervorrufen, sobald die zinkreiche Legierung in die Fhissig
keit kommt. Diese Schwierigkeit wird gewahnlich durch Zusatz von Natrium
sulfat oder -citrat in das Bad iiberwunden, wodurch wahrscheinlich die Kon
zentration der Nickelkationen infolge Komplexsalzbildung in einem gewissen 
AusmaBe herabgesetzt wird. 

Chromiiberziige. Das Verchromen wird gewahnlich in einer Chromsaure
lasung ausgefiihrt, die schwefelsaurehaltig ist [die Reduktion fiihrt rasch zu dem 
Auftreten von Chrom(III)-sulfat]. Wird auf Saure ganz verzichtet, so entsteht 
ein iridisierender Film auf der Kathode, wie DOBBS 2 angibt. Schwefelsaure 
besitzt die Fahigkeit, diesen Film bei einer Dicke zu halten, die unter der Sicht
barkeitsgrenze liegt. Weiterhin besitzt sie gegeniiber anderen Sauren einen 
Vorteil, der darin besteht, daB sie eine Bleianode nicht angreift. Es ist nicht 
wiinschenswert, daB der Film vallig aufgelst wird. Da die Filmsubstanz 
[Chrom(III, VI)-oxyd : Chromichromat] sowohl in Saure als auch in Alkali lOs
lich ist, muB die Stromdichte ebenso wie die Badzusammensetzung sorgfaltig 
iiberwacht werden, urn den Fliissigkeitsfilm in der Nahe der Kathode in der 
richtigen Zusammensetzung zu halten. PINNER und BAKER 3 empfehlen, das 
Verhaltnis 

Cr03(Molaritat)/SOt(Normalitat) 

bei etwa 50 zu halten. Nach CUTHBERTSON 4 liegt der beste Wert bei 58 bis 60. 
Nach BLUM, STRAUSSER und BRENNER 5 wird der schiitzende Charakter eines 
Chromiiberzuges auf Nickel durch einen hohen Wert 6 etwas verbessert; er 
solI in der Nahe von 200 liegen. 

Urn den PH-Wert am giinstigten festzulegen, werden Puffersubstanzen vor
geschlagen. ISGARISOHEW 7 empfiehlt den Zusatz von Borsaure (3 g) zu einem 
Bad, das 5 g Chrom(III)-sulfat und 250 g Chromsaure je Liter enthalt. Nach 
GARDAM 8 sind jedoch keinc anderen Substanzen auBer Schwefelsaure (2,5 g) 
und Chromsaure (250 g) erwiinscht 9. Das Bad soUte erwarmt werden (fiir die 
meisten Zwecke nicht iiber 45°). SAUNDERS10 empfiehlt eine automatische 

1 WORK, H. K.: Trans. electrochern. Soc. 1i3 (1928) 361; J. Electrodepositers' Soc. 
8 (1933) Nr.7. 2 DOBBS, E. J.: J. Soc. chern. Ind. Trans. 49 (1930) 162. 

3 PINNER, W. L. u. E. M. BAKER: Trans. electrochern. Soc. Iili (1929) 316. 
4 CUTHBERTSON, J. W.: Trans. electrochern. Soc.1i9 (1931) 401. 
5 BLUM, W., P. W. C. STRAUSSER U. A. BRENNER: Bur. Stand. J. Res. 13 (1934) 350. 
6 Da die Molekulargewichte von Cr03 und S04 100 bzw. 96 sind, so bedeutet es praktisch 

nur einen geringen Unterschied, ob das VerhaItnis in Molargewichten oder absoluten Ge-
wichten ausgedriickt wird. 7 ISGARISCHEW. N. A.: Korr. Met. 6 (1930) 157. 

8 GARDAM, G. E.: J. Electrodepositers' Soc. 4 (1929) 114. 
9 Sollen Fluoride an Stelle von Sulfa ten verwendet werden, so ernpfiehlt A. E. OLLARD 

[Met. Ind. London 47 (1935) 91] ein Bad mit 500 g Chrornsaure und 30 g Calciurnfluorid 
je Liter, das mit 14 g Rohrzucker je Liter zwecks "Alterung" gekocht werden soUte; 
hierauf ist es mit 0,25 crna Fluorwasserstoffsaure je Liter zu bE'handE'lll. 

10 SA"C"NDERS, R. W.: Metals Alloys 1 (1930) 368. 
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Temperaturkontrolle. Bleianoden werden empfohlen, deren Reinheitsgrad hoch 
sein sollte, da Verunreinigungen, insbesondere Antimon, denAngriff begiinstigen. 
Sollte sich eine Kruste von Bleichromat auf der Anode bilden, so kann sie mit 
Natriumchloridltisung, die Salzsaure enthalt, gereinigt werden, wie SCHNEIDE
WIND und URBANI angeben. In manchen Fallen werden Eisenanoden ver
wendet, die passiv werden, sofern das Eisen rein ist. Der Angriff zeigt die 
Neigung zum Anstieg mit zunehmendem Kohlenstoffgehalt, wie auf S.445 be
schrieben wird. 

Die Stromausbeute ist naturgemaB gering, andert sich jedoch mit der Strom
dichte, die gleichfalls eine sorgfii.ltige "Oberwachung erfordert, wenn glanzende 
Dberziige gewiinscht werden. Untersuchungen, die an der Michigan University 2 

durchgefuhrt worden sind, haben ergeben, daB die vorgeschlagenen Bader 
(250 g Chromsaure/l und 2,5 g SulfatJl) bei 10 A/dm2 und 45° am giinstigsten 
arbeiten. 

Als ein Beispiel fUr eine Arbeitsvorschrift, nach der in der englischen Auto
mobil- und Fahrradindustrie gearbeitet wird, sei der folgende Bericht von 
COOK und B. J. R. EVANS 3 angefiihrt: 

"Der Trog, der eine Kapazitat von 1816 I hat, besteht aus Stahl mit 
einem Inneren aus Hartblei (eine Legierung von Blei mit 7% Antimon) mit 
Glasauskleidung. Das Ganze wird in ein Wasserbad eingetaucht, das durch 
Dampfrohrschlangen erwarmt wird. Die Konzentration der Chromsaure wird 
auf 250 bis 280 gil und das Sulfatverhaltnis auf 130: 1 gehalten. Die Kon
zentration der Chromsaure wurde festgelegt, nachdem Versuche gezeigt hatten, 
daB diese Zusammensetzung ein ausgesprochen htiheres Abscheidungsvermtigen 
ergab, als htihere Konzentrationen, wenngleich sie auch eine scharfere Dber
wachung erforderte. Die Badtemperatur betragt 40°, die Badspannung be
tragt 4,5 V fur Rahmen mit kleinen Gegenstanden und minimal 8 V bei 
den grtiBten behandelten Materialien, insbesondere bei Kiihlerrahmen. 
Wii.hrend langerer Zeit sind sehr eingehende Beobachtungen an diesem Bad 
angestellt worden, im Verlauf von 2 Jahren hat sich lediglich ein Zusatz an 
Chromsaure als erforderlich herausgestellt .... " 

Die Autoren betonen die Wichtigkeit einer sorgialtigen Spiilung, ehe die 
Gegenstande in das Verchromungsbad gebracht werden, um so das Eintreten 
von Sulfat aus dem Vernickelungsbad zu verhindern. Das Verhii.ltnis von Eisen 
zu Chromsaure sollte nach ihnen 3,8 % nicht iiberschreiten, da andernfalls 
kein glanzender Dberzug erhalten wird. 

Bei einem Sulfatbad ist das Intervall der erlaubten Stromdichte eng, 
insbesondere bei gewtihnlichen Temperaturen. Bei stark profilierten Gegen
standen muB das Bad auf etwa 35 bis 40° erwarmt werden, da andernfalls ein 
schlechter "Oberzug an dem einen oder dem anderen Teil unvermeidlich ist. 
Wird Fluorwasserstoffsaure an Stelle von Schwefelsaure verwendet, so ist 
dieses Intervall weniger eng, und es ist leichter, den Dberzug aus einem nicht
erwarmten Bad zu erzielen. Diese Fluoridbader werden von ASSMANN" und 

1 SCHNEIDEWIND, R. u. S. F. URBAN: Trans. electrochem. Soc. 63 (1928) 457. 
2 Anonym in Iron Trade Rev. 84 (1929) 583. - R. J. PIERsOL [Metal Cleaning 

Finishing 6 (1934) 353] gibt an, daB die giinstigste Stromausbeute dann erzielt wird, wenn 
das Chrom bei niedrigen Temperaturen und hohen Stromdichten abgeschieden wird. 

3 COOK, M. u. B. J. R. EVANS: J. Electrodepositers' Soc. 9 (1934) 132. 
" ASSMANN, K.: Ch .. Ztg.69 (1935) 177. 



584 Schutz durch metallische Oberziige. 

PERLENFEIN1 behandelt. Die Stromausbeute ist gering und infolgedessen die 
durch einen gegebenen Strom erzeugte mittlere "Oberzugsdicke geringer als im 
Sulfatbad. Da jedoch die Abscheidungsfahigkeit groBer ist, kann in den 
schlechter zuganglichen Teilen des Gegenstandes eine ebenso gut3 oder bessere 
Dicke erzielt werden. 

Methoden zur Herstellung schwarzer Chromiiberziige sind in Deutschland 
entwickelt und von POLLACK 2 beschrieben worden. 

Dicke von Nickel- und Cbromiiberziigen. Die Verwendung von Nickeliiber
ziigen mit einem abschlieBenden Chromiiberzug ist in der Automobilindustrie 
ebensowohl wie fUr zahllose Haushaltszwecke wohl bekannt. Die Frage nach 
der fUr verschiedene Zwecke geforderten Schichtdicke ist infolgedessen von 
Bedeutung. Eine amerikanische Festlegung fUr Messinghahne und sanitare 
Ausriistungsgegenstande erfordert, wie FRANCIS-CARTER 3 ausfUhrt, einen Nickel
iiberzug von 0,0051 mm und einen Chromiiberzug von 0,00051 mm Dicke. 
Auf WeiBmetalI sollte Chrom direkt bei einer mittleren Schichtdicke von 
0,0051 mm aufgebracht werden. Eine britische Motorenfabrik arbeitet nach einer 
Festlegung mit Schichtdicken von 0,025 mm Nickel und 0,0025 mm Chrom auf 
Messingteilen, wahrend sie auf Stahl Schichten von 0,0051 mm Nickel, hierauf 
0,0127 mmKupfer, 0,0203 mm Nickel und 0,0025 mmChrom aufbringen. Priifungen, 
die auf etwa 2 Jahre erstreckt und von BLUM, STRAUSSER und BRENNER4 in 
verschiedenartigen Atmospharen ausgefUhrt worden sind, haben ergeben, daB 
eine Schicht von 0,0127 mm Nickel unter milden Versuchsbedingungen schiitzend 
gegeniiber Stahl wirkt, daB jedoch fiir eine gefahrlichere Atmosphare 0,025 mm 
Schichten erforderlich sind. Es hat sich gezeigt, daB sehr diinne auf Nickel 
aufgebrachte Chromschichten (beispielsweise 0,00025 mm) die Schutzwirkung 
herabsetzen; ahnliche Ergebnisse hat JACQUET 5 erzielt. Die diinnsten der im all
gemeinen verlangten Chromschichten (0,00051 bis 0,00076 mm) tragen wenig zum 
Schutz bei, wenngleich sie auch das Mattwerden: des Nickels verhindern. Dickere 
Chromschichten (0,00127 bis 0,0025 mm) vergroBern die Widerstandsfahigkeit 
gegeniiber Korrosion, insbesondere in Industrieatmosphare. Wesentlich dickere 
Chromniederschl.ii.ge werden angewendet, wenn es sich darum handelt, daB der 
Gegenstand sowohl der Abnutzung ais auch der Korrosion bei hohen Tempe
raturen widerstehen soll. 

Da Chromiiberziige mit zunehmender Dicke weniger poros, dagegen bruch
empfindlicher werden, ist es klar, daB eine optimale Dicke entsprechend einer 
minimalen Durchlassigkeit vorhanden sein muB. BAKER und RENTE 6 geben 
hierfiir 4.10-3 mm an und haben ermittelt, daB die Niederschiage bei einer 
Erzeugungstemperatur von 55° die geringste Durchiassigkeit zeigen. Die Briiche 
werden auf Konzentrationsanderungen im Metall selbst zuriickgefUhrt. Bei sehr 
dicken Niederschlagen treten Bruchzonen mit ernstlichen Lochern an ihren 
Verbindungsstellen auf. Die Briichigkeit beruht teilweise auf der Gegenwart von 
Wasserstoff und kann durch Erwarmen herabgesetzt werden. v. WARTENBERG 7 

1 PERLENFEIN, A.: Iron Age 131 (1933) 539. 2 POLLACK, A.: Ch.-Ztg. li9 (1935) 56. 
3 FRANCIS-CARTER, C. F. J.: J. Electrodepositers' Soc. 10 (1935) 78. 
4 BLUM, W., P. W. C. STRAUSSER U. A. BRENNER: Bur. Stand. J. Res. 13 (1934) 331. 
/; JACQUET, P.: BI. Soc. FranS'. Electr. (1932) Juni; vgl. die itaIienischen Angaben 

bei M. POHL: Korr. Met. 11 (1935) 183. 
6 BAKER, E. M. u. A. M. RENTE: Trans. electrochem. Soc.li4 (1928) 337. 
7 WARTENBERG, H.·v.: Ch.-Ztg.1J1 (1927) 759. 
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hat ermittelt, daB die urspriingliche Elastizitat von Stahlfedern durch ein 
zweistiindiges Erhitzen auf loO° 1/2stiindiges Erhitzen bei 1500 oder ein 
1/"stiindiges Erhitzen bei 2000 wiederhergestellt werden kann. 

Andere Methoden Iiir die Erzeugung von tJberziigen aus Nickel und Chromo 
In den Fallen, in denen die mit einem "Oberzug zu versehenden Gegenstande 
zu groB fUr die Herstellung von Elektrolytiiberziigen sind, kann das Nickel 
durch Auts'JYI'itzen aufgebracht werden. Nach ROBSON und LEWISl werden die 
groBen guBeisernen Walzen, die in der Papierindustrie, bei der Herstellung 
von Kunstseide und in anderen Industrien benotigt werden, in dieser Weise 
iiberzogen. 

Nickeliiberzuge kOnnen auch auf mechanischem Wege auf Stahl aufgebracht 
werden. Mit Nickel verkleidete Stahlplatten konnen einfach durch HeiBwalzen 
von Platten der beiden Metalle hergestellt werden. Hierbei wird eine wirkliche 
Verbindung zwischen beiden hergestellt, vorausgesetzt, daB die Oberflachen 
rein sind. Die mit Nickel verkleideten Platten dienen den verschiedensten 
Zwecken in der chemischen Industrie, wahrend mit Nickel verkleidete Bleche 
in der Lebensmittelindustrie Anwendung gefunden haben. So werden sie Z. B. 
fiir GefaBe benotigt, in denen Steinsalz fiir die Fleischkonservierung sowie 
fiir die Erzeugung von Kalte ge16st wird 2• Mit Nickel verkleidete Platten 
konnen gebogen, geflanscht oder geschweiBt werden. 

Stahl mit einer Oberflachenschicht von austenitischem Cbrom-Nickelstahl 
(nichtrostender Stahl) ist auf dem Markt erhaltlich. Die "Verkleidung" betragt 
oftmals lis der Gesamtdicke, kann jedoch in manchen Fallen noch starker sein. 
ROGERS 3 bescbreibt ein Verfahren, wonach billiger Stahl mit IS/S-Cbrom-Nickel
stahl (oder ahnlichem Material) verkleidet wird, wobei jedoch zuvor Elek
trolyteisen auf der 18/S-Legierung, die durch Beizen gereinigt worden ist, zur 
Abscheidung gebracht wird. Hierauf wird der Stahl mit dem Elektrolyteisen 
in Verbindung gebracht, und zwar werden beide in Kontakt miteinander wahrend 
1 Stunde auf 9500 erwarmt, wodurch es zu einer DiffusionsschweiBung kommt. 
Die so zusammengesetzte Platte wird hierauf auf 1150° erwarmt und an
schlieBend gewalzt. 

Cbrom kann auch durch Zementation auf Eisen aufgebracht werden. So 
empfiehlt KELLEY" Gliihen des Gegenstandes in einem Gemisch von Cbrom 
und Aluminiumoxyd bei 1300 bis 14000 iIn Vakuum oder in trockenem Wasser
stoff, wobei eine Schicht einer Chrom-Eisenlegierung entsteht. Nach BARDEN
HEUER und R. MULLER 5 kann auch ein Gemisch von Chrom und Nickel zur 
Diffusion in Eisen gebracht werden, wobei ein legierter "Oberzug mit korrosions
verhindernden Eigenschaften entsteht. 'KNIPp6 hat versucht, Stahlgiisse da
durch korrosionsbestandig zu machen, daB er Chrom, Nickel und Ferrosilicium 
dem Formsand beigab, um so eine Chrom und Nickel enthaltende Legierungs
schicht zu bilden. Obgleich der Versuch fehlgeschlagen ist, bietet dieser Gedanke 
doch gewisse Moglichkeiten. 

1 ROBSON, S. U. P. S. LEWIS: Chern. Ind. 13 (1935) 615. 
2 Anonym in Ind. eng. Chern. News Edit. 12 (1934) 462. 
3 ROGERS, R. R.: Ind. eng. Chern. 27 (1935) 783. 
4. KELLEY, F. C.: Trans. electrochem. Soc. 43 (1923) 351. 
5 BARDENHEUER, P. U. R. MULLER: Mitt. K. W. Inst. Eisenforsch. 14 (1932) 295. 
6 KNIPP, E.: Dissert. Braunschweig; s. Korr. Met. 9 (1933) 308. 
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Andere Metalle konnen auf dem Wege der Diffusion in Eisen eingefuhrt 
werden. So hat LAISSUS1 einen beachtlichen Widerstand gegenuber Schwefel
saure und Salzsaure infolge Zementation mit Wolfram erzielt. GUILLET2 be
richtet, daB die Zementation mit Molybdan und Zirkon den besten Schutz 
gegenuber Salzsaure gibt. Neuerdings hat LAISSUS 3 einen ZementationsprozeB 
mit Beryllium beschrieben. 

4. Uberziige mit niedrig schmelzenden Metallen. 
Cadmiumiiberziige. Cadmiumuberzuge sind mit Erfolg fUr den Schutz von 

Stahl bei Luftfahrzeugen, insbesondere fUr Verspannungen, verwendet worden. 
Dieser Fragenkomplex ist von SUTTON 4 behandelt worden. Nach WHITMORE 5 

werden bei der Luftwaffe in USA. praktisch samtliche Teile aus Stahl, Messing 
und Bronze mit Cadmiumuberzugen versehen. Uberziehen mit Cadmium ist 
auch als Schutz gegenuber Petroleum verwendet worden, das Schwefel oder 
andere korrosive Bestandteile enthalt 6. Manchmal wird Cadmium auch als Ober
flachenschutz bei Leichtmetallegierungen verwendet. Es hat eine ausgedehnte 
Anwendung im Gebiet der Elektrotechnik gefunden, insbesondere in Verbin
dung mit BefOrderungsmitteln. Diese Uberzuge sind jedoch etwas empfindlich 
gegenuber SchweiB und sollten deshalb nicht fUr Gegenstande verwendet werden, 
die gehandhabt werden mussen. 

Cadmium kann durch Aufspritzen oder durch Eintauchen in das geschmolzene 
Metall aufgebracht werden, wie LATTRE 7 ausfUhrt. Haufiger wird es jedoch viel
leicht auf elektrolytischem Wege niedergeschlagen, wobei gewohnlich ein kom
plexes Cyanidbad verwendet wird, das einen UberschuB anKaliumcyanid sowie im 
allgemeinen einen Zusatz, wie beispielsweise Coffein, enthalt 8 • WERNICK 9 hat im 
einzelnen die optimalen Bedingungen fUr die Herstellung dieser Uberzuge unter
sucht und festgestellt, daB ein Maximum der Flachenhelligkeit sowie der Feinheit 
der Struktur dann erzielt wird, wenn 50 bis 100% an freiem Cyanid vorhanden 
ist. Er hat auch Bader auf Cadmiumsulfatbasis untersucht. Diese neigen dazu, 
grobkrystalline Niederschlage zu geben, konnen jedoch einen feinen, weiBen 
Niederschlag in Gegenwart von Gelatine liefern. CLAUSSEN und OLIN10 haben 
verschiedene Zusatzstoffe fur das Cadmiumbad untersucht - Nebenprodukte 
der Zucker- und Starkeindustrie -, die gute Ergebnisse in Cyanidbadern 
geben. MARSTONll empfiehlt ein Bad, das Cadmiumchlorid, Natriumcyanid, 
kaustische Soda und Dextrin enthalt, das von ihm als das beste bezeichnet 

1 LAISSUS, J.: Metaux 9 (1934) 547. 
2 GUILLET, L.: La cementation des produits metallurgiques et sa generalization, Paris 

1935. 3 LAIssus, J.: Rev. Met. 32 (1935) 293, 351, 401. 
4 SUTTON, H.: Metallurgia 4 (1931) 201. 
5 WmTMORE, M. R.: Ind. eng. Chern. 25 (1933) 19. 
6 Anonym in Ind. eng. Chern. 22 (1930) 119. 
7 LATTRE, G. DE: Rev. Met. 25 (1928) 630. 
8 PLANNER, B. U. M. SCHLOTTER: Z. Metallk. 22 (1930) 41. 
9 WERNICK, S.: J. Electrodepositers' Soc. 4 (1929) 101,6 (1931) 129; Trans. electrochem. 

Soc. 62 (1932) 27; Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1237; s. auch C. H. DESCH U. E. M. VELLAN: 
Trans. Faraday Soc. 21 (1925) 17. 

10 CLAUSSEN, R. A. u. H. L. OLIN: Trans. electrochem. Soc. 63 (1933) 87. 
11 MARSTON, H.: J. Electrodepositers' Soc. 10 (1935) 57. In dieser Arbeit finden sich 

wertvolle Einzelheiten hinsichtlich Vorbehandlung und Badanlage. 
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wird. WESTBROOKl diskutiert den Zusatz verschiedener organischer Kom
ponenten, wie beispielsweise Sulfonsauren und sulfoniertes RicinusOl, zu Cyanid
hadern. Er konnte feststellen, daB eine Spur von Nickel (0,001 % oder selbst 
noch 0,0001 %) einen glanzenden Uberzug hervorbringt. MACNAUGHTAN und 
HOTHERSALL 2 berichten, daB die Harte von mit Cadmium iiberzogenem Material 
von 12 Brinell-Einheiten auf 53 Brinell-Einheiten erhOht werden kann, wenn 
in der Badfliissigkeit 1 % Nickelsulfat und 1,2% Tiirkischrotol zugegen sind. 
Andere Zusammensetzungen sind durch ISGARISCHEW 3 veroffentlicht worden. 

Man hat zu gewisser Zeit angenommen, daB Cadmiumiiberziige auf Stahl 
die Zinkiiberziige bei der gewohnlichen AuBenexposition iiberdauern wiirden. 
Diese . Annahmen griindeten sich auf die Festigkeit der dem Laboratoriums
spriihverfahren unterworfenen Proben. Tatsachlich haben jedoch die von 
HIPPENSTEEL und BORGMANN 4 (sowie auch von MEARS 6) in Amerika, von 
PATTERSON 6 in London sowie von FIGOUR und JACQUET 7 in Frankreich durch
gefiihrten Versuche samtlich das Gegenteil ergeben. Zumindest fiir industrielle 
Atmospharen scheinen Zinkiiberziige Cadmiumiiberziigen iiberlegen zu sein, 
wahrend das Cadmium gegeniiber dem Zink in manchen tropischen Klimata 
sowie unter den Bedingungen der Schiffahrt einen Vorteil bieten mag. 

1m Gegensatz zu Zihk schiitzt Cadmium im allgemeinen Eisen nicht, wenn 
dieses in einer Spalte des Uberzuges exponiert wird 8; der Uberzug muB infolge
dessen homogen und schadenfrei sein. Ebenso wie Zinkiiberziige geben Cadmium
iiberziige eine gute Schutzwirkung in einer gewohnlichen feuchten Atmosphare, 
jedoch versagen sie rasch in Gegenwart saurer Dampfe, da diese den Film von 
Cadmiumoxyd oder -hydroxyd, von dem die Schutzwirkung abhangt 9, rasch 
auflosen. Cadmiumiiberziige sollten bei GefaBen, die Lebensmittel enthalten, 
vermieden werden, da Cadmiumsalze giftig sind. 

Farbe und Aussehen des Cadmiums, das in weiBer, glanzender Form nieder
geschlagen werden kann, sprechen zu seinen Gunsten, wie WERNICKlo ausfiihrt. 
Cadmiumschichten werden in Atmospharen, die Ammoniak enthalten, an
gegriffenll ; mitunter wird eine gewisse Verfarbung der cadmierten Gegenstande 
beobachtet, sofern diese in einer zirkulationsfreien Atmosphare gelagert werden, 
was wahrscheinlich auf Spuren dieser Substanz zuriickzufiihren ist. Nach 
SODERBERGl2 kann diese storende Erscheinung vermieden werden, wenn die 
Gegenstande vor dem endgiiltigen Spiilen und Trocknen in eine Losung ein
getaucht werden, die Chromsaure und Schwefelsaure enthii.lt. 

1 WESTBROOK, L. R.: Trans. electrochem. Soc. 00 (1929) 333. 
2 MACNAUGHTAN, D. J. u. A. W. HOTHERSALL: J. Electrodepositers' Soc. 0 (1930) 78. -

WESTBROOK, L. R.: Trans. electrochem. Soc. 00 (1929) 344. 
3 ISGARISCHEW, N. A.: Korr. Met. 6 (1930) 157 . 

. 4 HIPPENSTEEL, C. L. u. C. W. BORGMANN: Trans. electrochem. Soc. 08 (1930) 23. 
6 MEARS, R. B.: BeH. Labor. Record 11 (1933) 144. 
6 PATTERSON, W. S.: J. Electrodepositers' Soc. 0 (1930) 103. 
7 FIGOUR, H. u. P. JACQUET: C. r. 194 (1932) 1493. 
8 WERNICK, S.: J. Electropositers' Soc. 10 (1935) 88. Neuerdings ist jedoch die Her

steHung gliinzender Zinkiiberziige moglich geworden; siehe hierzu M. B. DIGGIN: Steel 98 
(1936) Ap 20, S.44. 

9 BmETT, W.: Korr. Met. 9 (1933) 65. 
10 WERNICK, S.: J. Electrodepositers' Soc. 6 (1930) 135. 
11 PLUCKER, R.: Korr. Met. 12 (1936) 56. 
12 SODERBERG, G.: Trans. electrochem. Soc. 62 (1932) 39. 
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Cadmium-Zinklegierungen haben zu gewissen versprechenden Ergebnissen 
gefiihrt. So berichten BLUM, STRAUSSER und BRENNER!, daB elektrolytisch 
niedergeschlagene "Oberziige mit 10% Cadmium und 90% Zink in einer indu
striellen Atmosphare eine etwas langere Lebensdauer als Cadmium allein besitzen. 
Die Legierungen werden weitgehend fiir Drahte bei den italienischen Luftfahr
zeugen benutzt, wobei die "Oberziige offenbar durch Passierenlassen des Drahtes 
durch die geschmolzene Legierung erhalten werden, wahrend fUr andere Ober
flachentypen nach MONTELLUCCI 2 das Spritzverfahren Verwendung findet. 
DE LATTRE 3 empfiehlt ein Eintauchen in eine Cadmium-Zinklegierung; die 
Legierung mit 83% Cadmium und 17% Zink schmilzt bereits bei 266°, so daB 
das Eintauchen bei 298° ausgefiihrt werden kann. Viele der gegen das Ein
tauchen in geschmolzenes Zink vorgebrachten Einwande (Angriff der Schmelz
tiegel und Bildung von Rauhigkeiten) treffen auf die leicht schmelzbare 
Cadmium-Zinklegierung nicht zu. Die Elektroabscheidung dieser Legierungen 
aus einer Losung, die Kaliumcyanid, Kalium.hydroxyd und Cerelose als Zusatz 
enthalt, wird von WRIGHT und RILEY 4 beschrieben, wahrend FINK und YOUNG 5 

ein coffeinhaltiges Sulfatbad empfehlen. 1m Hinblick auf die Einfiihrung einer 
Legierung mit einer harteren Oberflache haben STOUT und GOLDSTEIN6 die 
Abscheidung von Cadmium-Zink-Antimon-Legierungen untersucht, wobei sie 
jedoch feststellen muBten, daB die Korrosionswiderstandsfahigkeit durch Antimon 
herabgesetzt wird. 

Bleiiiberzuge. Blei kann mittels des Spritzverfahrens zur Anwendung ge
bracht werden, jedoch ist infolge seines giftigen Charakters groBe Vorsicht 
erforderlich. Eintauchen von Eisen in geschmolzenes Blei fUhrt zu keinem 
befriedigenden "Oberzug, sofern nicht das Eisen zuvor mit irgendeinem die 
Bindung herstellenden Element bedeckt worden ist, das sich mit beiden Metallen 
legiert. RAWDON? nennt hierfiir Zinn, Antimon, Cadmium und Quecksilber. 
Das Eisen kann in eine Antimonchloridlosung eingetaucht werden, wodurch 
Antimon zur Abscheidung gebracht wird. Hierauf wird es in geschmolzenes 
Blei oder in eine Blei-Antimon-Legierung zur Ausbildung der Schutzschicht 
gebracht. 

Es kann jedoch auch ein die Bindung vermittelndes Agens (Zinn oder 
Cadmium) zu dem geschmolzenen Bad zugefiigt werden. "Teme-plate" wird durch 
Eintauchen von Eisenblech in eine geschmolzene Mischung von Blei und Zinn 
(12 bis 60%) erhalten; ein Anteil von 15 bis 25% Zinn scheint gebrauchlich 
zu sein. Nach IMHOFF 8 zeigt Blei mit einem Zusatz von 9% Zinn Adhasion 
gegeniiber Eisen, das in dieses Bad eingetaucht wird, sofern ein FluBmittel, 
bestehend aus Zinkchlorid und einer geringen Menge von Ammoniumchlorid, 
verwendet wird. Nach der Herstellung des "Oberzuges muB der Gegenstand 
III Wasser gekiihlt werden; Luftkiihlung macht den tJberzug schwammig. 

1 BLUM, W., P. W. C. STRAUSSER u. A. BRENNER: Bur. Stand. J. Res. 16 (1936) 198. 
2 MONTELUCCI, G.: Metaux 9 (1934) 509, 519. 
3 DE LATTRE, G.: Rev. Met. 21) (1928) 630. 
4 WRIGHT, L. u. J. RILEY: J. Electrodepositers' Soc. 10 (1935) 1. 
5 FINK, C. G. u. C. B. F. YOUNG: Trans. electrochem. Soc. 67 (1935) 311. 
S STOUT, L. E. u. L. GOLDSTEIN: Trans. electrochem. Soc. 63 (1933) 99. 
? RAWDON, H. S.: Protective Metallic Coatings, New York 1928, S. 175; vgl. A. KUF

FERATH: Metallwirtschaft 7 (1928) 227. 
8 IMHOFF, W. G.: Iron Trade Rev. 83 (1928) 1558. 
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"Oberwachung der Temperatur ist von Bedeutung; das Bad soil auf 3430 

gehalten werden. Der Widerstand von Bleiiiberziigen gegeniiber Schwefel
saure macht das "Teme-plate" geeignet fiir Bedachungsmaterial in Gebieten, 
in denen verzinktes Eisen bald versagen wiirde. Andererseits ist der "Oberzug 
normalerweise kathodisch gegeniiber Eisen und wird zu Fehlleistungen fiihren, 
wenn das Basismetall freigelegt ist. "Teme-plate" hat sich zum Transport von 
Petroleum als niitzlich erwiesen, wenngleich Bleivergiftungen an Stellen, an 
denen die eingeborene Bevolkerung die Angewohnheit hat, gebrauchte Kanister 
als Kochmaterial zu benutzen, unvermeidlich sind. "Teme-plate" wil'd auch 
zum Verpacken von Trockengiitem zum Zwecke der Verschiffung, als Kanister 
fiir Farben sowie beim Automobilbau benutzt. 

Blei kann elektrolytisch niedergeschlagen werden, jedoch zeigt es die Tendenz 
zur baumformigen Abscheidung, so daB gute "Oberziige nicht leicht erhalten 
werden konnen. Perchlorate, Fluorosilicate und Fluoroborate als Badsubstanz 
sind versprechend und liefem mit Hilfe kolloider Zusatze brauchbare "Oberziige. 
Nach BATEMAN und MATHERS! konnen ausgezeichnete "Oberziige aus einer 
LOsung von Bleidithionat, die freie Dithionsaure enthaIt, erzielt werden, sofem 
als Zusatz Leim und {J-Naphthol benutzt werden. Nach HEDGES 2 sind Blei
iiberziige fiir Essen, die von Schwefelsauredampfen passiert werden, niitzlich. 

Zinniiberziige. Zinn wird weitgehend als schiitzender "Oberzug verwendet 
und gewohnlich im geschmolzenen Zustande aufgebracht. Das Verzinnen von 
kupfemen Wasserrohren, kupfemen Kochgeschirren und messingenen Konden
satorrohren ist bereits in friiheren Kapiteln behandelt worden. Auf verzinnten 
Kupferrohren muB der Zinniiberzug kontinuierlich sein, da er andernfalls eine 
beschleunigte Durchlocherung verursacht, weil die Legierungsschicht in verschie
denen Wassem kathodisch gegeniiber dem Kupfer ist, wie PASSERINI3 gezeigt 
hat. Es kann zu Diskontinuitaten in dem "Oberzug kommen4, sofem das Kupfer 
oxydische Einschliisse enthalt. Diese konnen durch das Zinn nur unvollkommen 
iiberbriickt werden. Nach JONES 5 konnen die oxydischen Einschliisse durch 
eine kathodische Behandlung in Natriumhydroxyd zu Metall reduziert werden, 
wodurch die Aussichten fiir die Erzielung eines relativ porenfreien Zinniiber
zuges verbessert werden. Ein oxydfreies Kupfer wird als das beste Material 
empfohlen, sofern glatte, nicht porose "Oberziige verlangt werden. Die Gegen
wart von Einschliissen von Kupfer(I)-oxyd kann durch Amalgamierung mit 
saurem Quecksilberchlorid festgestellt werden. Quecksilber adhariert nicht 
an den oxydischen Einschliissen, die infolgedessen als dunkle Flecke angezeigt 
werden. Die "Oberlegenheit des oxydfreien Kupfers fiir das Verzinnen wird 
auch von DANIELS 6 betont; er empfiehlt, in denjenigen Fallen, in denen Kupfer 
mit Oxydeinschliissen verwendet werden muB, geschmolzenes Zinn mit einem 

1 BATEMAN, R. L. u. F. C. MATHERS: Trans. electrochem. Soc. 64 (1933) 283. 
2 HEDGES, E. S.: Chern. Ind. 9 (1931) 77l. 
3 PASSERlNI, L.: L'energia elettrica 6 (1929) 172. Hierin ist wahrscheinlich die Ursache 

ffir die FaIle rascher Durchlochernng verzinnter Kupferrohre zu erblicken, die A. C. DUFTON 
und F. L. BRADY [Nature 120 (1927) 367] beschreiben. Die Autoren geben an, daB der 
tJberzug bei der Ausbildung von Anlauffarben kathodisch gegeniiber dem Kupfer wurde. 

4 Mitteilung der JUNKERS FORSCHUNGSANSTALT: Gas·Wasserfach 70 (1932) 756; 
bestatigt von L. W. HAASE: Metallwirtschaft 14 (1935) 32. 

5 JONES, W. D.: J. Inst. Met. oS (1936) 193. 
6 DANIELS, E. J.: J. lnst. Met. 6S (1936) 199. 
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geringen Betrag an Kupfer zu verwenden. DANIELS hat Querschnittstudien 
von Zinniederschlagen auf Kupfer gemacht und dabei festgestellt, daB sich 
unter der Zinnschicht Schichten von weiBem Cu6SnS und grauem Cu3Sn und 
unverandertes Kupfer unter der Schicht der letztgenannten Zusammensetzung 
befinden. Kupferdrahte werden fast bestandig verzinnt, ehe sie mit der Isolier
schicht bedeckt werden, um das Kupfer vor deren Schwefelgehalt zu schiitzen, 
ein Verfahren, das von BERNHOEFT1 besprochen wird. 

Verzinntes Kupfer wird auch fiir Gerate und Maschinen des Molkereibetriebes 
verwendet. Hier ist die Hauptklage die, daB gelegentlich schwarze Flecken 
auftreten, eine Erscheinung, die BRENNERT 2 untersucht hat, der sie auf einen 
anodischen Angriff an den Stellen zuriickfiihrt, an denen sich der schiitzende 
Oxydfilm infolge Abnutzung abgelOst hat. Das "schwarze" Material (das grau 
oder selbst glanzend bei gewisser Beleuchtung ist) scheint aus Zinn(II)-oxyd, 
moglicherweise im hyclratisierten Z:ustand, zu bestehen. BRENNERT hat dieses 
Phanomen kiinstlich dadurch hervorgerufen, daB er das Material anodisch 
mit einem von einer auBeren Stromquelle gelieferten Strom behandelte. Um 
diesen stOrenden Effekt zu vermeiden, empfiehlt er einen kathodischen Schutz 
durch Verbindung mit Zink- oder Aluminiumplatten; diese sind nach seinen 
~.\ngaben bereits praktisch fiir Milchbottiche mit gutem Ergebnis versucht 
worden (kommt das zweite Metall mit der Milch in Beriihrung, so ist Aluminium 
gegeniiber dem Zink aus Gesundheitsgriinden wahrscheinlich zu bevorzugen). 
Nach BRENNERT ermoglicht eine besondere, sorgfaltige Behandlung verzinnter 
Gegenstande in den Friihstadien ihrer Lebensdauer die Ausbildung eines Filmes, 
was zu einer Herabsetzung der Korrosion in den spateren Stadien fiihrt, selbst 
wenn die Vorsicht dann vermindert wird. ' 

Herstellung der Uberziige durch Eintauchen in geschmolzenes Zinno Die Her
stellung von Eisenblechen, die mit einer diinnen Schicht von Zinn bedeckt sind 
(gewohnlich bekannt als WeiBblech), bildet eine wichtige Industrie, in der 
das tatsachliche Eintauchen des Bleches in das geschmolzene Zinn nur das 
letzte und kiirzeste Stadium in einer langen Reihe von Operationen darstellt. 
Einen typischen Arbeit~vorgang dieser Art beschreibt GRIFFITHS3. Das Material 
wird gewalzt, in Schwefel- oder Salzsaure gebeizt, wahrend etwa 12 Stunden 
bei einer Temperatur von 940 bis 9800 gegliiht, dann kalt gewalzt, dann wahrend 
etwa 6 Stunden bei einer Temperatur von 780 bis 8000 erneut gegliiht, hierauf, 
und zwar diesmal in einer verdiinnteren Saure, nochmals gebeizt, sorgfii.ltig 
gewaschen und verzinnt. Oftmals werden die Platten durch ein FluBmittel 
von Zinkchlorid in das Zinnbad eingefiihrt und durch das geschmolzene Metall 
hindurchgefiihrt, worauf sie eine Reihe von Walzen passieren, die gewohnlich 
in einem mit Palmol gefiillten Behalter eingeschlossen sind - ein V organg, 
der zur Entfernung von iiberfliissigem Zinn dient. In einigen Fallen werden 
die Platten auch durch PaimOl in das Bad eingefiihrt. Die Dicke der erzielten 
Zinnschicht betragt gewohnlich 0,0025 bis 0,0051 mm. Die Anzahl der Poren in 

1 BERNHOEFT, C.: Z. Metallk. 27 (1935) 264. 
2 BRENNERT, S.: Dissert. Stockholm 1935; s. auch Techn. Publ.-Tin. Res. Dev. Council 

(1935) D2; Korr. Met. 12 (1936) 46. Die Ursache fiir das Auftreten von "Streifen" in den 
Zinkiiberziigen auf Kupfer diskutieren B. CHALMERS u. W. D. JONES: Trans. Faraday Soc. 
31 (1935) 1299. -

3 GRIFFITHS, D.: Chem. Ind. 9 (1931) 435; wegen der amerikanischen Praxis siehe 
Anonym in Bl. Tin Res. Dev. Council 4 (1936). 
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dem tiberzug sinkt bei Konstanthaltung der ubrigen Faktoren mit zunehmender 
Schichtdicke. 

Eine besondere Form der Verschlechterung, die manchmal die verzinnten 
Bleche beim Lagern wahrend mehrerer Monate uberfallt, besteht in der Aus
bildung gelber Flecke, die effektiv als Interferenzfarbe erster Ordnung anzu
sprechen sind. Sie sind auf die Ausbildung eines dunnen Filmes von Zinnoxyd 
zUrUckzufuhren, der deshalb ernsterer Natur ist, weil er - in Verbindung mit 
dem gewohnlich im Film zuriickgehaltenen Fett - beim "Befeuchten" des 
Zinns mit Lithographentinte, wenn Druckversuche auf der Oberflache ausgefiihrt 
werden, storend einwirkt. BEYNON und LEADBEATERI schreiben diese Flecke 
der anodischen Beeinflussung zu, die auf differentielle Beliiftungsstrome zUrUck
geht, die zwischen den Kanten des Bleches (die der Luft zuganglich sind) und 
den zentralen Teilen (die der Luft unzuganglich sind, da die Bleche aufeinallder 
gelegt sind) flieBen. Ais Elektrolyt ist ein Feuchtigkeitsfilm oder zersetztes 
Palmol anzusprechen. Durch anodische Behandlung unter Benutzung einer 
auBeren Stromquelle konnen die Autoren die gelben und die anschlieBenden 
Interferenzfarben kunstlich erzeugen, wahrend sie durch umgekehrte (katho
dische) Behandlung die Flecken entfernen und dadurch die "Bedruckfahigkeit" 
der Oberflache wieder herstellen konnen. Tatsachlich reagiert der Flecken selbst 
nicht mit der Druckfarbe, da die Bedruckfahigkeit durch Entfetten verbessert 
wird, wahrend die Flecken hierdurch nicht verschwinden. 

Elektrolytische Abscheidung von Zinno Zinnuberzuge konnen auch auf elektro
chemischem Wege aufgebracht werden. Die gewohnlichsten Bader fuhren zu 
faserigen Krystallen oder schwammigen tiberzugen. FOERSTER und DECKERT 2 

empfehlen ein Kresol-Sulfonsaurebad, wobei die an den herausragenden Krystall~ 
teilchen absorbierte Saure die Niederschlagsbildung an andere Stellen abdrangt. 
HOTHERSALL, CLARKE und MACNAUGHTAN 3 haben ein Bad mit einer auBer
ordentlich guten Bedeckungsfahigkeit eingefiihrt, das auf der Verwendung 
von alkalischer Natriumstannatlosung basiert, die auf 60 bis 65° erwarmt wird, 
und bei dem unlosliche (Nickel-)anoden benutzt werden. Es ist erforderlich, 
Zinn(II)-verbindungen auszuschlieBen, da andernfalls schwammige Niederschlage 
erhalten werden. HOTHERSALL und BRADSHAW' haben festgestellt, daB die 
Porositat des urspriinglichen Zinnuberzuges in Fallen, in denen eine durch HeiB
tauchen hergestellte Zinnplattierung weiterhin mit einem elektrolytisch in 
diesem alkalischen Bad aufgebrachten Niederschlag versehen wird, herabgesetzt, 
in giinstigen Fallen sogar beseitigt wird. Der ProzeB der elektrolytischen Ab
scheidung scheint fiir die Beseitigung von Briichen und Rissen in einem thermisch 
hergestellten Uberzug, die unvermeidlich dann auftreten, wenn das Material einer 
Biegebeanspruchung unterworfen wird, wahrscheinlich sehr geeignet zu sein. 
Eine sorgfaltige Reinigung vor der elektrolytischen Abscheidung ist erforderlich. 
Andere Verfahren zur elektrolytischen Verzinnung, die JOHNSON 5 sowie STOUT 
und ERSPAMER 6 empfehlen, verdienen gleichfalls Beachtung. 

1 BEYNON, C. E. u. C. J. LEADBEATER: Techn. Publ. Tin Res. Dev. Council (1935) DI. 
2 FOERSTER, F. U. H. DECKERT: Z. Elektroch. 36 (1930) 901. 
a HOTHERSALL, A. W., S. G. CLARKE U. D. J. MACNAUGHTAN: J. Electrodepositers' 

Soc. 9 (1934) 101. 
4 HOTHERSALL, A. W. u. W. N. BRADSHAW: J. Soc. chern. Ind. Trans. 04 (1935) 320. 
5 JOHNSON, E. A.: J. Electrodepositers' Soc. 10 (1935) 119. 
6 STOUT, L. E. u. A. ERSPAMER: Trans. electrochem. Soc. 68 (1935) 483. 
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Wei(Jblech bei der Konservierung von Leben8mitteln. WeiBblech findet haupt
sachlich Anwendung fiir den Transport von Nahrungsmitteln, die in ver
schlossenen Biichsen konserviert werden. Es ist einleuchtend, daB der Gehalt 
an Blei und Arsen im Zinn fiir diese Art der Verwendung niedrig gehalten 
werden muB. Die Herstellungsmethode ist von groBer praktischer Bedeutung, 
da die Gefahr des Bruches des t)berzuges besteht, wodurch der Stahl 
exponiert wird. Diese Gefahr ist auBerordentlich ernst an Stellen, an denen 
die Schicht von unlegiertem Zinn ortlich unterbrochen ist, so daB der Stahl 
lediglich mit der wenig duktilen Eisen-Zinnlegierung bedeckt ist, wie HOAR 1 

darlegt. Es ist klar, daB die Form der die Nahrungsmittel enthaltenden GefaBe 
den Charakter der durch diese ausgelOsten Korrosion beeinflussen kann 2. Bei ver
zinnten GefaBen fiir Milch ist es sehr wichtig, den Eintritt von Eisen in die Losung 
zu verhindern, da Eisensalze die Oxydation der in der Milch vorhandenen 

Fettsauren begiinstigen. Aus diesem Grunde muB ,mM Hi, die"n Zwook ein Zinniiben",g mit minima"'te, 
Porositat gewahlt werden, undes soUte jegliche 

/ a Anstrengung gemacht werden, urn eine Beschadigung 
Lot des t)berzuges wahrend des Fabrikationsganges zu 

Abb. 82. Verschiedene Formen von vermeiden. Weiterhin sollte eine GefaBform gewahlt 
Verbindungen an ZinngefiiBen. werden, die den Zutritt der Nahrungsmittel zu Stellen 

verhindert, an denen der Zinniiberzug vielleicht einer 
Bruchgefahr ausgesetzt wird. CHEFTEL3 betont die t)berlegenheit der in Abb. 82a 
gezeigten Form der Verbindung gegeniiber der in Abb. 82b gegebenen. Bei dem 
ersten Typ der Verbindung wird die Stelle, an der der t)berzug wahrscheinlich 
beim Zusammenpressen beschadigt wird, an die AuBenseite des GefaBes kommen, 
wahrend sie bei dem zweiten Typ im Inneren zu liegen kommt. 

Besondere Korrosionsschaden treten im FaIle eingemachter Friichte auf, 
so daB es verstandlich ist, daB zahlreiche Untersuchungen der t)berwindung 
dieser Schadensquelle gewidmet worden sind, so insbesondere durch MANTELL 
und KING4, KORMAN und SANBORN 5, LUECK und BLAIR 6, CULPEPPER und 
MOON 7, MORRIS und BRYANs und HOAR 9. In Gegenwart von Fruchtsauren (die 
komplexe zinnhaltige Anionen bilden) wird Zinn gewohnlich anodisch gegeniiber 
Eisen, wie KORMAN und SANBORN betonen, und demgemaB dazu neigen, die 
Basis nadelformiger Locher in dem t)berzug bzw. diejenigen Stellen zu schiitzen, 
an denen der t)berzug wahrend der Herstellung des GefaBes gebrochen ist. 
Insbesondere im FaIle gefarbter Friichte wird das WeiBblech jedoch mit einem 
aufgebrannten Lack iiberzogen werden, urn die Entfarbung, die durch Reaktion 

1 HOARE, W. E.: J. Iron Steel Inst.129 (1934) 253. 
2 Dber die Entwicklung dieser GefaBe siehe An~nym in Bl. Tin Research Dev. Council 

1 (1935) 40. 3 CREFTEL, H.: La Corrosion du fer blanc, Paris 1935, S. 18. 
4 MANTELL, C. L. u. W. G. KING: Trans. electro chern. Soc. 62 (1927) 435. 
5 KORMAN, E. F.: Ind. eng. Chern. 15 (1923) 527. - KORMAN, E. F. u. N. H. SANBORN: 

Ind. eng. Chern. 16 (1924) 290, 19 (1927) 514, 20 (1928) 76, 1373, 22 (1930) 615. 
6 LUECK, A. H. u. H. T. BLAIR: Trans. electrochem. Soc. 54 (1928) 257. 
7 CULPEPPER, C. W. u. H. H. MOON: J. agricult. Soc. 39 (1929) 31. 
8 MORRIS, T. N. u. J. M. BRYAN: Food Invest. spec. Rep. Nr. 40 (1931); Trans. Faraday 

Soc. 29 (1933) 395; vgl. auch den Teil tiber "Canning" in den jahrlich durch den Direktor 
der Food Investigation herausgegebenen Berichten. - BRYAN, J. M.: Trans. Faraday Soc. 
27 (1931) 606, 29 (1933) 1198. - MORRIS, T. N.: Chern. Age met. Sect. 32 (1935) 18. 

9 HOAR, T. P.: Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 473. 
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zwischen dem farbenden Agens und dem Zinn eintritt, zu verhindem (Zinn 
fiihrt die Farbe roter Friichte gewohnlich in blaB-malvenfarbig iiber, wahrend 
Eisen oder Kupfer sie in schwarz oder griin verwandeln). Vor einer Reihe von 
Jahren zeigte es sich oftmals, daB dieser Lack, von dem man annehmen solIte, 
daB er die Schutzwirkung erhoht, den umgekehrten Effekt zeigt, wahrscheinlich 
weil er Teile der Zinnoberflache abdeckte und damit den volligen kathodischen 
Schutz des freigelegten Eisens verhinderte. Sicherlich weisen lackierte GefaBe 
oftmals einen starkeren Angriff auf als unlackierte. In neuerer Zeit fiihrt die 
zunehmend geiibte Praxis der mehrmaligen Lackierung, die Einfiihrung geeig
neterer Lacke und die Verbesserung des Verfahrens zu einer Anderung der 
Situation 1. Es steht zu hoffen, daB in wenigen Jahren durch das Lackieren 
eine Erhohung der Korrosionssicherheit anstatt einer Verminderung erreicht 
werden wird. MORRIS 2 hat gute Ergebnisse bei dem Bespritzen gewohnlicher 
doppelt lackierter Kanister mit einem rasch trocknenden Lack nach der Her
stellung erzielt. Himbeeren und Kirschen, die in diesen GefaBen konserviert 
wurden, fiihrten zu keiner Wasserstoffansammlung (s. weiter unten) und zeigten 
nach 11 Monaten keinerlei Entfarbung. Die Verbesserung im Lackiiberzug 
wird sehr willkommen zu heiBen sein, da sie wahrscheinlich den in die Nahrungs
mittel eintretenden Betrag an Zinn herabsetzt - eine vom Standpunkt der 
Gesundheit mit Genugtuung zu begriiBende Erscheinung, wenngleich auch 
Zinn nicht als ein giftiges Metall zu betrachten ist. 

Die Haupttypen der bei konservierten Friichten auftretenden Schaden 
umfassen a) die Durchwcherung an den Stellen, an denen die Korrosion durch 
das Eisen hindurchdringt, und b) die Ansammlung von Wasserstoff in den 
Fallen, in denen die GefaBwande infolge Wasserstoffentwicklung innerhalb des 
verschlossenen GefaBes aufgeblaht werden. Durch diese Erscheinungen werden 
die Verbraucher naturgemaB beunruhigt und zu dem SchluB gefiihrt, daB sich 
die Nahrungsmittel zersetzt haben. Die von MORRIS 3 iiber die Diffusion von 
Wasserstoff durch Stahl gemachten Beobachtungen stehen in direkter Beziehung 
zu dieser Frage, da durch diese Diffusion die Fahigkeit des Wasserstoffes zur 
Druckausbildung im Innem des GefaBes verringert wird. Zinniiberziige vermin
dem die Durchtrittsgeschwindigkeit des Wasserstoffes etwas, bringen sie jedoch 
nicht vollig zum Stillstand, was moglicherweise auf die Porositat derartiger 
-oberziige zuriickzufiihren ist. MORRIS und BRYAN 4 haben den EinfluB gepufferter 
Losungen von Citronensaure auf Zinn und Eisen allein und in Verbindung 
miteinander sowie auch die Einwirkung von natiirlichem Fruchtsaft auf Stahl 
und WeiBblech untersucht. Allgemein gesprochen fallt die Korrosion des 
Eisens mit steigender Zinnkorrosion, da das Eisen durcn das Zinn kathodisch 
geschiitzt wird. Insgesamt gesehen verursachen die weniger sauren Friichte 
(wie beispielsweise siiBe Kirschen), wie die MORRISschen Laboratoriumsversuche 
deutlich erwiesen haben, den groBten Schaden an Konservenbiichsen. Durch 
Zusatz von Fruchtsauren zu siiBen Kirschen wird die Bildungsgeschwindigkeit 
des Wasserstoffes herabgesetzt, wodurch die Gefahr der Aufblahung von 

1 Hinsichtlich Einzelheiten iiber die Herstellung der Lackiiberziige auf Kanistern siehe 
A. SAMSON: Chern. Ind. to (1932) 95; siehe auch A. L. MATTHISON: Chern. Ind. 8 (1930) 474. 

2 MORRIS, T. N.: Rep. Director Food Invest.t93o, 170. 
3 MORRIS, T. N.: J. Soc. chern. Ind. Trans. M (1935) 7; s. auch besonders S. ll. 
4 MORRIS, T. N.: Rep. Director Food Invest. 1934, 181. 
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KonservengefaBen verringert wird. Diese Erscheinung ist von einiger praktischer 
Bedeutung bei der Aufbewahrung schwach saurer Friichte in KonservengefaBen. 
Ein Grund fiir die verringerte Korrosion bei erhOhter Aciditat ist nach HOAR 
in der erhohten Schutzwirkung durch die Inhibitoren zu erblicken, die von Natur 
aus in den Friichten vorhanden sind und im wesentlichen aus Kolloidteilchen 
bestehen, die bei geringen PH" Werten positiv aufgeladen werden und sich in 
saurer Losung rasch gegen das Metall bewegen. 

Wahrscheinlich kann eine Verbesserung im Verhalten von WeiBblech durch 
eine sorgfaltige Uberwachung der Stahlbasis erreicht werden. HOAR und 
HAVENHAND 1 haben eindeutig zeigen konnen, daB der Angriff von Stahl durch 
verdiinnte Citronensaure, unter Gleichhaltung der anderen Faktoren, durch 
die Gegenwart von Schwefel erhoht wird, wahrend Kupfer einen mildernden 
EinfluB aU&iibt. Zweifellos ist die Wirksamkeit des Kupfers darauf zuriick
zufiihren, daB es den Schwefel in Form von stabilem Kupfersulfid bindet. 
Wennglei~ auch vielleicht eine gewisse Vorsicht bei der Ubertragung der 
Erg!'lbnisse auf tatsachliche Fruchtsafte erforderlich ist, so verdienen sie doch 
sicherlich eine Priifung. Sie regen die Verwendung eines Stahles mit geringem 
Schwefelgehalt in der Oberflachenschicht an (beispielsweise einen ausgewahlten 
Randstahl), dessen Kupfergehalt nicht weniger als den doppelten des Schwefels 
ausmachen sollte; weiterhin soIl das Material frei von kompaktem Zementit sein. 

Eine andere, eine Verringerung der Korrosion anstrebende MaBnahme sieht 
die vollige Entfernung des Sauerstoffes vor dem VerschlieBen des Konserven
gefaBes vor, was besonders bei geringen Aciditaten, bei denen die Gegenwart 
von Sauerstoff eine deutliche Angriffsbeschleunigung hervorruft, erforderlich 
ist. Die erwiesene Tatsache 2, wonach Spuren von Zinnsalzen die Korrosions
geschwindigkeit von Stahl herabsetzen, ist im Hinblick auf die Erhohung der 
Lebensdauer des Zinnes von Bedeutung. 

Schwefelverbindungen in den Nahrungsmitteln erhohen die Korrosion in 
gewissen Medien und verringern sie in anderen. Wahrscheinlich ist der physika
lische Charakter des ausgebildeten Sulfidfilmes bestimmend fiir das unterschied
liche Verhalten. In gefarbten (Anthrocyaninfarbstoffe enthaltenden) Friichten 
haben KORMAN und SANBORN 3 zeigen konnen, daB die Anthrocyaninpigmente 
als Depolarisatoren ("Wasserstoffacceptoren") wirken und so die Korrosion 
in Abwesenheit von Sauerstoff ermoglichen. 

Die noch in der offentlichen Meinung bestehende Furcht, daB der GenuB 
von Lebensmitteln, die in verzinnten GefaBen aufbewahrt worden sind, zu 
einer Zinnvergiftung fiihrt, ist unberechtigt, da Zinn kein ernsthaft giftiges 
Metall ist. Bei der GefaBherstellung ist das Eintreten von BIei aus der Lot
substanz oder auf anderem Wege in die Lebensmittel zu vermeiden, ein 
Erfordernis, das den Herstellern derartiger GefaBe jedoch allgemein bekannt ist. 
Die Gegenwart von mehr als 260 mg/kg Zinn kann zur Ausbildung von Magen
Darmstorungen fiihren 4 ; jedoch sollte es nach BACK 5 moglich sein, den Gehalt 

1 HOAR. T. P. u. D. HAVENHAND: J. Iron Steel Inst.133 (1936) 253 P. 
2 KOllMAN, E. F.: Ind. eng. Chem. 20 (1928) 1373. - MORRIS, T. N. u. J. M. BRYAN: 

Trans. Faraday Soc. 29 (1933) 395. 
3 KOllMAN, E. F. u. N. H. SANBORN: Trans. electrochem. Soc. 54 (1928) 285. 
4 DIXON, S.: Relation of Food to Disease (Institue of Chemistry). 1932, S.14. 
5 BACK, S. : Food Manufacture 8 (1933) 384. 
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unter dieser Grenze zu halten. Nach den BAcKschen Angaben besteht heut
zutage praktisch keine Gefahr einer akuten Vergiftung, wenngleich es nicht 
unmoglich ist, daB der gewohnheitsmaBige GenuB kleinerer Mengen zu einem 
Unwohlsein oder zur Verstarkung eines bereits vorhandenen fiihren kann. Es 
scheint kein wirklicher Nachweis einer derartigen Schadigung vorzuliegen, da 
aber ein dahingehender Glaube besteht, so sollten weitere Untersuchungen 
hieriiber durchgefiihrt werden. Dber Vergiftungen durch Konserven wird natiir
lich gelegentlich berichtet, j edoch treten Vergiftungserscheinungen mitunter 
auch durch Lebensmittel auf, die nicht in Biichsen aufbewahrt werden. Bei der 
Dberpriifung von hundert Vergiftungsfallen durch Lebensmittel, die SAVAGE 
und WHITEl vorgenommen haben, war weniger als die Halite auf Lebensmittel 
aus WeiBblechgefaBen zuriickzufiihren. Uberdies ist die Vergiftung sowohl an 
Konserven als auch an frischen Nahrungsmitteln oftmals bakteriellen Ursprungs 
und steht in keiner Beziehung zu Vergiftungen durch Metall. Tatsachlich mogen 
in dieser Hinsicht Konserven einen gewissen VorteH gegeniiber Nichtkonserven 
besitzen, da die lebenden Keime, die in infizierter Nahrung haufig vorhanden 
sind, durch den KonservierungsprozeB zerstort werden, wobei lediglich die be
reits gebHdeten Gifte zuriickbleiben, die bedauerlicherweise eine groBere Wider
standsfahigkeit gegeniiber Warme besitzen. 

Zinkiiberziige. Die Verwendurig von Zink zum Schutz von Eisen ist wohl
bekannt. Die Herstellung des schiitzenden Dberzuges kann auf vier verschie
denen Wegen erfolgen: 

1. Durch elektrolytische Abscheidung 2• Dieser ProzeB kann in zweierlei Weise 
durchgefiihrt werden: 

a) Aus einer SultatlOsung, die gewohnlich Dextrin, Glucose oder irgendeine 
ahnliche Substanz zur Verbesserung des Niederschlages sowie oftmals Borsaure 
als Puffersubstanz (manchmal Natriumchlorid oder ein Aluminiumsalz als Zu
satz) enthiilt. 

b) Aus einem Bad von komplexem Natriumzinkcyanid 3, das durch eine 
bessere Abscheidungsfahigkeit ausgezeichnet ist. 

Die elektrolytische Abscheidung muB in einem Bad durchgefiihrt werden, 
das frei von Metallen niedriger Dberspannung ist, da andernfalls Strom zur Er
zeugung von Wasserstoff nutzlos verbraucht wird. Unter diesen Bedingungen 
liefert das Bad einen Zinkiiberzug hoher Reinheit. 

2. Durch Spritzen aus einer Schoop-Pistole (s. S. 568). Dieses Verfahren 
fiihrt zu einem Dberzug eines Reinheitsgrades, der ahnlich dem ist, den der 
zur Speisung der Pistole benutzte Draht besitzt. 

3. Durch SherOll'disieren. Dieses Verfahren besteht in einem Erhitzen in 
Zinkstaub (bei Gegenwart von etwas Zink():xyd) auf etwa 380 bis 450°, je nach 
dem Eisengehalt des Staubes (oder selbst auf nur 250° bei Federn). Der ent
stehende tJberzug besteht weitgehend aus einer Zink-Eisen-Legierung. 

4. Durch HeifJverzinken oder durch Eintauchen in geschmolzenes Zink. Diese 
Methode, die mit zu den am meisten angewendeten gehort, fiihrt zu einem 
zusammengesetzten "Oberzug, dessen auBere Zone aus nahezu reinem Zink 

1 SAVAGE, W. G. u. B. WmTE: Brit. med. J.1921) II 892, 897. 
2 Verschiedene Bader zum Verzinken von Eisen nennt N. A. ISGARISCHEW [Korr. Met. 

6 (1930) 157], wegen des Verzinkens von Aluminium siebe H. SUTTON [J. Electrodepositers' 
Soc. 7 (1932) 96]. 3 Naheres siehe A. K. GRAHAM: Trans. electrochem. Soc. 67 (1935) 269. 
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und dessen innere aus einer ziemlich bruchigen Legierung besteht. Der Legie
rungsiiberzug ist bei kurzer Eintauchzeit diinn - eine von BABLIK 1 behandelte 
Frage. Andererseits kann ein tTberzug erhalten werden, der nahezu vollstandig 
aus einer Legierung besteht. Bei einem kombinierten Verfahren wird ein Draht 
durch das Zinkbad hindurchgefiihrt und anschlieBend, nachdem er das Bad 
verlassen hat (ohne daB der tTberschuB an Zink beseitigt wird), bei etwa 
6750 durch einen Rohrenofen hindurchgefiihrt. Der so behandelte Draht 
besitzt eine sehr glatte Oberflache und eine wesentlich aus einer Legierung 
bestehende Schutzschicht. Wird ein solcher tTberzug gebogen, so tritt eine 
ganze Reihe sehr feiner Briiche auf, jedoch kommt es nach RAWDON 2 zu keinem 
wirklichen Abblattern. 

Elektrochemisch verhalt sich die aus einer Zink-Eisen-Legierung bestehende 
Schicht sehr verschieden von unlegiertem Zink: sie wird einen geringen oder 
selbst gar keinen kathodischen Schutz an Stellen hervoITufen, an denen das 
Eisen infolge eines Bruches in der Oberflachenschicht freiliegt. 1st die Schicht 
dagegen nicht verletzt, so bietet sie einen mechanischen Schutz. 

Die Giite eines durch HeiBverzinken hergestellten tTberzuges hangt sehr 
weitgehend von der des verwendeten Stahles ab, der frei von Seigerungen und 
anderen Defekten sein sollte. Nach ATKINS 3 fiihrt ein unsauberer Stahl, der 
Einschliisse von Mangansulfid enthalt, oder ein Stahl mit hohem Phosphor
gehalt zu einer schlechten Oberflache. Ein Stahlblech, das reich an Einschliissen 
ist, nimmt beim Beizen viel Wasserstoff auf, der beim Einfiihren des Bleches 
in das Bad in Form von Blasen abgegeben wird, die an den Walzen festgehalten 
werden und die Bildung eines kontinuierlichen tTberzuges hinreichender Dicke 4 

verhindern. Andere Konstituenten konnen giinstig wirken. Eine iiber zwei 
Jahre erstreckte Priifung in Deutschland, iiber die DAEVES 5 berichtet, hat er
geben, daB Kupferstahle ihre Vorziige selbst im verzinkten Zustande bewahren. 
Eine unzureichende Entfernung des Sinters durch Beizen verursacht naturgemaB 
Fehler in jedem tTberzug, jedoch kann auch ein zu weit getriebenes Beizen 
(besonders in einem inhibitorfreien Bad) zu Blasenbildung durch Wasserstoff, 
der sich unter dem Zink entwickelt, oder, was noch schlimmer ist, zu Briichig
keit des Stahles fiihren 6. Die Zusammensetzung des Zinkes ist weniger wichtig; 
die Gegenwart von Kupfer wird jedoch im allgemeinen als giinstig im Hin
blick auf die Lebensdauer des tTberzuges angesehen. SPELLER 7 schatzt, daB 
1 % Kupfer den Widerstand gegeniiber frischem Wasser um 15% erhoht. 

1 BABLIK, H.: Grundlagen des Verzinkens, Berlin 1930. 
2 RAWDON, H. S.: Protective Metallic Coatings, S.98. 1928. 
3 ATKINS, E. A.: Trans. Liverpool Eng. Soc. 47 (1926) 30. Uber den EinfluB der Stahl

basis auf Fehler beim Verzinken siehe auch M. v. SCHWARZ u. H. FROMM [Korr. Met. 11 
(1935) 241]. 

4 Verschiedene andere praktische Fragen iiber das Verzinken, die den Korrosions
fachmann nur insoweit beriihren, als sie mit den Unkosten fiir die Herstellung des Schutzes 
verkniipft sind, schlieBen die des Zinkverlustes als Gekratz ein. Dieser Verlust ist teilweise 
auf Beizprodukte zuriickzufiihren, die in das FluBmittel gehen, wie E. J. DANIELS [J.lnst. 
Metals 49 (1932) 169] gezeigt hat. Siehe auch W. G. IMHOFF: Iron Age 136 (1935) 5. De
zember S.30, 116. 

5 DAEVES, K.: Trans. electrochem. Soc. 64 (1933) 104. 
6 V. L. GLOVER [Pro Am. Soc. Test. Met. 32 II (1932) 376] gibt an, daB die Wasserstoff

briichigkeit von verzinktem Draht durch Beizen in Salpetersaure (1/2 %ig) vermieden werden 
kann. 7 SPELLER, F. N.: Trans. electrochem. Soc. 65 (1934) 270. 
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8amtliche FluBmittel und aUe Feuchtigkeit miissen nach dem HeiBgalvanisieren 
entfernt werden, da andernfalls bald weiBer Rost (Zinkhydroxyd) auftritt. 

Lebensdauer von Zinkiiberziigen auf Eisen. Unter Bedingungen, bei denen 
Zink weniger als Eisen angegriffen wird, kann die Lebensdauer eines verzinkten 
Drahtes oder Bleches wesentlich aus der Lebensdauer des Zinkiiberzuges be
stimmt werden. In einigen Atmospharen ist der Angriff auf Zink, wie VERNON! 
angibt, auBerordent.lich niedrig, verglichen !nit dem auf Eisen. Die in einer 
AuBenatmosphare in New York von HIPPENSTEEL, BORGMANN und FARNS
WORTH 2 durchgefiihrten Priifungen haben ergeben, daB die Korrosionsgeschwin
digkeit von Zinkiiberziigen (die entweder durch HeiBeintauchen oder Sherardi
sieren erhalten worden waren) nur wenig langsamer als die von gewalztem 
Zink 3 ist. Die fUr das Auftreten von Rost auf verzinktem Eisen in der AuBen
atmosphare erforderliche Zeit nimmt mit der Dicke des Zinkiiberzuges zu, wie 
die von DAEVES4, HOCKER 5 und PASSANO 6 veroffentlichten Kurven erkennen 
lassen. Hieraus ist der SchluB gezogen worden, daB ein Zinkiiberzug stets so 
dick als moglich hergesteUt werden soUte, ein an sich gesunder Vorschlag, 
vorausgesetzt, daB es sicher ist, daB der "Oberzug nicht bricht. 1m FaUe eines 
Drahtes jedoch, der wahrscheinlich scharfer Biegebeanspruchung ausgesetzt 
sein wird, wird ein dicker "Oberzug viel wahrscheinlicher zu Briichen und zum 
AblOsen fiihren als ein diinner. Wird die Stahlbasis an einer Bruchstelle frei
gelegt, so wird die Angriffsgeschwindigkeit auf das Zink dadurch aus elektro
chemischen Griinden begiinstigt werden. Aus diesem Grunde soUten in den 
Fallen, in denen scharfe Biegebeanspruchungen im Betrieb zu erwarten sind, 
diinnere ("abgewischte") "Oberzuge angewendet werden. Selbst in solchen 
Fallen wird es jedoch falsch sein, die Schicht zu diinn zu machen, da dann mit 
Sicherheit die Lebensdauer verkiirzt wird. Die Bruchgefahr kann in anderer 
Weise als durch Verringerung der Schichtdicke herabgesetzt werden, so bei
spielsweise durch Vermeiden iibermaBiger Legierungsbildung und dadurch, 
daB der "Oberzug so biegsam wie moglich gehalten wird. STOREY 7 beschreibt 
einen interessanten Fall eines sparsam iiberzogenen Drahtes an der Seekiiste, 
der iiberaU mit Ausnahme derjenigen Stellen, die einem dick iiberzogenen Draht 
benachbart lagen, Rostungserscheinungen zeigte. Dieser starker iiberzogene 
Draht hat also eine elektrochemische Schutzwirkung auf den diinn iiberzogenen 
Draht ausgeiibt. 

Ein groBer Teil des heutzutage hergesteUten verzinkten Eisenbleches besitzt 
nur einen diinnen Zinkiiberzug, der vollig hinreichend ist, urn wahrend des 
Transportes und des konstruktiven Aufbaues sowie wahrend der bis zum 

1 VERNON, W. H. J.: Met. Ind. London 46 (1935) 276. 
2 HIPPENSTEEL, C. L., C. W. BORGMANN u. F. F. FARNSWORTH: Pro Am. Soc. Test. Mat. 

30 II (1930) 460. 
3 Es ist vorgeschlagen worden, das verzinkte Eisen fUr Bedachungszwecke durch ge

walztes Zink zu ersetzen. Dieser Ersatz schliellt jedoch eine Ausdehnungsgefahr in sich 
und erfordert einen geringen Zwischenraum der tragenden Dachstuhlpfetten. Siehe W. M. 
PIERCE u. E. A. ANDERSON: Trans. Am. Inst. min. met. Eng. 83 (1929) 560. 

4 DAEVES, K.: Stahl Eisen 1)2 (1932) 726. 
SHOCKER, C. D.: Symposium on Outdoor Weathering of Metals and Metallic Com

pounds, S.7. 1934. 
6 PASSANO, R. F.: Symposium on Outdoor Weathering of Metals and Metallic Com· 

pounds, S.30. 1934. 
7 STOREY, O. W.: Trans. electrochem. Soc. 1)8 (1930) 39. 
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Anstrich vergehenden Zeit zu schiitzen (s. S.649), der jedoch kaum hinreichend 
ist, um einer verunreinigten Atmosphare gegeniiber einen dauernden Schutz 
zu bieten. Es sind Faile bekannt, in denen sich aItes verzinktes Eisen wahrend 
40 Jahren und mehr brauchbar erhalten hatte, wo aber dann das neue Material, 
durch das es endlich ersetzt wurde, rasch dem Angriff unterlag. Das ist wahr
scheinlich nicht nur auf die mangelnde Dicke der Oberflachenschicht zuriick
zufiihren, sondern auch auf die Diinne der Eisenbasis. Jede zu weit getriebene 
Materialersparnis am Blech im Sinne eines zu geringen Durchmessers, be
giinstigt den Bruch des Zinkiiberzuges. 1m Faile von MetaIlwaren, die in der 
AuBenatmosphare exponiert werden sollen, hat ein amerikanisches Comite 
einen "Oberzug von 610,30 g/m2 empfohlen, der nach HUDSON! einer Schicht 
von 0,043 mm Dicke auf jeder Seite entspricht, was nach den Berechnungen, 
die auf seinen eigenen Untersuchungen an Zinkproben in Atmosphare beruhen, 
einer Lebensdauer von 6 bis 9 Jahren entspricht. 

Relativer Wert der verschiedenen Arten von Zinkiiberziigen. Zahlreiche 
Diskussionen haben sich hinsichtlich des Wertes der verschiedenen Arten von 
Zinkii berziigen entsponnen 2. Was die Leistungsfahigkeit dieser "Oberziige an 
der AuBenatmosphare betrifft, so sind wertvolle Angaben von HIPPENSTEEL 
und BORGMANN 3, HOCKER", PASSAN0 5 u. a. veroffentlicht worden, die eine weit
gehende Klarung dieser Frage erbracht haben. Tatsachlich scheint die Lebens
dauer fUr nicht beschiidigte "Oberziige auf flachen Oberflachen bei Zinkiiber
ziigen gleichformiger Dicke unter den gewohnlichen atmospharischen Be
dingungen weniger von der HersteIlungsmethode als von der Dicke abzuhangen. 
"Oberziige, die eine Legierungsschicht enthaIten, besitzen keine sehr verschiedene 
Lebensdauer gegeniiber "Oberziigen ahnlicher Dicke, die aus unlegiertem Zink 
aufgebaut sind. Die Neigung zum Ablosen oder zum Bruch kann sich jedoch 
in den verschiedenen Fallen andern. 1m Faile des durch HeiBverzinken 
oder Sherardisieren erzeugten "Oberzuges ist die Bruchgefahr, insbesondere 
dann, wenn die Legierungsschicht dick ist, groBer, jedoch ist dann die Gefahr 
der Schichtablosung wahrscheinlich geringer als fUr "Oberziige, die elektrolytisch 
abgeschieden oder auf dem Spritzwege erzeugt sind, in denen die Legierungs
schicht fehlt. MEYER AUF DER HEYDE 6 empfiehlt das elektrolytische Verfahren 
und betont insbesondere die Tatsache, daB ein elektrolytisch verzinkter Streifen 
gestanzt, gefalzt und gezogen werden kann. Andererseits besitzt ein derartiger 
"Oberzug jedoch wahrscheinlich eine groBere Neigung zur Porositat als die 
durch HeiBeintauchen erhaltenen "Oberziige. 

Die Verteilung der Dicke hangt auch von der Herstellungsweise abo Elektro
lytisch niedergeschlagene "Oberziige werden im allgemeinen an den vorspringen
den Stellen (an denen die Stromdichte wahrend der Abscheidung am groBten 

1 HUDSON, J. C.: Met. Ind. London 44 (1934) 416, 443. 
2 Siehe z. B. Diskussion zwischen L. D. WHITEHEAD: Ironmonger 191 (1930) 25. Januar, 

S. 64; 24. Mai, S. 64; 25. Oktober, S. 53 und C. K. RYLANDS: Ironmonger 191 (1930) 
3. Mai, S. 67; 6. September, S. 81; 13. September, S. 79. 

3 HIPPENSTEEL, C. L. u. C. W. BORGMANN: Trans. electrochem. Soc. 58 (1930) 23. 
" HOCKER, C. D.: Symposium on Outdoor Weathering of Metals and Metallic Com

pounds, S. 1. 1934. 
5 PASSANO, R. F.: Symposium on Outdoor Weathering of Metals and Metallic Com

pounds, S.28. 1934. 
6 MEYER AUF DER HEYDE, H.: Oberflachentechnik 11 (1934) 202. 
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ist) am dicksten sein, dagegen an den schwerer zuganglichen Stellen einen nur 
mangelhaften Schutz gewahren. Durch HeiBverzinken erhaltene "Oberziige 
neigen dagegen an den schwer zuganglichen Stellen zu besonderer Starke, was 
zu storenden Blockierungen fiihren kann. Sherardisierte "Oberziige werden bei 
sorgfaltiger Herstellung eine recht gleichformige Dicke besitzen, jedoch konnen 
infolge des Vorhandenseins von Eisen im "Oberzug Rostflecken auftreten, ehe der 
"Oberzug verschwunden ist. Gespritzte "Oberziige konnen beliebig dick gemacht 
werden, wo auch immer am Gegenstand die Dicke verlangt werden mag. Dabei 
ist es ein groBer V orzug dieses Verfahrens, daB der Spritzvorgang nach der 
Montage vorgenommen werden kann. Diese "Oberziige sind wesentlich poros, 
jedoch wird in den Poren freigelegtes Eisen gewohnlich keinen Rost bilden, da 
das Eisen kathodiseh gegeniiber dem Zink ist. Das entstehende Korrosions
produkt wird im allgemeinen in den Poren ausgeschieden werden und sie 
gewohnlieh ausfiillen. In saurer Losung wird die Korrosionsgeschwindigkeit 
dureh die Exposition der Stahlbasis in gespritzten "Oberziigen (oder bei diinnen 
elektrolytisch niedergesehlagenen "Oberziigen) jedoch sieher erhOht, da hier
dureh Punkte . geringer "Oberspannung fiir die Freisetzung von Wasserstoff 
geliefert werden. 1m Falle schwach saurer Korrosion, wie sie durch die PATTER
sONschen Priifungen dargestellt wird, sind elektrolytisch abgeschiedene "Ober
ziige, sofem sie nicht sehr diek sind, weniger widerstandsfahig als heiBver
zinktes Material. PATTERSON! konnte unter Bedingungen, bei denen sich das 
feste Korrosionsprodukt an der Oberflaehe ansammelt, zeigen, daB beide Typen 
in ahnlicher Weise korrodieren. In Fallen jedoch, wie etwa der Exposition an 
der AuBenatmosphare in London, kann das Korrosionsprodukt durch Regen 
oder auf andere Weise entfemt werden, so daB es hier von gewissem Vorteil 
zu sein seheint, heiBverzinkte Gegenstande zu verwenden, offenbar deshalb, 
weil das Korrosionsprodukt auf ihnen besser haftet. 

TURNER 2 empfiehlt naehdriieklieh das Spritzverfahren fiir die stahlemen 
Schiffsmaste. "Werden diese Teile mit einem dieken "Oberzug von Zink 
bespritzt", so schreibt er, "und dann mit einem Anstrich versehen oder 
lackiert, so sollten sie allen Betriebserfordernissen standhalten; die Farbe 
haftet sehr gut auf der rauhen Oberfiache, die naeh dieser Methode erhalten 
wird". Das seheint ein gediegener Rat zu sein. Jedoch ist er dem Einwand 
offen, ob nicht auf dem Spritzwege mit Aluminium ebenso gute oder bessere 
Ergebnisse zu erzielen waren. 

Zur Zeit gibt es drei Hauptmethoden fiir das Zinkspritzverfahren: die eine 
Methode beruht auf dem Spritzen aus einer Pistole, in die ein Zinkdraht ein
gefiihrt wird, eine zweite auf der Verwendung von Metallpulver; bei einer dritten 
wird ein Reservoir mit geschmolzenem Zink verwendet 3 . Das letztere Verfahren 
ist nieht besonders gut zur Herstellung von "Oberziigenauf der Unterseite einer 
horizontalen Platte bzw. eines Tragers geeignet, da die Pistole nieht hinreichend 
geneigt werden kann, ohne daB gesehmolzenes Zink versehiittet wird; es ist 
jedoeh von Vorteil infolge der Verwendung von gewohnlichem billigen Kohlengas 
und komprimierter Luft. 

1 PATTERSON, W. S.: J. Soc. chem. Ind. Trans. 47 (1928) 313. 
2 TuRNER, T. H.: Sheffield met. Assoc., 27. November 1928. 
3 .Anonym in Engineering 140 (1935) 704. 
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Verwendung von verzinktem Eisen unter Wasser. Die Tatsache, daB ver
zinkter Stahl oftmals eine lange Lebensdauer in einer Umgebung aufweist, 
in der einfacher Stahl der raschen Korrosion unterliegt und in der Zink 
Pittingbildung zeigen wiirde, kann in folgender Weise erklart werden: Liegt 
ein "Oberzug von Zink auf Eisen vor, so kann der Angriff nicht am Eisen beginnen, 
ehe das Zink in der Nachbarschaft vollig zerstort worden ist. Bleibt Zink 
dagegen erhalten, so schiitzt es das Eisen kathodisch. In dieser Weise bedingt 
eine Zinkschicht dadurch, daB sie zuerst durch den Angriff entfernt wird, vor 
allem eine gleichformigere Form der Korrosion, als wenn das Material aus 
Zink bestande, und verlangert dementsprechend die zur DurchlOcherung erforder
liche Zeit. 

Enthalt das Wasser Calciumhydrocarbonat, so kann das in zweierlei Weise 
zu einer Schutzwirkung fiihren, wie BRITTON 1 gezeigt hat. Die anodische Bil
dung eines Filmes von Zinkcarbonat (wahrscheinlich basischem Salz) auf dem 
Zink wird die Geschwindigkeit des anodischen Angriffes auf das Zink herab
setzen, jedoch wird sie auch den Abstand verringem, liber den das Zink seinen 
schiitzenden EinfluB auf das freigelegte Eisen ausliben kann. Andererseits 
wird die kathodische Bildung von Calciumcarbonat auf jedem freigelegten Eisen 
einen Beitrag zu der Schutzwirkung liefem und so die Geschwindigkeit des 
Zinkverbrauches herunterdriicken. Es ist moglich, daB die Schutzwirkung, die 
auf einer kalkhaltigen Schicht "elektrochemisch niedergeschlagenen" Materials 
beruht (das im allgemeinen die Schutzwirkung des Calciumcarbonats, das durch 
thermische Zersetzung des Hydrocarbonats zur Abscheidung gelangt, wesentlich 
iibersteigen wird), selbst dann bestehen bleiben kann, wenn das gesamte Zink 
verschwunden ist. 

Betrachttm wir nunmehr eine verzinkte Oberflache, die erwarmtem Wasser 
ausgesetzt wird, beispielsweise einen Tank oder Zylinder eines hauslichen HeiB
wassersystems. Nehmen wir an, daB irgendein Punkt der Zinkschicht durch
gefressen ist, wodurch die Legierungsschicht (oder selbst der Stahl) freigelegt 
wird. 1st die freigelegte Zone sehr klein, so wird sie durch den von dem an
grenzenden Zink gelieferten Strom kathodisch geschiitzt werden. Dieser gleiche 
Strom wird jedoch auf dem Zink einen anodischen Angriff auslOsen, so daB sich 
die freigelegte Zone vergroBern wird. Dabei wird die Ausweitung des frei
gelegten Flecks um so rascher erfolgen, je diinner die Zinkschicht ist. Die 
kathodische Stromdichte wird gewohnlich im Zentrum der freigelegten Zone 
am geringsten sein und mit zunehmender Erweiterung dieser Zone standig 
abnehmen. 1st das verwendete Wasser weich, so ist es fast unvermeidlich, 
daB es hier friiher oder spater zur Rostbildung kommt. 1st das Wasser jedoch 
hart, so macht sich ein ausgleichender Faktor bemerkbar: die kathodische 
Abscheidung von Kalk wird die zur Schutzwirkung erforderliche Stromdichte 
standig verringem. Mit einem harten Wasser. und einer dicken Zinkschicht kann 
diese Abnahme der erforderlichen Stromdichte rascher erfolgen als ihrer zu er
wartenden Verringerung entspricht, so daB der Rostvorgang fUr unbestimmte 
Zeit aufgeschoben wird. Mit weichem Wasser und einer diinnen Zinkschicht wird 
das Rosten dagegen rasch einsetzen. Nach dieser "Oberlegung gibt es fiir jedes 
Wasser eine minimale Zinkdicke, die zur Sicherstellung einer langen Lebens
dauer erforderlich ist. Die Vorstellung einer kritischen Dicke, oberhalb der die 

1 BRITTON, S. C.: J. Soc. chern. Ind. Trans. 00 (1936) 19. 
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erwartete Lebensdauer plOtzlich ansteigt, steht mit dem Verhalten von verzinktem 
Eisen in der Atmosphare in Widerspruch, wonach die Lebensdauer des -aberzuges 
kontinuierlich mit seiner Dicke ansteigt. Nach der Ansicht von BRITTON fiihrt 
eine geringe Erhohung der Dicke der Zinkschicht oftmals zu einer groBen Er
hohung seiner Lebensdauer. Hierin diirfte eine Erklarung dafiir zu sehen sein, 
warum in den letzten Jahren die Fehlerscheinungen von verzinkten HeiBwasser
systemen etwas haufiger zu sein scheinen. Sicherlich besteht kein Grund zu der 
Annahme, daB die Zinkiiberziige fiihlbar diinner sind oder daB die Befahigung 
zu ihrer Herstellung geringer geworden ist. Jedoch kommt das Wasser in 
weicherem Zustande in den Tank oder in den Zylinder, da die wirksameren 
Heizofen (die die Forderung zu erfiillen haben, heiBe Bader sozusagen auf Abruf 
zu liefern) eine bedeutende Menge von Weichmachern im Kessel oder in den 
Rohren erfordern. 1Jberdies erhoht die zunehmende Praxis des Weichmachens 
von Wasser, sei es von seiten der Wasserwerke oder im Haus selbst, die Schwie
rigkeiten. Die verniinftige Methode hiergegen anzugehen scheint in einer 
ErhOhung der Schichtdicke zu bestehen. Eine diesbeziigliche Untersuchung 
von KENWORTHY im Laboratorium der BRITISH NON-FERROUS METALS RESEARCH 
ASSOCIATION 1 ist im Gange. 

Verzinktes Eisen korrodiert in mit Saure beladener Luft (beispielsweise in 
Tunnels) rasch und ist zum Aufbewahren saurer Wasser ungeeignet. N ach BAYLIS 2 

sollte es nicht fiir Wasser verwendet werden, die einen unter 6,5 liegenden 
pwWert besitzen, da die Bildung loslicher Zinksalze unter jenem Punkt moglich 
wird. Fiir Regenwasserrohre, die dem inneren Angriff nicht nur durch Schwefel
sauren, die durch den Regen aufgenommen worden sind, sondern moglicher-" 
weise auch durch korrosive Substanzen aus den Abfallen in der Gosse her
riihren, unterliegen, wird die Lebensdauer durch einen Farbanstrich wesentlich 
erhoht, wie GARDNER 3 gezeigt hat. Nach NAUMANN 4 ist die fUr Wasserrohre 
geeignete minim ale Zinkdicke kaum geringer als 350 gjm2• Verzinkter Stahl hat 
sich im Boden 5 bis 6mal so lange gehalten, wie blanker Stahl in vielen korro
siven Boden und in Salzwasser enthaltenden 6lbrunnen (s. S. 208). 

Verzinktes Eisen hat bei Priifungen an der See zu befriedigenden Ergebnissen 
gefiihrt, und es ist begreiflich, daB demgemaB der VerzinkungsprozeB neuerdings 
auf deutschen Kriegsschiffen Anwendung findet. Die Tatsache, daB vor dem 
Verzinken eine Entsinterung erforderlich ist, daB eine Pittingbildung auf den 
Stahlplatten kaum einsetzt, solange sich Zink in der Nachbarschaft des Stahles 
befindet und daB das Zink selbst wahrscheinlich weniger durch Seewasser (das 
Magnesiumsalze enthalt) als durch reines Natriumchlorid angegriffen wird, mag 
diesen Erfolg erklaren. Gespntzte Zinkiiberziige haben auch bei Schiffsgeraten 

1 Potentialmessungen von G. SCHIKORR (Private Mitteilungen an U. R. EVANS vom 7. 11. 
und 16. 11. 1936) an Zink- und Eisenplatten,die wahrend eines Jahres in laufendem Leitungs
wasser gestanden haben (auBen durch einen Draht verbunden), haben ergeben, daB die 
Potentiale nicht unahnlich denen blieben, die gewohnlich an frischem Zink und Eisen 
erhalten wurden. Der Strom setzte jedoch aus und es kam infolgedessen zu einem Angriff 
auf dem Eisen, wenngleich auch in geringerem AusmaBe als auf dem Zink. Offenbar hatte 
sich auf dem Eisen ein Film von kalkhaltigem Rost mit hohem Widerstand abgelagert, 
denn es wurde ein Strom festgestellt, sobald eine frische Eisenplatte mit dem Zink ver-
bunden wurde. 2 BAYLIS, J. R.: Ind. eng. Chem. 19 (1927) 777. 

3 GARDNER, A. H.: Am. Paint Varnish Manufact. Assoc. Sci. Sect. Circular Nr.298 
(1927). 4 NAUMANN: Gas-Wasserfach 7'i (1934) 403. 
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Verwendung gefunden; sie werden weiterhin zur Auskleidung von Tanks benutzt, 
die fiir den Brennstoff bei Flugzeugen Verwendung finden. Fiir viele Zwecke 
werden gespritzte Zinkiiberziige mit gespritzten Aluminiumiiberziigen iiberdeckt 
(s. weiter unten). 

Uberziige aus Zink (oder Cadmium) auf Aluminium und seinen Legierungen 
adharieren schlecht. BRAUND und SUTTON! berichten, daB ein Adharieren 
nach einer Sandstrahlbehandlung der Oberflache moglich ist, jedoch ist dieses 
Verfahren teuer, etwas gefiihrlich fiir die Gesundheit und fiihrt leicht zu Buckel
bildung auf diinnem Blech. Sie sind nacho Priifung und Verwerfen vieler 
Methoden einer chemischen Vorbehandlung endlich zu einem Natriumstannat
haltigen Natriumzinkat-Bad gekommen, das zu guten Ergebnissen fiihrt. Hier
durch kann ein diinner, adharierender Zinkiiberzug durch einfachen Austausch 
erhalten werden, der eine geeignete Grundlage fiir die anschlieBende elektro
lytische Abscheidung von Zink bildet, die vorzugsweise, aus einem Bad erfolgt, 
das Zinksulfat, Natriumacetat und ein Zusatzmittel, beispielsweise Gummi 
arabicum, Glucose oder p-Naphthol, enthiilt. 

5. Uberzuge mit Aluminium. 
Spritzverfahren. Dar gute Schutz, der dem Stahl durch "Oberziige von 

metallischem Aluminium gewahrt wird, ist eine der ermutigendsten Seiten der 
neueren Korrosionsforschung. Eine befriedigende Methode zur Anwendung 
auf Stahl besteht in dem Bespritzen einer vorher mit dem Sandstrahlgeblase 
bearbeiteten Oberfliiche. Hierdurch wird ein leicht poroser "Oberzug erhalten, 
der frei von Legierungsbildung ist. Die Porositat kann durch VerschlieBen der 
Poren mittels Lack oder durch maBiges Erwarmen (heftiges Erhitzen fiihrt zu 
Legierungsbildung) vermindert werden. 

Proben von Stahl, die gespritzte Dberziige verschiedenen Reinheitsgrades 
und verschiedener Dicke tragen, sind von BRITTON und U. R. EVANS2 wahrend 
einiger Jahre an vier verschiedenen Stationen exponiert worden, die vier ver
schiedenenAtmosphiiren entsprechen. Die erzielten Ergebnisse sind aussichtsreich. 
Einige der Proben wurden mit Lack behandelt. Offenbar ist das Aluminium 
gerade hinreichend anodisch, urn das Rosten des Stahles dort zu verhindern, 
wo er in den Poren freigelegt ist. Es wird jedoch nicht so rasch angegriffen, 
daB der "Oberzug selbst verschwindet. An einigen besonderen Proben, an denen 
absichtlich ein Einschnitt in dem Aluminiumiiberzug angebracht worden war, 
wodurch das Eisen freigelegt wurde, kam es zu geringfiigigem Rosten, das jedoch 
auch bald wieder aufMrte. Nach vierjiihriger Expositionszeit der Proben 
ist zu erkennen, daB die Proben sowohl in der Binnenatmosphare als auch 
gegeniiber reiner Seeatmosphare dem Aussehen nach vollig frei von Rost und 
praktisch unveriindert geblieben sind, wenngleich auch im Seegebiet eine ge
wisse Korrosion des Aluminiums in der Beriihrungszone zwischen den Proben 
und den Triigern zu erkennen ist. In London und, in gewissem AusmaBe, in 
Cambridge unterlag der Aluminiumiiberzug an der Oberseite der Proben der 
Korrosion, jedoch kam es hier zu keinem Rostvorgang. Es ist hervorzuheben, 
daB die auf der aluminiumbespritzten Oberfliiche aufgebrachte Farbe ihren 

1 BRAUND, B. K. u. H. SUTTON: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1595. 
2 BRrrTON, S. C. u. U. R. EVANS: J. Soc. chern. Ind. Trans. 01 (1932) 217, iiii (1936) 340. 
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Farbton und ihr gutes Aussehen beibehielt, lange nachdem eine ahnliche direkt 
auf dem Stahl aufgebrachte Farbe infolge darunter erfolgter Rostbildung zer
stort war. Ahnlich gute Ergebnisse sind in den iiber 3 Jahre erstreckten Prii
fungen von MEARS in New York erzielt worden. 

Es erscheint wahrscheinlich, daB sich das Spritzen mit Aluminium beim 
Schutz von Gasometern gegen die Korrosion durch die wasserige Sperrfliissig
keit von besonderem Wert erweist. In einem von BALLARD 1 erwahnten Fall 
wurde ein gespritzter Zinkiiberzug auf die mit Sandstrahl behandelte Ober
flache und anschlieBend ein Aluminiumiiberzug aufgebracht. Die neuere Er
fahrung laBt erkennen, daB heutzutage, zumindest unter gewissen Bedingungen, 
eine ausschlieBliche Aluminiumspritzbehandlung vorgeschrieben werden wiirde. 

Der erwahnte Fall ist von besonderem Interesse, da sich die Korrosion 
bereits in einem fortgeschrittenen Stadium befand, als der Schutz aufgebracht 
wurde. Durch die Sandstrahlbehandlung wurden an manchen Stellen kleine 
Locher freigelegt, durch die das Gas auszustromen begann, das sich verschiedent
lich entziindete. Die Flamme wurde leicht gelOscht und ein Metallfleck an 
derartigen St~llen mit Hilfe eines gespaltenen T-fOrmigen Bolzens aufgebracht. 
Durch das freundliche Entgegenkommen des CHIEF SUPERINTENDENT, ROYAL 
ORDNANCE FACTORIES 2 stehen weitere Einzelheiten iiber diesen Fall zur Ver
fiigung. Die behandelte Anlage umfaBte drei dreistockige mit Wasser abge
sperrte Gasometer. Der Stahl wurde vor de:tn Zusammensetzen durch heiB 
gekochtes Leinol geschiit:lt, anschlieBend wurden zwei Uberziige von Mennige 
und zwei von Eisenoxydfarbe aufgebracht, denen in Intervallen von etwa 
3 Jahren Neuanstriche folgten. Das Gas ist ein einfaches Kohlengas, das Kohlen
dioxyd, Schwefelkohlenstoff und Thiophen enthalt, das jedoch von Schwefel
wasserstoff und Ammoniak befreit worden ist. Das urspriingliche Absperr
wasser wurde dem Reservoir der METROPOLITAN WATER BOARD entnommen. 
Der alteste Gasometer wurde 1903 mit neuem Blech versehen, der jiingste 1917 
wiederhergestellt, in einem Jahr, in dem durch die Kriegsverhaltnisse sowohl die 
Materialien als auch die Schutzmoglichkeiten beeinfluBt wurden. Die Korro
sion trat in Form isolierter Flecken iiber der ganzen auBeren Metalloberflache 
der Gasometerglocke auf, und zwar war sie am ernstesten und ausgedehntesten 
im zweiten Stockwerk, das am haufigsten dem Wasser-Luftwechsel ausgesetzt 
war. Urn den Angriff aufzuhalten, entschloB man sich im Jahre 1930, einen 
Metallspritziiberzug aufzubringen. Ein im Jahre 1935 herausgebrachter Bericht 
hat gezeigt, daB der Spritziiberzug an den Stellen, an denen er sorgfaltig auf
gebracht worden war, einen weiteren Angriff erfolgreich verhindert hatte, wenn
gleich er sich naturgemaB an denjenigen Stellen als nur wenig niitzlich erwies, 
an denen die Festigkeit der Platten durch die Korrosion bereits ernstlich 
herabgesetzt worden war. Es ist kein Grund dafiir erkennbar, warum ein ent
sprechender Erfolg nicht auch bei anderen Gasometern erzielt werden sollte. 

Die unlegierten Spritziiberziige sind etwas weich und infolgedessen nicht 
giinstig gegeniiber einer Umgebung, in der die Abnutzung bzw. das Aufprallen 
von Staubpartikeln eine Rolle spielt. Moglicherweise erweisen sich in diesen 
Fallen legierte Uberziige als vorteilhafter, wenngleich sie bisher hauptsachlich 

1 BALLARD, W. E.: Trans. Manchester Assoc. Eng. 1934j193o, 130; aul3erdem private 
Mitteilung vom 31. Oktober 1935. 

2 c. S. O. F., Royal Arsenal, Woolwich. Private Mitteilung vom 12. Dezember 1935. 
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fur den Widerstand gegenuber der Hochtemperaturoxydation entwickelt worden 
sind. Eine legierte Schicht kann durch Erhitzen eines Spritzuberzuges erhalten 
werden. In dem deutsehen, als Alumetieren bezeiehneten, von COMMENTZ1 

besehriebenen ProzeB, wird das Erhitzen bei nooo ausgefUhrt. Ofenteile, die 
bei dieser Temperatur behandelt worden sind, widerstehen den Verbrennungs
produkten - so wird angegeben - bis zu nooo. Der erzielte t)"berzug ist etwa 
0,6 mm dick. Das Verfahren hat Anwendung gefunden fur Roststabe auf 
verschiedenen Schiffen, bei der Deutsehen Reichsbahn sowie fiir t)"berhitzer. 
REININGER 2 empfiehlt ein Erhitzen auf 1000° unter einer schutzenden Sehicht 
von FluBmitteIn, urn eine Oxydation auszuschlieBen. Es ist begreiflich, daB 
fUr gewisse Zweeke wesentlieh niedrigere Temperaturen verwendet werden. 

Verfahren auf Pulverbasis. t)"berzuge von Aluminium oder Aluminium-Eisen
Legierungen konnen dadureh erhalten werden, daB die eisernen Gegenstande 
nach einer Sandstrahlbehandlung in einer Misehung von Aluminiumoxyd
haltigem Aluminiumstaub (urn das Zusammenschmelzen der Metal1korner zu 
verhindern) dieht eingepackt werden, wobei eine geringe Menge von Am
moniumchlorid (oder Natriumehlorid) zugesetzt wird, urn die Ausbildung 
des Filmes zu begunstigen. Dieser ProzeB wird als Calorisieren bezeichnet. 
Fur gewohnlichen Stahl sieht das Mischungsverhaltnis meist 49% Aluminium, 
49% Aluminiumoxyd sowie 1 bis 2% Ammoniumehlorid vor. Fiir hoch
ehromhaltige Stahle ist naturgemaB ein groBerer Chloridgehalt erforderlich. 
So empfiehlt lPAvIC 3 ein Gemisch von 27% Aluminium, 68% Aluminium
oxyd und 5% Ammoniumchlorid, wobei die Erwarmung wahrend einer Stunde 
bei 900 bis 950° durchgefUhrt wird. Bei dem Calorisieren muB Sorge dafiir 
getragen werden, daB der Zutritt von Luft ausgesehlossen wird, da er das 
Aluminiumpulver oxydieren wiirde. In manehen Fallen wird eine Wasser
stoffatmosphare verwendet, oder aber die GefaBe werden mit Ventilen versehen, 
damit das verdampfende Ammoniumchlorid die Luft wahrend der Erwarmung 
austreibt, ohne daB frische Luft nachstromen kann. Bei dem in Deutschland 
entwickelten sog. Alitier-Verfahren wird ein Legierungspulver mit 40 bis 50% 
Eisen verwendet, wobei die Temperatur etwas hoher als beim Calorisieren 
gewahlt wird. Einen Bericht uber dieses Verfahren gibt V. ZEERLEDER4. Hierbei 
ist die Gefahr einer Oxydation des Pulvers geringer, ferner ist kein Wasserstoff 
oder eine ahnliche VorsiehtsmaBregel erforderlich. Das Alitieren fUhrt zu einer 
Legierungssehieht mit nur etwa 15 % Aluminium. 

Das Calorisieren wird weitgehend fUr Ofenteile herangezogen und kann fiir 
Temperaturen bis zu 1000° Verwendung finden. Die von RUDER 5 veroffent
liehten Kurven lassen deutlich die ausgepragte Angriffsverzogerung im Gebiet 
von 800 bis 1000° erkennen. Bei hoheren Temperaturen verarmen die Ober
flaehensehiehten infolge erneuter Diffusion von Aluminium in das Eisen, jedoch 
ist auch in diesem FaIle noch eine gewisse VergroBerung der Lebensdauer 

1 COMMENTZ, C.: Korr. Met. j) (1929) 248. 
2 REININGER, H.: Metallwarenind. 31 (1933)' 213. 
3 IpAvIC, H.: Heraeus Vacuum-Schmelze, Hanau a. M. 1933, S.292. 
4 ZEERLEDER, A. v.: Aluminium 1'1 (1935) 483; auJ3erdem private Mitteilung vom 

19. Juni 1936. 
5 RUDER, W. E.: Trans. electrochem. Soc. 2'1 (1915) 256; S. auch G. H. HOWE U. G. R. 

BROPHY: General electro Rev. 2li (1922) 267. - J. COURNOT: Rev. Met. 23 (1926) 223. 
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gewahrleistet. Durch Zusatz von Chrom zum Eisen wird diese Diffusion ver
ringertl. 

Man versucht neuerdings in Amerika das Calorisieren fiir im Boden zu ver
legende Rohre zu verwenden. LOGAN und TAYLOR 2 berichten, daB es die Kor
rosion von Rohren verzogert, daB es jedoch den EinfluB des Bodens nicht vollig 
ausschaltet. In der von NEALEy 3 beschriebenen Form der Behandlung werden 
die Rohre zusammen mit der zum Calorisieren erforderlichen Mischung in Stahl
retorten abgesperrt, die in einem gasgefeuerten, auf 815 bis 9800 erwarmten 
Of en gedreht werden. AnschlieBend werden sie in kochendem Wasser gereinigt, 
hierauf erneut mit einer frischen Mischung in Retorten abgeschlossen und ein 
zweites Mal erwarmt. 

Eintauchverfahren. Die Uberzuge konnen auch durch Eintauchen von 
Eisen in geschmolzenes Aluminium erhalten werden, wenngleich auch dieses 
Verfahren in seiner einfachsten Form nicht leicht uberwacht werden kann, so 
daB einige der veroffentlichten Feststellungen widerspruchsvoll zu sein scheinen. 
Das beruht wahrscheinlich darauf, daB bei Vorhandensein eines das Eisen 
und das Aluminium voneinander trennenden Oxydfilmes uberhaupt kein Uber
zug ausgebildet wird, und daB andererseits die Legierungsbildung in Abwesen
heit des Filmes mit unerwiinschter Geschwindigkeit fortschreitet. Nach ROHRIG 4 

entstehen vier verschiedene Schichten: 

1. eine Schicht von unverandertem Eisen; 
2. Mischkrystalle; 
3. die Verbindung Al3Fe; 
4. eine Schicht von Aluminium mit AI3Fe. 

Die Schmiedbarkeit nimmt ab, wenn die Al3Fe-Schicht dicker wird. Wird das 
Eintauchen zu lange ausgedehnt oder ist die Temperatur zu hoch, so werden 
die Uberzuge briichig. Der durch Eintauchen in geschmolzenes Aluminium 
gekennzeichnete Vorgang wird manchmal als Eintauchcalorisieren bezeichnet. 

Die Bildung eines geeigneten Uberzuges auf Eisen, das in geschmolzenes 
Aluminium eingetaucht wird, wird erleichtert, wenn zuvor eine Schicht von 
Cadmium auf der Eisenoberflache abgeschieden worden ist, urn sie so in eine 
Legierung uberzufiihren. Dieser Vorgang ist die Grundlage fUr das als Servari
sieren bezeichnete Verfahren 5, das im wesentlichen zur Herstellung von Schutz
schichten fur Ofenteile und GluhOfen gegen Oxydation entwickelt worden ist; 
es scheint fiir dieses Anwendungsgebiet wohl geeignet zu sein. Einige im Labo
ratorium durchgefiihrte Kurzzeitpriifungen durch U. R. EVANS deuten darauf 
hin, daB Legierungsuberziige, die nach diesem Verfahren erhalten worden sind, 
auch die Fahigkeit besitzen, feuchter Korrosion bei gewohnlichen Temperaturen 
zu widerstehen. 

Die Schwierigkeit des Adharierens von geschmolzenem Aluminium auf 
Eisen kann durch vollstandiges Entfernen des Oxydfilmes vom Eisen weit-

1 RUDER, W. E.: A.P. 1706130 (1929). 
2 LOGAN, K. H. u. R. H. TAYLOR: Bur. Stand. J. Res. 12 (1934) 143. 
3 NEALEY, J. B.: Iron Age 136 (1935) 24.0ktober, S.28. 
4 ROHRIG, H.: Z. Metallk. 26 (1934) 87; vgl. N. W. AGEEW U. 0.1. VIlER: J. Jnst. Met. 

H (1930) 83. 
5 Anonym in Met. Ind. London 35 (1929) 571; s. auch W. SMITH: KP. 279273 (1927). 



606 Schutz durch metallische Uberziige. 

gehend vermieden werden. In dem von FINK 1 patentierten Verfahren wird in 
einer Wasserstoffatmosphare erhitzt. Der durch das Metall aufgenommene 
Wasserstoff verhindert nicht nur die Gefahr des Auftretens von Oxyd, 
sondern begiinstigt wahrscheinlich die Legierungsbildung mit dem Aluminium. 
Das Verfahren kann kontinuierlich geleitet werden: Drahte oder Streifen konnen 
durch verdiinnte Salzsaure, hierauf durch einen Of en bei etwa 600°, dann 
weiterhin durch Borsaure, anschlieBend durch Wasserstoff von 900 bis 1000° 
und endlich in geschmolzenes Aluminium geleitet werden. 

Elektrochemische Verfahren. Wenngleich auch die elektrolytische Ab
scheidung von Aluminium aus wasseriger Losung nicht moglich ist, so ist doch 
die Frage der Abscheidung schiitzender Schichten aus einem Schmelzbad, 
das Alumim.um und Natriumchlorid enthalt 2, untersucht worden. Das bei 
160 bis 200° anwendbare Verfahren scheint groBe Moglichkeiten zu besitzen. 
Eine andere auf BLUE und MATHERS 3 zuriickgehende Methode hangt von der 
Verwendung der Verbindungen ab, die beirn Losen von Aluminiumbromid 
und -chlorid in Athylbromid und Benzol, unter Zusatz von Xylol zum Glanzend
machen des "Oberzuges, erhalten werden. 

Mechanische Verfahren. Aluminiumschichten konnen auf Stahl auch durch 
Zusammenwalzen der beiden Metalle erhalten werden. Es ist von einigen 
Autoren angenommen worden, daB diinnes, mit Aluminium bedecktes StahJ
blech in der Verwendung als Material ffir KonservengefaBe ffir Lebensmittel 
eine Zukunft besitzt. Nach MELCHIOR 4 wird Feran, ein zusammengesetztes 
Material, in dem der Aluminiumiiberzug 6% der Dicke und 2,4% des Gewichtes 
ausmacht, ffir die AuBenschichten elektrischer Isolationsrohren verwendet. 

Schichten von relativ reinem Aluminium werden mechanisch zum Plattieren 
von kupferhaltigen Aluminiumlegierungen verwendet, die trotz groBerer mecha
nischer Widerstandsfahigkeit doch einen geringeren Widerstand gegeniiber der 
Korrosion aufweisen. Die so entstehenden Platten (Alclad) verkniipfen Festig
keit mit Widerstand gegeniiber der Korrosion, da das reine Aluminium den 
kathodischen Schutz auf die an Schnittkanten exponierte Legierung iibertragt 
und oft auch Niete schiitzt, die aus harteren, aber weniger widerstandsfahigen 
Legierungen bestehen. Offenbar wird jedoch durch die Einfiihrung des schwachen 
Aluminiums fiir die Oberflachenschicht der Platte die Festigkeit bereits geringer 
als fiir den Fall einer aus nur einem Material bestehenden Platte. Dort, wo 
Htichstwerte der Festigkeit verlangt werden, ktinnen die Oberflachenschichten 
aus einer kupferfreien Legierung hoher Festigkeit hergestellt werden (Duralplat). 

Versuche, die in der Nordsee und an anderen Stellen mit Duralplat aus
gefiihrt werden sind, wurden sowohl von MEISSNER 5 als auch von STENZEL 6 

beschrieben, wahrend DIX 7 einige interessante Priifungen mit Alclad an der 
Kiiste von Rhode -Island mitteilt. In beiden Fallen ist eine ausgezeichnete 

1 FINK, C. G.: E.P.415732 (1934). 
2 PLOTNIKOW, W . .A. u. N. W. GRAZIANSKY: Z. Elektroch. 39 (1933) 62. 
3 BLUE, R. D. u. F. C. MATHERS: Trans. electrochem. Soc. 69 (1936) 519; vgl. R. MULLER: 

Z. Elektroch. 36 (1929) 245. 
4, MELCHIOR, P.: .Aluminium. Die Leichtmetalle und ihre Legierungen, Berlin 1929, 

S.218, 219. 
5 MEISSNER, K. L.: J. Inst. Met. 49 (1932) 135; Ber.3. Korrosionstagung, Berlin 

1933, S. 68. 6 STENZEL, W.: Metallwirtschaft 14 (1935) 696. 
7 DIX, E. H.: J. Inst. Met. 49 (1932) 147; .Aviation 26 (1928) 2034. 
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Schutzwirkung erzielt worden. Uber andere giinstige Ergebnisse mit Alclad 
berichten RACKWITZ und SCHMIDTl. Es muB Sorge dafiir getragen werden, 
Duplexmaterial dieser Klasse nicht zu heftig zu erhitzen, da andernfalls Kupfer 
aus dem Grundmetall in den Uberzug hineindiffundiert und dessen Wider
stand gegeniiber Angriffen herabgesetzt, eine Frage, die BRENNER2 untersucht 
hat. Es konnen jedoch nicht samtliche Leichtmetallegierungen in der beschrie
benen Weise geschiitzt werden. Nach den Mitteilungen von EDWARDS und 
TAYLOR 3 sind MgZn2-haltige Legierungen anodisch gegeniiber Aluminium und 
konnen durch das letztere an Schnittkanten nicht geschiitzt werden. 

6. Uberztige mit Legierungen. 
Gleichzeitige Abscheidung von Metallen. Die. Anwendung legierter Schichten 

durch Auswalzen zusammengesetzter Platten bedarf keiner besonderen Be
sprechung im Gegensatz zu der elektrolytischen Abscheidung von Legierungen, 
die eine besondere Sorgfalt erfordert, um eine Abscheidung beider Kompo
nenten zusammen in den gewiinschten Anteilen sicherzustellen. Uberziehen 
mit Messing kann aus einer Losung erfolgen, die Kupfer- und Zinkcyanide ent
halt (aus einer einfachen Salz16sung wiirde Kupfer allein abgeschieden werden, 
wahrend Zink in der Fliissigkeit zuriickbleiben wiirde). Die Aufrechterhaltung 
der Konzentration der Konstituenten und die die Zusammensetzung des Nieder
schlages beeinflussenden Faktoren behandelt DE KAY THOMPSON 4. Die elektro
lytische Abscheidung von Bronze haben BAIER und MACNAUGHTAN 5 mittels 
einer alkalischen Losung von Natriumkupfer(I)-cyanid und Natriumstannat 
durchgefiihrt. Bei Verwendung von Bronzeanoden kann die Konzentration der 
Metalle in der Losung aufrechterhalten werden. 

Es sind Versuche unternommen worden, um Kupfer-Nickel-Eisen-Legie
rungen in einer dem Monelmetall ahnlichen Zusammensetzung bei Abwesenheit 
von Cyanid im Bad zur Abscheidung zu bringen. PAWECK, BAUER und DIEN
BAUER 6 fiihrten diese Aufgabe in einem citrathaltigen Sulfatbad durch. K upfer
N ickel-Zink-Legierungen konnen nach FAUST und MONTILLON 7 aus Cyanid
biidern abgeschieden werden. Die Abscheidung von Kobalt-Nickel-Legierungen 
haben FINK und LARS, GLASSTONE und SPEAKMAN 9 sowie YOUNG und GOULD lO 
untersucht: sie konnen aus Sulfat16sungen in Gegenwart oder in Abwesenheit 
von Natriumchlorid abgeschieden werden und besitzen einen rein weiBen silber
ahnlichen Liister. Reflektoren fiir Leuchtfeuer im Flugwesen sind zuerst mit 
dieser Legierung und anschlieBend mit Rhodium iiberzogen wordenll (siehe 
auch S. 162). 

1 RACKWITZ, E. U. E. K. O. SCHMIDT: Korr. Met. 6 (1929) 130. 
2 BRENNER, P.: Z. Metallk. 27 (1935) 169. 
3 EDWARDS, J. D. u. C. S. TAYLOR: Trans. electrochem. Soc. 66 (1929) 36. 
4 DE KAY THOMPSON, M.: Metal Cleaning Finishing 6 (1934) 449. 
5 BAIER, S. U. D. J. MACNAUGHTAN: J. Electrodepositers' Soc. 11 (1936); s. auch 

C. BECHARD: J. Electrodepositers' Soc. 11 (1936). 
6 PAWECK, H., J. BAUER U. J. DIENBAUER: Z. Elektroch. 40 (1934) 857. 
7 FAUST, C. L. u. G. H. MONTILLON: Trans. electrochem. Soc. 66 (1934) 361; 67 (1935) 

281. 8 FINK, C. G. u. K. H. LAH: Trans. electro chern. Soc. 68 (1930) 373. 
9 GLASSTONE, S. U. J. C. SPEAKMAN: Trans. Faraday Soc. 26 (1930) 565. 

10 YOUNG, C. B. F. u. N. A. GOULD: Trans. electrochem. Soc. 69 (1936) 585. 
11 LITTLE, A. D.: Chern. Ind. 12 (1934) 510. 
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tJberziige aus Blei-Thallium-Legierungen sind in glatter und adharierender 
Form von FINK und CONARD! aus Perchloratbadern abgeschieden worden. 
FINK und ELDRIDGE 2 konnten zeigen, daB diese Legierungen auBergewohnlich 
widerstandsfahig gegeniiber anodischer Korrosion sind; sie haben aus Ihnen 
Anoden fUr die chilenische Kupferindustrie hergestellt. FINK und GRAy 3 haben 
gleichzeitig Blei und Wismut zur Abscheidung gebracht, wobei sie ein Nelkenol
haltiges Perchloratbad benutzten. Nach ihren Angaben enthalten diese Legie
rungen 75 bis 85% Blei und besitzen die hochste Widerstandsfahigkeit gegen
iiber verdiinnter Schwefelsaure und verdiinnter Salzsaure. 

Zinn-Nickel-Legierungen mit bis zu 25% Nickel sind aus Badern abgeschieden 
worden, die Natriumstannat, Kaliumnickel(I)-cyanid und einen gewissen Be
trag an freiem Cyanid (zur Verhinderung von Schlamm) enthalten. MONK und 
ELLINGHAM 4, die diese tJberziige hergestellt haben, haben auch etwas briichige 
Abscheidungen von Zinn-Antimon-Legierungen aus alkalischen Stannat-Thio
antimonat-Losungen erhalten. 

Die Abscheidung von Zink-Cadmium-Legierungen ist auf S. 588 besprochen 
worden. 

c. Quantitative Behandlung. 
1. Die elektrochemischen Verhiiltnisse bei fehlerhaften Uberzugen. 

Intensitat des Angriffes an einer Bruchstelle im kathodischen Uberzug. Die 
Angabe, daB ein unvollkommener tJberzug eines kathodischen Metalles not
wendigerweise eine Intensivierung des Angriffes an den freigelegten Stellen des 
Grundmetalls auslOst, ist mit solcher Hartnackigkeit vorgetragen worden, daB 
es wiinschenswert erscheint, den Nachweis zu fiihren, daB das nicht notwendiger
weise der Fall zu sein braucht. Die mittlere Angriffsintensitat auf das Grund
metall am Porengrund kann durch die Gleichung 

(jJ = ilF A = ElF AR = EA' xlF Ae 
ausgedriickt werden 5, wobei die einzelnen Zeichen folgende Bedeutung haben: 

(jJ = Anzahl der Grammaquivalente des korrodierten Metalls in der Zeiteinheit, 
je Flacheneinheit des angegriffenen Teiles. 

i = Strom, der zwischen dem angegriffenen Teil (als Anode) und dem unange-
griffenen Teil (als Kathode) flieBt. 

F = F ARADA ysche Zahl. 
A = Angegriffene Flache (anodisches Gebiet). 
E = Wirksame EK. 
R = Widerstand, der aus den gesamten Stromkreisen resultiert, die die anodi

schen und kathodischen Flachengebiete miteinander verbinden (unter 
der Annahme, daB sie parallel geschaltet sind). 

A' = Gesamter Querschnitt der Poren. 
e = Dicke des tJberzuges. 
x = Spezifische Leitfahigkeit der Fliissigkeit in den Poren. 

1 FINK, C. G. u. C. K. CONARD: Trans. electrochem. Soc. 1i8 (1930) 457. 
2 FINK, C. G. u. C. H. ELDRIDGE: Trans. electrochem. Soc. 40 (1921) 5l. 
3 FINK, C. G. u. O. H. GRAY: Trans. electrochem. Soc. 62 (1932) 123. 
4 MONK, R. G. u. H. J. T. ELLINGHAM: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1460. 
:; EVANS, U. R.: Trans. electrochcm. Soc. 69 (1936) 225. 
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1m Anfangsstadium ist A =A', so daB 

1> = Ex/Fe 
d. h. unabhangig von der Porenflache wird. Tatsachlich wachst Emit abneh
mender Stromdichte i/A infolge der herabgesetzten Polarisation. Es besteht 
jedoch sicher irgendein Wert Eo, den E niemals uberschreiten kann, wie niedrig 
die Stromdichte auch immer werden mag. So kann selbst zu Beginn die Korro
sion am Eisen durch Erhohen der Filmdicke e oder Verkleinern der spezifischen 
Leitfahigkeit x beliebig klein gemacht werden. In den spateren Stadien, in 
denen sich die Korrosion des Grundmetalls vom Grunde der Poren her aus
breitet, wird A > A'. Die Intensitat in irgendeinem gegebenen Stadium wird 
geringer sein, wenn der 1)berzug enge und wenige Poren hat, als wenn er zahl
reiche und breite Poren besitzt (unter der Annahme, daB die Dicke und andere 
Faktoren in beiden Fallen die gleichen sind). 1st auch die Gleichung 

1>=E/FAR 
nach dem OHMschen und F ARADAYSchen Gesetz in gleicher Weise sowohl fur vOllig 
freigelegtes als auch fur "unvollkommen uberzogenes" Eisen richtig, so ist es 
doch klar, daB die Gegenwart eines 1)berzuges, der fur gewohnlich E, jedoch auch 
R vergroBert, entweder zu einer VergroBerung oder zu einer Herabsetzung der 
Intensitat, je nach den Umstanden, fUhrt. In manchen Fallen kann E rascher 
wachsen alsR und der 1)berzugwird infolgedessen einelntensivierung verursachen. 
In anderen Fallen jedoch wird der 1)berzug R rascher zum Anstieg bringen, als das 
fUr E der Fall ist und wird somit die Intensitat des Angriffes selbst dann ver
ringern, wenn der 1Jberzug Locher enthalt. Gelegentlich nimmt E, wie HOAR1 

ausgefUhrt hat, nicht zu, sondern wird durch den 1)berzug verringert, selbst 
wenn die in Frage stehende Schicht tatsachlich kathodisch gegenuber dem 
Grundmetall ist. 

Wahrend BLUM 2 die vorstehend entwickelte Formel fUr den Fall voll
~tiindigen Eintauchens annimmt, ist er doch der Ansicht, daB der groBte Teil 
des Angriffs im Falle der atmosphiirischen Korrosion von Metallen mit edlen 
1)berzugen auf die in den Poren zuruckgebliebene Flussigkeit zuruckzufuhren ist, 
und daB die kathodische FHiche in solchen Fallen mit der Dicke (fUr eine Pore von 
gegebenem Durchmesser) ansteigt, wahrend der effektive Widerstand der Flussig
keitswege mit der Dicke abnimmt (obgleich nicht proportional der Dicke). 
Er ist der Ansicht, daB der Effekt der Verarmung der korrosiven Substanzen 
in den Poren und der Ansammlung un16slicher Korrosionsprodukte in den Poren 
zu einer Verstopfung der Kanale fUhren kann. Er berichtet uber praktische 
Beobachtungen, die zeigen, daB der schutzende Wert von Nickeluberzugen auf 
Stahl bei Erhohung der Dicke von 0,006 auf 0,025 mm ansteigt, daB die Zu
nahme jedoch nicht mehr sehr wesentlich ist, wenn die Dicke auf 0,05 mm erhoht 
wird. Der zusatzliche Schutz ist auf die Verringerung der Anzahl und der 
Durchmesser der Poren zuruckzufUhren. Die Tatsache, daB eine Schicht von 
Kupfer zwischen einer dunnen Nickelschicht und dem Stahl die Korrosion 
in einer Seeatmosphare beschleunigt, ist ein Beweis dafUr, daB die Beschleu
nigung von den Porenwallen, nicht dagegen von dem auBerhalb der Poren 
liegenden Metall herruhrt. 

1 HOAR, T. P.: Private Mitteilung 1935. 
2 BLUM, W.: Private Mitteilung vom 5. Oktober 1935. 

Evans-Pietsch, Korroslon. 39 
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Vierzehntes Kapitel. 

Schutz durch Farben, Lacke und Emaille. 
A. Wissenschaftliche Grnndlagen. 

1. Allgemeine Grundlagen. 
Mechanischer AbschluB. Hemmung des chemischen Angriffs. Farben konnen 

einen Schutz in zweierlei Weise bewirken: 
1. Der Farbfilm kann dazu dienen, korrosive Einfliisse wie Wasser, Siiuren, 

SaIze oder Sauerstoff von dem Metall ternzuhalten oder zumindest die Diffusion 
dieser Substanzen zum Metall zu verzogern. 

2. Die Farbe kann eine Komponente enthalten, die den Korrosionsvorgang 
verhindert oder hemmt, wodurch sie das Metall in einen pa88iven ZU8tand versetztl. 

Es mag geltend gemacht werden, daB die Passivitat von einem Film abhangt 
und daB infolgedessen kein grundsatzlicher Unterschied zwischen diesen beiden 
Arlen des Schutzes besteht. Tatsachlich liegt jedoch ein wirklicher Unterschied 
vor. Eine Farbe, die ein korrosionsverhinderndes Pigment enthalt, fiihrt die 
Oberflache des Metalles selbst in einen schiitzenden Film iiber, und es macht 
wenig aus, ob der Farbfilm als solcher wasserfest oder poros ist. In Abwesenheit 
inhibierender Konstituenten dagegen ist es wichtig, daB der Farbiiberzug selbst 
so undurchlassig wie moglich ist. Unzweifelhaft werden jedoch einige der besten 
Farbanstriche einen Schutz in beiden Richtungen bieten. 1m allgemeinen 
sollten die Anstrengungen darauf gerichtet sein, nicht nur das Metall passiv 
zu machen, sondern es auch mechanisch zu schiitzen, und zwar sowohl gegen
iiber einer Abnutzung als auch gegen Sauren oder saIzartige Substanzen,. die die 
Passivitat zerstoren wiirden. Es ist wohl zweifelhaft, ob ein v6llig undurch
lassiger Farbanstrich heutzutage bereits vorhanden ist. In Fallen, in denen das 
Metall hochgradig reaktionsfahig ist, hat es sich als schwierig erwiesen, korro
sive Einfliisse allein durch einen Farbanstrich auszuschlieBen. WHITBy 2 faBt 
seine Erfahrung dahin zusammen, daB keine Farbe, wie erfolgreich sie auch 
immer auf anderen Materialien sein mag, undurchlassig ist,· wenn sie auf Legie
rungen der Magnesiumbasis aufgebracht und der Anstrich in Seewasser oder 
eine Chloridlosung eingetaucht wird. 

Korrosive Anderungen auf angestrichenen Metallen. Es ist immer noch die 
Ansicht vorherrschend, daB ein schiitzender Farbanstrich wesentlich eine MaB
nahme zur Erzielung einer Wasserfestigkeit ist, weshalb Nachdruck auf die 
Feststellung gelegt werden muB, daB 6lfarben die Fahigkeit besitzen, Wasser 
in ziemlich dem gleichen AusmaB wie Gelatine, wenngleich auch langsamer, 
zu absorbieren 3. 1st diese Absorption einmal erfolgt, so setzen die chemischen 

1 Der Ausdruck "Inhibitor" ist von den Herstellern von Farben in doppelter Bedeutung 
verwendet worden: 

1. zur Bezeichnung eines Pigmentes, das korrosionsverhindernd wirkt und 
2. fur eine organische Substanz, die unerwiinschte Veranderungen in dem aus 01 be

stehenden Dispergierungsmittel verhindert. 
2 WmTBY, L.: J. Oil Colour Chemists Assoc. 16 (1933) 411. 
3 WILKINSON, J. A. F. u. E. F. FIGG: J. Oil Colour Chemists Assoc. 7 (1924) 241. Die 

von den Autoren veroffentlichten Kurven zeigen, daB die Lackfilme innerhalb von 15 Tagen 
100% an Wasser absorbieren konnen. 



Allgemeine Grundlagen. 611 

oder elektrochemischen V organge in ziemlich der gleichen Weise wie beim 
nicht angestrichenen Metall ein, jedoch weniger rasch, infolge der verlangsamten 
Diffusion durch die Filmsubstanz. Trotzdem kann dieser Vorgang, selbst wenn 
er langsam anlauft, zu Schaden in dem Farbfilm fUhren, und es wird im Laufe 
der Zeit zu einer Erhohung der Korrosionsgeschwindigkeit kommen. Bei der 
Exposition an der Atmosphiire (wie sie in Verbindung mit den metallischen Uber
ziigen besprochen worden ist) wird ein voluminoser Rost unter dem schiitzenden 
Uberzug entstehen und dazu fiihren, daB dieser bald von der Metallbasis weg
gedrangt wird. Wird das angestrichcne Metall vollig in Wasser eingetaucht, so 
entgeht es fiir eine gewisse Zeit diesem Angriffstyp, da der Rost infolge der 
weniger raschen Nachlieferung des Sauerstoffes weitgehend an der AufJenseite 
des Uberzuges abgeschieden wird, der selbst dann nahezu intakt bleibt, wenn 
er tief in einen Rostschlamm eingebettet ist. 1st das Wasser jedoch salzhaltig, 
so wird das kathodisch gebildete Natriumhydroxyd das Dispergierungsmittel 
einer Olfarbe erweichen und wird selbst dort (wie bei einigen Teerfarben), wo es 
keine chemische Wirkung auslOsen kann, zwischen das Metall und den Farbfilm 
kriechen und den letzteren ablOsen. Wird ein Tropfen einer Natriumchlorid
lOsung auf eine angestrichene Metalloberflache gebracht und vor Verdampfung 
geschiitzt, so bildet er langsam Eisen(II)-chlorid in seinem zentralen Teil und 
Natriumhydroxyd langs der Begrenzungszone. Der tatsachliche Angriff auf dem 
Metall ist zuerst geringfiigig, jedoch erweicht oder lOst das Natriumhydroxyd 
gewohnlich die Farbel, so daB der Angriff, wenn die Farbe erst einmal fortgefiihrt 
worden ist, auf dem Metall rasch fortschreitet. Dieser Vorgang ist als alkalisches 
Erweichen bekannt. 1st der Farbanstrich vollig frei von Porositat, so tritt dieses 
Erweichen nicht ein. Es ist nicht das Salz, das das Erweichen der Farbe herbei
fiihrt, sondern vielmehr das wahrend des langsamen Angriffes gebildete Alkali. 
Das Erweichen tritt an der kathodischen Zone rings um die Tropfenbegrenzung 
auf, wahrend es anfanglich zu keinem Angriff auf dem Metall kommt. Bei 
gewissen mit sehr gut haftender "Goldfarbe" (in der das Pigment aus schuppigen 
Partikeln einer Kupferlegierung besteht) durchgefiihrten Versuchen blieb die 
Farbe in der Tropfenmitte haften, nachdem die Farbe um die Begrenzungs
zone herum abgelOst worden war, trotzdem sich die tatsachliche Korrosion im 
Zentrum abspielte. 

Zahlreiche Kombinationen von Pigment und Losungsmitteln sind in Cam
bridge im Hinblick auf die alkalische Erweichung durch Tropfen einer Natrium
chloridlosung gepriift worden, die auf die angestrichenen Oberflachen auf
gebracht wurden. In vielen Fallen war die Porositat in offenbar vollkommen 
ausgebildeten Uberziigen groB genug, um ein Erweichen hervorzurufen. Nach 
24 Stunden konnte die Farbe durch maBiges Reiben von der Tropfenflache, 
oftmals auch, infolge des dem Alkali eigenen Kriecheffektes, von der unmittel
bar nach au Ben anschlieBenden Zone fortgewischt werden. Filme jedoch, die 
einen wirkungsvollen Inhibitor, wie beispielsweise Bleiglatte, enthalten, machen 
das Eisen passiv und erleiden demzufolge keine alkalische Erweichung. So 
ist es in einigen Fallen moglich gewesen, durch den Farbfilm eine Kratzer
linie zu legen, durch die das Metall bloBgelegt wurde, und anschlieBend auf 
diese Zone einen Tropfen zu bringen, der keinerlei Korrosion und demzufolge 

1 EVANS, U. R.: Trans. electrochem. Soc. 55 (1929) 243. 

39* 
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auch kein Erweichen hervorrief. Derartige FaIle werden spateI' behandelt 
werden. 

Auf dem Eisen tritt die alkalische Erweichung nur unter ziemlich exzeptio
nellen Umstanden, insbesondere dann ein, wenn das kathodisch gebildete Alkali 
daran gehindert wird, mit den anodisch gebildeten Eisensalzen in Kontakt zu 
treten. In den Fallen, in denen Eisensalze und Alkali abwechselnd an dem 
gleichen Punkt gebildet werden (z. B. wenn Tropfen von Salzwasser beliebig 
an einer Eisenoberflache herabrinnen), wird die Reaktion wiihrend dieses 
V organges an keinem Punkt ausgesprochen alkalisch bleiben. Del' Fall des 
Magnesiums weicht hiervon jedoch abo Wird dieses Metall gleichformig 
mit cineI' Salzlosung odeI' selbst mit destilliertem Wasser befeuchtet, so bildet 
sich eine stark alkalische Reaktion uber del' gesamten Oberfliiche aus. 
WHITMORE!, del' den PH-Wert del' Flussigkeitfilme auf dem Magnesium unter
sucht hat, ist del' Ansicht, daB diese Bildung von Alkali del' Grund dafiir ist, 
daB gewohnliche Farben auf Magnesium nicht adhiirieren und keinerlei Schutz 
gewiihren. Er empfiehlt, das Magnesium VOl' dem Farbanstrich zu passivieren, 
um so die Bildung von Alkali zu vermeiden. Eine ahnliche Ansicht haben 
WINSTON, REID und GROSS 2 ausgesprochen, denen zufolge eine Vorbehandlung 
del' Magnesiumlegierungen in N atriumdichromat und Salpetersaure zu einer 
verbesserten Adhasion fiihrt. Abgesehen davon, daB dieses Bad eine Passivitat 
hervorruft, liefert es eine rauhe Oberflache, die fur die Farbe die Moglichkeit 
einer besseren Haftung schafft. Es ist nicht unmoglich, daB die bei del' Erzeugung 
eines haftenden Farbfilmes auf verzinktem Eisen auftretende Schwierigkeit 
gleichfalls auf die alkalische Reaktion del' Korrosionsprodukte zuruckzufiihren ist. 

Von manchen Kreisen wird die Ansicht vertreten, daB das wesentliche Ziel 
fur einen Farbanstrich darin besteht, das Metall vollig von den korrosiven 
Agenzien zu isolieren. Danach wird die Bereitstellung einer inhibierenden 
(korrosionsverhindernden) Substanz in dem untersten Dberzug lediglich als eine 
Sonderform des Schutzes betrachtet. Das ist ein wohl anzustrebendes Ideal, selbst 
dann, wenn es nicht leicht zu erreichen ist. 1m Hinblick hierauf wird es gut 
sein, die EntwickJung del' Porositat bei gewohnlichen Farbfilmen zu beachten. 

2. Arten der Fal'babbindung. 
Durch Verdampfen des Losungsmittels. Besteht e.in Lack aus einer Losung 

eines Harzes odeI' aus Nitrocellulose in einem geeigneten Losungsmittel und wird 
er auf das Metall mit einem Pinsel aufgetragen, so hiingt seine Verfestigung 
im wesentlichen yom Verdampfen des Losungsmittels ab 3• Das Verdampfen 
del' Losungsmittelmolekule erfordert die Gegenwart von Poren, die groB genug 
sind, um auch die korrosiven Agenzien eintreten zu lassen. Anstriche, die aus
schlieBlich durch Verdampfen erharten, neigen zu Porositat, wenn das Material 
in den spateren Stadien des Trockenvorganges nicht hinreichend plastisch 
ist, um die Poren gerade dann zu verschlieBen, wenn del' letzte Teil des 

1 WHITMORE, M. R.: Ind. eng. Chern. 25 (1933) 21. 
2 WINSTON, A. W., J. B. REID U. W. H. GROSS: Ind. eng. Chern. 27 (1935) 1333. 
3 Hinsichtlich der Kinetik der Filmveranderungen wahrend des Trockenvorganges infolge 

Verdampfens sowie der Eigenschaften von Nitrocellulosefilmen siehe A. V. BLOM [Koll.-Z. 
M (1931) 214, 61 (1932) 234]. 
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Losungsmittels entwichen istl. Wird der Uberzug durch Spritzen aufgebracht, 
so wird ein Teil des Losungsmittels verloren gehen, ehe die Partikeln zur Bildung 
eines Oberzuges zusammentreten, was die Ursache fur die guten, schutzenden 
Eigenschaften aufgespritzter Nitrocelluloseuberzuge sein mag. Einige der 
Cellulosegemische, die zum Anstreichen vorgesehen sind, bieten einen relativ 
geringen Schutz gegen die AuBenkorrosion, obgleich sie Oberzuge von an
genehmen Aussehen liefern. 

Durch Verfestigung. Ein Film, der sich infolge Abkuhlung aus dem ge
schmolzenen Zustand verfestigt, scheint eine bessere Aussicht fUr die Ver
meidung der Porositat zu bieten. Es scheint kein ernster Grund zu bestehen, 
warum eine Schicht aus glasiger (Silicat)-Emaille nicht hinreichend undurch
lassig gegenuber Feuchtigkeit sein sollte. Das gleiche gilt fUr ein Teer- oder 
Bitumengemisch, das heiB aufgebracht wird und sich beim Abkuhlen verfestigt. 

Durch Oxydation undjoder Polymerisation. Die Farben auf der Basis trocknen
der Ole (beispielsweise Leinol oder Tung61) nehmen eine Mittelstellung ein zwischen 
den durch Verdampfung und den durch Verfestigung abbindenden Farben. 
Derartige Farben konnen aus einem Pigment, einem trocknenden 01, gewissen 
Sikkativen (im allgemeinen Linolate undjoder Resinate von Blei, Mangan 
und Kobalt 2, die gewohnlich in Form einer Losung in einem organischen 
Losungsmittel zugesetzt werden) sowie wahrscheinlich einem Verdunnungsmittel 
(Terpentin oder Whitesprit) bestehen. Gewisse Farbtypen enthalten auch Harze. 
Wird die Farbe auf dem Metall ausgebreitet, so verdampft das Verdunnungs
mittel, es setzen gewisse Trocknungsreaktionen ein. In den Fruhstadien 
dieses Vorganges absorbieren einige der ungesattigten Verbindungen in dem 
trocknenden 01 Sauerstoff. Die Sikkative (die im allgemeinen Verbindungen 
von Metallen sind, die in mehr als einem Oxydationszustande au£treten 
konnen) wirken mit bei der Aufnahme von Sauerstoff aus der Luft und seiner 
Obertragung auf das 01 3• Die oxydierten Molekule beginnen bald zu poly
merisieren 4 und assoziieren sich dann zu Aggregaten kolloider Dimensionen, 
die allmahlich zu einem Gel zusammentreten, das sowohl Festigkeit als auch 
elastische Eigenscha£ten besitzt. Diese Polymerisation erfolgt vor der vollstan
digen Oxydation des Oles und kann in verschiedenen Stadien, je nach den 
Bedingungen, einsetzen. Verwickelt wird der Vorgang durch das Austreten der 
fluchtigen Produkte wahrend des Oxydationsvorganges. D'ANS5 hat die 

1 W. Eo LEWIS [Trans. North East Coast Inst. Eng. 02 (1936) 141] ist der Ansicht, 
daB einige schnell-trocknende Gemische, die ein Pigment enthalten, das in einem in Alkohol 
oder fliichtigem Mineralol gelosten Harzlack dispergiert ist, Filme liefern, die wasser
undurchlassiger als Leinolfilme sind. 

2 Vanadium-Sikkative werden von F. H. RHODES und K. S. CHEN [J. Ind. Eng. Chem. 
14 (1921) 222] empfohlen. Es ist iiblich, ein Gemisch von Blei und Mangan oder von Blei 
und Kobalt zu verwenden. Nach C. E. WATSON [Chem. Ind. 0 (1927) 457] wirkt Blei allein 
zu langsam und fiihrt zu festklebenden Filmen, wahrend Kobalt oder Mangan allein eine 
ausgetrocknete Oberflache ergeben. Nach ihm betragt das Optimum des Zusatzes an Kobalt 
0,04%, an Mangan 0,1 % und an Blei 0,67%. 

3 A. C. ELM (Paint Varnish Prod. Manager, Februar 1930, 5) ist der Ansicht, daB Sikkative 
die Oxydation wesentlich, die Polymerisation dagegen nur leicht beschleunigen und daB 
sie auch die Gelbildung beeinflussen k6nnen. 

4 Einer interessanten Annahrne zufolge fiihrt das Trocknen von TIDlgol zu stabilen 
sechsatomigen Ringen. Siehe hierzu L. A. JORDAN U. J. O. CUTTER: J. Soc. chern. Ind. 
Trans. M (1935) 89. 5 D'ANS: Z. ang. Ch. 41 (1928) 1193. 
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Gewichtsanderungen von Leinolfirnis gemessen und dabei festgestellt, daB 
wahrend etwa zwei oder drei Tagen eine Zunahme des Gewichtes entsprechend 
der Aufnahme von Sauerstoff an den zur Koagulation fiihrenden Doppel
bindungen stattfindet. AnschlieBend setzt eine destruktive Oxydation ein, 
die auf den bereits in den Film eingetretenen Sauerstoff zuriickzufiihren ist, 
die zu einem Gewichtsverlust fiihrt. Dieses Austreten gasfOrmiger Produkte 
(moglicherweise handelt es sich um Oxyde des Kohlenstoffes oder fliichtige 
organische Substanz) muB wahrscheinlich etwas storend auf die Ausbildung einer 
undurchlassigen Schicht einwirken. Eine ideal trocknende Farbe wiirde so 
beschaffen sein miissfm, daB sie bei der abschlieBenden Verfestigung weder durch 
Aufnahme von Molekiilen aus der Gasphase noch durch Abgabe von Molekiilen 
an den Gasraum Storungen erleidet. Es ist zweifelhaft, ob diese Forderung 
bereits durch irgendeine Olfarbe erfiillt ist, die bei gewohnlichen Temperaturen 
trocknet. Sie wird jedoch angenahert erfiillt durch die aufgebrannten Lacke, 
die bei der Erwarmung eine gewisse Polymerisation erleiden, so daB sie beim 
Wiederabkiihlen einen kompakten Film ergeben. 

Die wesentliche Funktion fiir das Sikkativ in einer Olfarbe besteht darin, 
die Einwirkung des atmospharischen Sauerstoffes auf das 01 zu aktivieren, 
jedoch unterstiitzt es mitunter auch den Polymerisationsvorgang, insbesondere 
bei hohen Temperaturen. So zeigt beispielsweise die bei 1600 ausgefiihrte Unter
suchung von LONG und MCCARTER!, daB sowohl Kobaltresinat als auch BIei
resinat die Aufnahmegeschwindigkeit des Sauerstoffes erhohen, daBdas letztere 
jedoch die Menge des aufgenommenen Sauerstoffes, der fiir die Gelbildung 
erforderlich ist, tatsachlich verringert, was wahrscheinlich darauf hindeutet, 
daB das BIei sowohl die Polymerisation als auch die Oxydation katalytisch 
beeinfluBt. Kobalt erhoht etwas die Menge des zur Gelbildung erforderlichen 
Sauerstoffes; sein Wert ist durch die Fahigkeit zur Oxydationsbegiinstigung 
bedingt. In der Praxis werden Mischungen von Metallen, gewohnlich Blei 
und Mangan, als Sikkative verwendet. In den yom Korrosionskomitee des 
IRON AND STEEL INSTITUTE ausgefiihrten Priifungen enthalten die Farben 
1% eines fliissigen Sikkativs, wahrend die Gehalte an BIei und Mangan in 
den endgiiltigen Farben 0,05 bzw. 0,003% betragen 2 • Die Gegenwart von Ozon 
in der Luft beschleunigt den Trocknungsvorgang, was nach KUFFERATH 3 ohne 
Erhohung der Briichigkeit vor sich geht. 

Leider ist das Trocknen der Ole stets mit Volumenanderungen verkniipft. 
Ein Film von (rohem) Tungol zeigt Neigung zum Auftreten von Falten wahrend 
des Trocknens 4, was auf eine effektive Ausdehnung hinweist. Leinol erleidet 
trotz einer anfanglichen Ausdehnung im Endzustande eine effektive Kontrak-

1 LONG, J. S. u. W. S. W. MCCARTER: Ind. eng. Chern. 23 (1931) 786. 
2 Anonym in Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst.2 (1934) 44. 
3 KUFFERATH, A.: Paint Varnish Prod. Manager. August 1936, 30. 
4 Die Schrumpfungen in Filmen sind viel eher als Falten denn als Briiche anzusprechen, 

jedoch ist diese ganze Frage sehr verwickelt. Siehe A. EIBNER U. E. ROSSMANN: Ch. Um
schau 35 (1928) 241, 281, 37 (1930) 65. In der Farbpraxis werden diese Schrumpfungen 
durch eine Warmebehandlung des Ole!! vermieden. Wird reines Tungol erwarmt, so neigt 
es zur Verfestigung, was jedoch durch Zusatz gewisser anderer Ole oder Harze verhindert 
werden kann. Man hat so ein Tungol mit sehr wertvollen Eigenschaften hergestellt, das als 
Bestandteil fiir Farben Verwcndung findet. Siehe hierzu S. O. SORENSON: Paint Varnish 
Prod. Man., Juli 1935, 22. 
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tion, die nach FRIENDl 7% und nach SABIN 2 mehr als lO% betragt. Diese 
Erscheinung beruht nach SABIN auf der Ausbildung von Briichen in den reinen 
Olfilmen, jedoch ist er der Ansicht, daB derartige Bruche nicht notwendig in einem 
ein Pigment enthaltenden Film auftreten. Trotzdem sind Farben auf LeinOlbasis 
weniger wasseriest, als solche auf der Basis von Tungo1 3, was wahrscheinlich 
mit der Kontraktion des ersteren und der Ausdehnung des letzteren verknupft 
ist. Es erscheint giinstig, einen Film zu wahlen, der weder eine effektive Aus
dehnung, noch eine effektive Kontraktion aufweist, was dazu gefiihrt hat, die 
beiden 41le in einem soTchen. gegenseitigen Anteil voneinander zu mischen, daB die 
Ausdehnung des einen die Kontraktion des anderen kompensiert. Ob die Be
griindung zutreffend ist oder niclrt, auf jeden Fall ist es eine erwiesene Tatsache, 
daB Mischungen von Leinol und Tungol bessere Ergebnisse, als jedes der ·fur 
sich allein verwendeten 41le geben. 

Behandlung der Ole. Die Eigenschaften kauflicher trocknender 41le konnen 
weitgehend durch Raffinieren geandert werden: im Sinne einer Entfemung von 
Schleim und anderen in geringer Konzentration auftretenden Bestandteilen4, 

femer durch eine Warmebehandlung, die gewohnlich die Viscositat erhOht. 
Der EinfluB der Warmebehandlung wechselt erheblich, je nachdem ob die Luft 
ausgeschlossen oder aber im Gegenteil hindurchgeblasen wird. Selbst Exposi
tion an Licht kann die Ergebnisse beeinflussen. Die so behandeIten 41le sind, je 
nach der Art der Behandlung, als gekochtes 411, Standol oder geblasenes 411 
bekannt. Erhitzen von Lein61 bei 300° in einer Kohlendioxydatmosphare fuhrt 
nach FREUNDLICH 5 zu wirklicher Polymerisation, so daB 70 % des Produktes 
nicht mehr durch das Ultrafilter hindurchgehen. Diese Reaktion beruht zweifel
los auf der Wirksamkeit von Doppelbindungen. Wird Sauerstoff nicht aus
geschlossen, so erfolgt gewohnlich eine erhebliche Oxydation, jedoch kann der 
Sauerstoff auch die Molekiile an der Doppelbindung aneinander koppeln, was 
zur Entstehung von Makromolekiilen fuhrt6. Die Bindungsfahigkeit des Sauer
stoffes ahneIt etwas der des Schwefels, wie sie beim Vulkanisieren des Gummis 
ihren Ausdruck findet; es ist beachtenswert, daB heutzutage Leinol gleichfalls 
mit Schwefel behandeIt wird. Das so erhaltene Produkt gibt hochgradig elasti
sche Filme mit einem verminderten Absorptionsvermogen fiir Wasser, wie 
durch die Messungen von STERN 7 gezeigt werden konnte. 'Oberziige von Farben, 
die mit schwefelbehandeltem cJI angemacht sind, trocknen sehr rasch in den 
Oberflachenschichten, so daB ein zweiter 'Oberzug aufgebracht werden kann, 
ehe das Innere des ersten 'Oberzuges erhiirtet ist 8. 

1 FRIEND, J. A. N.: J. chern. Soc. 111 (1917) 166. 
2 SABIN, A. H.: Trans. electrochem. Soc. 64 (1933) 56. 
3 In neuerer Zeit wird Oiticitaol als Ersatz fiir Tungol genannt, das jedoch etwas 

abweichende Eigenschaften zu besitzen scheint. Sein Widerstand gegeniiber Wasser soll 
etwas geringer sein. Siehe Anonym in Paint Varnish Prod. Manager, November 1935, 32; 
siehe auch C. P. A. KAPPELMEIER: Verfkroniek 8 (1935) 279. 

4 Vber die Natur der "schleimigen Bestandteile" des Leinoles siehe H. A. BOEKENOOGAN 
[Verfkroniek 9 (1936) 295]. 0 FREUNDLICH, H.: J. Oil Colour Chemists Assoc. 18 (1935) 74. 

6 Die stereochemischen Fragen bei den wahrend der Warmebehandlung und wahrend 
des Trocknungsvorganges des Filmes auftretenden Veranderungen werden in klarer Weise 
von A. V. BLOM [Koll.-Z. 75 (1936) 223] behandelt. 

7 STERN, E.: Korr. Met. Beiheft (1929) 56. 
8 Die Gegenwart von Schwefel konnte gefahrlich fiir den Stahl erscheinen, jedoch sind 

geschwefelte Ole heutzutage mit Erfolg alB Bestandteile von Farben in Benutzung. Offenbar 
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Das sog. Standol oder Lithool, das ausgezeichnete Ergebnisse bei den 
Schiffspriifungen der INSTITUTION OF CIVIL ENGINEERS l gegeben hat und auch 
fiir Farben sehr viel verwendet wird, die der Abnutzung, so insbesondere bei 
Eisenbahnen, zu widerstehen haben, wird in einem gegen Sauerstoff abge
schlossenen GefaB erhitzt. In den erwahnten Prufungen wurde die Erhitzung 
wahrend 70 Stunden bei 3150 vorgenommen. 

Reaktion zwischen Ol und Pigment. N och ein weiterer Faktor kann zu 
einer Anderung in den Eigenschaften der Farben fUhren. Man muB annehmen, 
daB sich die Olmolekule in unmittelbarer Nahe der Pigmentteilchen in einem 
besonderen Zustand, etwa im Sinne einer gewissen Bindung zwischen dem Pig
ment und dem umgebenden Medium befinden 2. Selbst vor dem Beginn des 
Abbindevorganges besitzen diese so ausgerichteten Molekiile wahrscheinlich eine 
geringere Bewegungsfreiheit als die anderen Olmolekiile. Infolgedessen hangt 
die zur Erzeugung eines Gemisches vorgegebener Dickflussigkeit mit einem 
Pigment erforderliche Olmenge nicht einfach von dem Porenvolumen (d. i. 
das Luftvolumen, das zwischen den Partikeln des trockenen Pigmentes ein-· 
geschlossen ist) abo Ware das der Fall, so wiirden die fUr samtliche Flussig
keiten erforderlichen Anteile einander viel mehr gleichen, wahrend GROHN3. 
gezeigt hat, daB die fur trocknende Ole, Kohlenwasserstoffole und Wasser 
erforderlichen Betrage sehr verschieden sind. Aufstreichbare Farbmischungen auf 
verschiedener Pigmentbasis wechseln sehr erheblich in ihren Olgehalten. Da nun 
das Olmedium haufig sehr vielleichter als das Pigment zerstGrt wird, diirfte ein 
gewisser Vorteil darin Iiegen, ein Pigment zu wahlen, das wenig 01 erfordert, um 
eine Farbe guter Anstreichkonsistenz zu ergeben. 

Die Moglichkeit einer chemischen Wechselwirkung zwischen dem Pigment 
und dem 01 darf nicht vernachlassigt werden. Es ist lange geargwohnt worden,. 
daB Mennige mit Leinol reagiert; das daraus resultierende Produkt ist oftmals 
unscharf als Bleiseife bezeichnet worden. RAGG' U. a. haben diese Frage unter
sucht und es ist wahrscheinlich, daB - bei Zusatz zu wirklichen Seifen -
Komplexe zwischen Bleioxyden und Triglyceriden gebildet werden. Was auch 
immer die Natur dieser Verbindungen sei, es ist jedenfalls festgestellt worden, 
daB Mennigefarbe, die im Augenblick des Mischens aus Mennigepartikeln besteht, 
die in einer vollig organischen Flussigkeit suspendiert sind, schlieBlich aus den 
in eine Schicht von Bleiverbindungen eingebetteten Mennigepartikeln aufgebaut 
sein wird. RAGG vergleicht einen Farbfilm aus Mennige mit einer Ziegelmauer, 
die aus vergleichsweise groBen undurchlassigen Ziegeln aufgebaut ist, die durch 
einen wasserundurchlassigen Mortel miteinander verbunden sind. 

haben die friiheren Produkte dieser Art zu Schadigungen gefiihrt. Der Bruch der Aufhanger 
einer New Yorker Briicke wird nach Anonym in Engeneering 124 (1927) 771 auf ein 
schwefelbehandeltes FischOl in der Farbe zuriickgefiihrt. Ein derartiges Produkt ist jedoch 
von dem heutzutage mit Schwefel behandeltem Leinol vollig verschieden. 

1 FRIEND, J. A. N.: Det. Struct. Seawater 11) (1935) 98. 
2 W. DROSTE (Paint Varnish Prod. Manager, Februar, 1935 8) ist der Ansicht, daB 

freie Fettsauren das Befeuchten der Pigmentpartikeln wesentlich erleichtern und den 
Betrag der erforderlichen Pulverisierung zwecks Erzielung einer dauerhaften Dickfliissigkei1i 
herabsetzen. Die Fettsauremolekiile sind mit ihren Sauregruppen zu den Pigmentpartikeln 
hin ausgerichtet. . 

3 GROHN, H.: Farben-Ztg. 33 (1928) 1660. 
4 RAGG, M.: Trans. electrochem. Soc. 64 (1933) 59. 
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Aussichten fiir die Erzeugung undurchliissiger Uberziige. Es scheint nicht 
auBer jeder Moglichkeit zu liegen, eine hinreichend wasserfeste Farbe herzu
stellen, insbesondere im Hinblick auf die groBe und stets wachsende Anzahl 
der Komponenten, denen der Farbmischer seine Aufmerksamkeit zuwenden 
kann, um die physikalischen Eigenschaften seiner Farben zu verbessern. Ab
gesehen von den natiirlichen Harzen - unter denen Copal besonders wertvoll 
ist, da es die Durchlassigkeit fiir Wasser herabsetzt und weiterhin ein aIkalisches 
Erweichen verhindertl - hat die Entwicklung der synthetischen Harze in neuerer 
Zeit die Aussichten fiir den mechanischen AusschluB korrosiver Einfliisse 
wesentlich verbessert. Es gibt wenigstens 6 Klassen synthetischer Harze, die 
in ihren Eigenschaften erheblich voneinander abweichen. Zusammenfassungen 
tiber diesen Gegenstand sind von BEVEN und SIDDLE 2, PEARCE 3 sowie von 
MORGAN, MEGSON und HOLMES' veroffentlicht worden. Eine andere vielver
sprechende StoffkIasse bildet der chlorierte Kautschuk. Einige der friiher her
gestellten Produkte waren instabil und haben enttauscht, jedoch sind neuer
dings wirkliche Fortschritte auf diesem Gebiete gemacht worden 6. 

Wie auch immer der Stand der Dinge in einigen Jahren sein mag, heutzutage 
ist es trotzdem wahrscheinlich, daB die Wassermolekiile durch die meisten 
der in Gebrauch befindlichen Farbfilme hindurchtreten konnen. 

3. Korrosionsverhindernde (inhibierende) Pigmente 
fur die untersten Uberzuge. 

Immunitiit des freigelegten Metalls. Die vorstehenden Ausfiihrungen lassen 
die Bedeutung der Kenntnis der inhibierenden Eigenschaften solcher Sub
stanzen deutlich hervortreten, die zweckmaBig dem untersten Farbiiberzug 
eingeftigt werden. LEWIS 6 hat tiber die Wirksamkeit verschiedener Pigmente 
und anderer Stoffe im Hinblick auf die Angriffsverhiitung Versuche unter
nommen, die so geleitet wurden, daB die korrosiven Agenzien (Wasser, Sauer
stoff und gegebenenfalls ein Elektrolyt) das Metall erreichen durften. Dabei 
kamen insbesondere zwei Hauptmethoden zur Anwendung. Bei der Ritzmethode 
wurde das Pigment mit Leinol gemischt und auf dem Metall aufgetragen. Nach 
dem Trocknen des Filmes wurde durch ibn ein Standardri6 hindurchgefiihrt, 
wodurch das Metall freigelegt wurde. Hierauf wurde ein Tropfen von 0,001 
molarem Natriumchlorid auf dieser Zone aufgebracht, wobei VorsichtsmaBregeln 
gegen eine Verdampfung getroffen wurden. 8amtliche Versuche wurden in einem 
Thermostaten bei 25° durchgefiihrt. BesaB das Pigment keinerlei inhibierende 
Eigenschaften, so setzte die Korrosion bald ein und fiihrte zu einem sichtbaren 
Rost, wahrend die Farbe durch das Alkali erweicht wurde und leicht entfernt 
werden konnte. Die Versuche ergaben jedoch, daB mehrere Pigmente hin
reichend gut ausgepragte inhibierende Eigenschaften besitzen, um die gesamte 

1 MCHATTON, L. P.: J. Inst. Petrol. Technol. 21 (1935) 991. - EVANS, U. R.: Trans. 
electrochem. Soc. 00 (1929) 251. 

2 BEVEN, L. A. u. F. J. SIDDLE: Paint Varnish Prod. Manager, Januar, 1934 28. 
3 PEARCE, W. T.: Symposium on Paint and Paint Materials, S.128. 1935. 
4 MORGAN, G. T., N. J. L. MEGSON U. E. L. HOLMES: Chem. Ind. 14 (1936) 319. 
6 COOL.A1lAN, R. A.: Paint. Varnish Prod. Manager, Oktober 1934, 22. 
6 LEWIS, K. G. u. U. R. EVANS: J. Soc. chem. Ind. Trans. 03 (1934) 29; s. auch LEH

MANN: Farben.Ztg. 40 (1935) 55; Paint Varnish Prod. Manager, September 1930,33; ebens() 
eine friihere Darstellung von G. W. THOMPSON: Pro Am. Soc. Test. Mat. 7 (1907) 493. 
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Korrosion, Rostbildung oder Erweichen an dem RiB unter den Tropten 
dieser Konzentration zu verhindern (durch hohere Konzentrationen wird die 
Passivitat zerstort). Die Ergebnisse sind in Tabelle 56 zusammengefaBt. 
Urn die Ergebnisse in verbindlicher Weise sicherzusteIlen, wurden mehrere 
Abarten von jedem der wichtigeren Pigmente beriicksichtigt und jede Abart 
mit 10 Tropfen gepriift. In den meisten Fallen verhielten sich samtliche 
Abarten eines gegebenen Pigmentes ahnlich, aIle 10 Tropfen fiihrten zum 
gleichen Ergebnis. 

Tabelle 56. Verhalten von Pigmenten bei der Ri13priifung mit 0,001 molarer 
Natriumchlorid16sung. (Nach K. G. LEWIS und U. R. EVANS.) 

Eindeutige Korrosionsverhinderung 
am RiLl 

Bleiglatte (2 Sorten) 
Mennige (3 Sorten) 
Zinkoxyd1 (4 Sorten) 
Zinkstaub 
BLoMsches Legierungspigment 

Zweifelhafte 
Korrosionsverhinderung 

Bleiperoxyd 
Mangandioxyd 
Magnesiumoxyd (2 Sorten) 
Basisches Magnesium-

carbonat 

Eindeutige Korrosion am RiLl 

Eisenoxyd (7 Sorten) 
Bleioxalat 
Bleisulfat 
Bleiwei13 
Bleichromat (2 Sorten) 
Bariumsulfat (2 Sorten) 
Graphit 
Lampenru13 
Aluminium (2 Sorten) 
Arsen(II)-oxyd (2 Sorten) 
Antimon(III)-oxyd 
Zinn(IV)-oxyd 
Titanoxyd 
Schmirgelpulver 
Carborundum 

Quantitative Untersuchung der Korrosionsverhinderung durch Pigmente. Die 
vorstehend beschriebene RiBmethode ist rein qualitativ und zeigt lediglich die 
inhibierende Funktion eines in einem Olfilm vorhandenen Pigments an. Die 
Rohrprobe 2 wird in Abwesenheit von 01 mit einer gewogenen Probe durchgefiihrt 
und dient dazu, eine partielle Korrosionsverhinderung durch jene Pulver fest
zusteIlen, die irgendeinen Rostungsvorgang an einem RiB zulassen_ Die Priifung 
wurde in verschlossenen Rohren durchgefiihrt, die in ein GefaB eingeschlossen 
wurden, das sich einmal in je 3,5 sec dreht, so daB die Rohre in einer vertikalen 
Ebene urn eine horizontale Achse rotierten. J edes Rohr enthielt 

a) eine gewogene Metallprobe, 
b) Wasser oder eine Losung, 
c) Luft oder Sauerstoff, 
d) ein Pigment. 

AuBerdem wurden Leerversuche ohne Pigment durchgefiihrt. Die Versuche 
wurden wahrend 20 Stun den unter festgelegten Bedingungen in einem Thermo
staten bei 25° durchgefiihrt. Es wurden 5 verschiedene Metalle in 7 Fliissig
keiten mit etwa 42 Pigmenten oder anderen Pulvern untersucht. Die meisten 

1 Zinkoxyd mu13 von Lithopone (gemeinsame Ausfallung von Zinksulfid und Barium
sul£at) unterschieden werden. Dieses fiihrte zu weniger giinstigen Ergebnissen als das 
in den Priifungen von E. MAASS und R. KEMPF [Korr. Met. 3 (1927) 131] benutzte Zink
{)xyd, was moglicherweise auf den Sulfidgehalt zuriickzufiihren ist. 

2 LEWIS, K. G. u. U. R. EVANS: J. Soc. chern. Ind. Trans. a3 (1934) 25. 
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Versuche wurden doppelt, Parallelversuche ohne Pigment jedoch gewohnlich 
-drei- oder vierfach durchgefUhrt. Insgesamt wurden uber 400 Versuche aus
gefiihrt. 

Die Ergebnisse lassen klar erkennen, daB die bloBe Gegenwart von Blei 
in einem Pigment keine Garantie fur eine korrosionsverhindernde Wirkung ist. 
Dieses Verhalten wird vielleicht am besten durch die Mittelwerte samtlicher 
LEWIsschen Ergebnisse an Bleipigmenten gezeigt, die von BLOM1 zusammen
gestellt und in Tabelle 57 wiedergegeben werden. 

Tabelle 57. Korrosion in Gegenwart von Pigmenten naeh 20stiindiger Rotation 
bei 25°, Angaben in 10-4 g (Probenabmessung je Seite 3 xl em). 

Jfllissigkei t I Pigment· Blei· Mennige I Blei· I Blei· I (Metallische) 
I frei peroxyd , monoxyd suboxyd I Bleilegierung 

i I 
I 

Destilliertes Wasser. 44 68 9 1 I 28 0 
-0,001 molar NaCl . 45 144 21 1 I 48 3 
D,OOl molar Na2SO, . 122 148 52 4 I 52 1 
0.00l molar H2SO4 143 172 16 6 60 0 

Die Proben scheinen auch die Abwesenheit inhibierender Eigenschaften 
bei Eisenoxydpigmenten anzuzeigen, abgesehen von denjenigen Sorten, die eine 
alkalische Reaktion gegenuber Wasser geben (das Alkali wurde wahrscheinlich 
beim Mischen mit 01 verschwinden 2). Dieses Verhalten muB nicht notwendig 
als beweisend angesehen werden, daB spezifisch korrosionsverhindernde Eigen· 
Bchaften in verschiedenen Handelspigmenten, unter denen das Eisenoxyd 
-cler hauptsachlichste, jedoch durchaus nicht der einzige Vertreter ist, 
fehlen. Inhibierende Eigenschaften werden fur gewisse natiirliche Eisenoxyd
mineralien in Anspruch genommen, die wahrscheinlich kolloide Substanzen 
enthalten, weiterhin auch fur verschiedene Pigmente, die Oxyde von Eisen 
Bowie Aluminiumoxyd enthalten und die gewohnlich yom BauxitaufschluB in 
den Aluminiumwerken herriihren. LEHMANN 3, der Pigmente nach der RiB
methode von LEWIS und U. R. EVANS mittels aufgebrachter Tropfen gepriift 
hat, hat inhibierende Eigenschaften bei einem Eisenoxyd seiner Untersuchungs
reihe festgestellt. 

Ursachen fUr die korrosionsverhindernde Wirkung der Pigmente. Die LEWIS
;schen Versuchsergebnisse konnen in folgender Weise interpretiert werden: 
Halt das Pigment oder das Pulver in der Fliissigkeit einen hohen PH-Wert 
aufrecht oder liefert es ein Fallungsmittel fUr das Eisen, so werden die an kOITo
sionsempfanglichen Punkten der Oberflache entstehenden Eisen(II). verbindungen 
in physikalischem Kontakt mit dem Metall abgeschieden werden, was zu einer 
Angriffshemmung fiihrt. Sie werden in einem spateren Stadium gewohnlich 
in Eisen(III)-verbindungen iibergefUhrt. Die Deutungsweise fUr den durch 
fliissige Inhibitoren erzielten Schutz ist in entsprechender Weise gut auf die 
durch schwerlosliche inhibierende Pigmente hervorgerufene Schutzwirkung zu 

1 BLOM, A. V.: Farben.Ztg.39 (1934) 728. 
2 Eisenoxydpigmente besitzen selbst innerhalb einer gegebenen Klasse einen sehr 

wechselnden Charakter. So kann Venezianiseh·Rot entweder sauer oder alkalisch reagieren; 
siehe Anonym in Paint Man. Ii (1935) 332. 

3 LEHMANN: Paint Varnish Prod. Manager, September 193.'), 34. 
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iibertragen. DaB die Hemmung des Angriffes im wesentlichen auf der Aus
scheidung in physikalischem Kontakt mit dem Metall beruht, ist durch mikro
skopische Priifungen gezeigt worden, die LEWIS an Stahlproben durchgefiihrt 
hat, die mit NatriumchloridlOsung, dem Bleichromat zugesetzt worden war, 
geschiittelt worden waren. Die Partikeln des gelben Pigmentes fanden sich 
auf dem Metall; offenbar wurden sie durch die Produkte der beginnenden 
Korrosion festgehalten. Das Bleichromat (wahrscheinlich basischer Natur) wird 
im allgemeinen in der Form xPbO· yCro3 angegeben. Betrachten wir nun einen 
schwa chen Punkt in dem primaren Oxydfilm mit einer gegen ibn gepreBten festen 
Pigmentpartikel. Es wird zur Bildung von Eisen(II)-chlorid kommen, jedoch 
wird das PbO dahin wirken, daB das Eisen als Eisen(II)-hydroxyd ausgefallt 
wird, wahrend das Cr03 dieses Produkt zu hydratischem Eisen(III)-oxyd oxy
dieren wird, das infolge seiner Abscheidung in situ zur Bindung der gesamten 
Partikel am Metall dienen wird. Es sind andere Falle beobachtet worden, in 
denen die Pigmentpartikel offenbar an der Oberflache fixiert worden war; 
jedoch ist das leuchtend gefarbte Chromat besonders zur Beobachtung geeignet. 

In der LEWIsschen Rohrprobe ist Sauerstoff wahrscheinlich iiberall in erheb
lichem DberschuB vorhanden und spielt eine Rolle bei der Fixierung des Eisens 
als hydratisches Eisen(III)-oxyd. Die Bedingungen in einem tatsachlichen 
Farbfilm werden jedoch im allgemeinen die Gegenwart von weniger Sauerstoff 
vorsehen, so daB der Fall eintreten kann, daB sowohl ein oxydierendes Agens als 
auch eine basische Substanz fiir die Abscheidung in situ erforderlich sind. Hierin 
liegt wahrscheinlich eine Erklarung dafiir, daB Mennige, mit der in der Praxis 
gute Ergebnisse erzielt werden, und die sich selbst als einer der besten Inhibi
toren bei AuBenversuchen an angestrichenen Proben erwiesen hat, bei der 
Rohrprobe durchaus nicht die besten Ergebnisse lieferte. Die Rohrprobe dient 
dazu, Pigmente auszuwahlen, die die Korrosionsreaktion verhindern. Sie 
dient aber nicht dazu, den Grad der Zuverlassigkeit der Farben im Betrieb 
aufzuzeigen. Die Bedingungen in einem Farbfilm weichen sicherlich sehr von 
denen in der wasserigen Suspension eines Pigmentes abo WOLFFl hat zeigen 
konnen, daB Mennige, die beim Schiitteln mit Wasser eine alkalische Reaktion 
gibt (PH = 7,8 bis 8,3), mit 61 einen Film liefert, der anfanglich sauer reagiert 
(PH = 5,0 bis 5,5) und erst nach einigen Wochen neutrales Verhalten annimmt. 
Es wird jedoch angenommen, daB die Fliissigkeit an nadelformigen Lochern 
oder an Rissen in einem Farbiiberzug - den Stellen groBter Bedeutung - als 
eine Losung des Pigmentes in der vorhandenen Feuchtigkeit betrachtet werden 
kann, und daB die Hemmungswahrscheinlichkeit durch die weiter oben dar
gelegten Prinzipien bestimmt wird. 

Die Ansicht, daB der Schutz durch Mennige wesentlich chemischer Natur 
ist und auf der Fahigkeit beruht, das Eisen passiv zu halten, wahrend der 
durch Eisenoxyd nur mechanischer N atur ist, erhalt ihre Bestatigung durch 
die in neuerer Zeit von BURNS und HARING 2 durchgefiihrten Messungen iiber 
die Schwankungen des Elektrodenpotentials von im Boden verlegten Eisen 
bzw. von Eisen, das mit diesen beiden Verbindungen iiberzogen worden war. 

Allgemeine Richtlinien fUr die Auswahl der Farben. Die leitenden Gesichts
punkte fiir die schiitzenden Farbiiberziige konnen nunmehr zusammengefaBt 

1 WOLFF, H.: Paint Varnish Prod. Manager, Marz 193/), 6, August 193/), 8. 
2 BURNS, R. M. u. H. E. HARING: Trans. electrochem. Soc. 69 (1936) 169. 
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werden. Ein korrosionsverhinderndes Pigment, wie Mennige oder ein Chromat, 
sollte in den untersten Farbiiberzug eingebaut werden, um das Metall passiv 
zu halten, wahrend die anschlieBenden "Oberziige unter besonderer Beriicksichti
gung ihrer mechanischen Eigenschaften so wasserdicht wie moglich gewahlt 
werden sollten. Die Stabilitat des als Dispeigierungsmittel dienenden Ols in der 
auBersten "Oberzugsschicht gegeniiber Licht ist natiirlich von Bedeutung. Da 
das Losungsmittel weniger stabil als das Pigment ist, sollte es auf die fiir ein 
befriedigendes Anstreichen erforderliche Menge beschrankt werden, iiberdies 
sollte Pigmenten mit niedrigem Olbedarf der Vorrang gegeben werden. 

Obgleich fiir gewohnlich die Pigmente die korrosionsverhindernden Sub
stanzen sind, kann doch auch das Losungsmittel in gewissen Fallen chemisch 
beschrankend auf die Korrosion wirken. Stoffe, die befahigt sind, die Korrosion 
vom Wasserstoffentwicklungstyp auf Eisen durch Sauren zu verhindern, sind 
mit der Teerbasis verkniipft, so daB es nicht unmoglich erscheint, daB der gute 
Schutz, der in Saurefabriken durch teerige oder bituminose Farben erzielt wird, 
teilweise hierauf zuriickgeht. 

4. Methoden zur Vermin~.ernng der Porositiit und Briiche 
in Uberziigen. 

Mehrfache Uberziige. Fiir den tatsachlichen Rostungsvorgang einer mit einem 
Farbiiberzug versehenen Probe muB ein korrosionsempfanglicher Punkt des 
Metalls (der im allgemeinen eine schwache Stelle in seinem Oxydfilm ist) mit 
einer schwachen Stelle im Farbfilm koinzidieren. Werden zwei "Oberziige ange
wendet, so ist es offenbar, daB dann eine Koinzidenz schwacher Stellen in jedem 
Uberzug vorhanden sein muB, was die Rostungswahrscheinlichkeit wesentlich 
herabsetzt. 1m FaIle von drei Uberziigen ist die Wahrscheinlichkeit fiir das 
Auftreten eines Schadens noch weiter ,verringert. Hierin liegt die Erklarung 
fiir den durch mehrfache Uberziige gegebenen Vorteil. Zwei diinne "Oberziige 
werden gewohnlich einen besseren Schutz bieten, als ein dicker "Oberzug von 
doppelten Gewicht, wie FRIEND und GRIFFIN! festgestellt haben, wenngleich 
auch Ausnahmen von dieser Regel bestehen. 

Versuche, die in Cambridge ausgefiihrt worden sind, haben gezeigt, daB ein 
hartes Wasser auf einem angestrichenen Metall eine viel geringere Rostung als 
eine Salzlosung hervorruft, ein Unterschied, der wahrscheinlich teilweise auf 
die Fahigkeit des harten Wassers zur Abscheidung von Rost in sehr engem 
Kontakt mit dem Metall beruht, wodurch die Poren verschlossen werden. Viel
leicht sind auch teilweise die mit erheblicher Durchdringungsfahigkeit ver
sehenen Chlorionen hierfiir verantwortlich. 

Fiir eine gegebene Farbe wachst die Durch1assigkeit eines "Oberzuges natur
gemaB wesentlich mit dem Geha1t an 01, und zwar aus zwei Griinden: 

1. Die Kana1e, durch die das Wasser diffundieren kann, werden breiter. 
2. 1st die Farbe weniger steif, so ist der Film gewohnlich diinner, die Kanale 

also kiirzer. 
Wird die Anwendung einer groBen Anzah1 diinner "Oberzuge anstatt weniger 

dicker gewiinscht, so wird ein fliichtiges Verdiinnungsmittel hinzugefiigt, durch 

1 FRIEND, J. A. N. u. B. L. GRIFFIN: Carnegie Scholarship Mem. IS (1924) 242. 
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das jeder t~erzug diinn gehalten werden kann, ohne den Antell des Losungs
mittels in der getrockneten Filmsubstanz zu erhohen. 

Verwendung schuppenformiger und metallischer Pigmente. Die Pigment
partikeln unterscheiden sich im Habitus, der gleichfalls die Lange'des Weges. 
beeinfluBt, langs dessen die Fliissigkeit diffundieren muB, um das Metall zu er
reichen. Ein Farbiiberzug auf der Basis eines schuppenfOrmigen Pigmentes, der 
so aufgestrichen ist, daB aIle Schuppen flach liegen und einander iiberlappen, 
wird einen viel langeren Diffusionsweg hervorrufen, als ein gleich dicker "Ober
zug, der runde oder gleichachsige Pigmentkorner enthalt. Schuppenformige 
Pigmente werden in ausgedehntem MaBe fiir auBere "Oberziige verwendet, bei 
denen ein undurchlassiger Charakter gewiinscht wird. An Stellen, an denen die 
Substanzen undurchsichtig sind, helfen sie auch das Losungsmittel gegen eine 
Zersetzung durch Licht zu schiitzen. Aluminium und glimmeriihnlicher Hiimatit 
liefern die bestbekannten Beispiele. Versuche von KIRSCH! zeigen, daB glimmer
ahnIiche Hamatitfilme beachtlich wasserfest sein konnen. 

Fiir dekorative Zwecke werden verschiedene Kupferlegierungen von goldahn
licher oder bronzener Farbe verwendet. Einige von ihnen sind stark kathodisch 
gegeniiber Eisen und konnen, wenn sie in einem einzigen "Oberzug verwendet 
werden, die Korrosion in einigen Fallen an schwachen Stellen, an denen das 
Eisen freigelegt ist, intensivieren, was durch Laboratoriumsversuche in Cambridge 
festgestellt worden ist. Dieses Verhalten scheint sich nicht auf aIle Pigmente 
aus der Klasse der Kupferlegierungen zu beziehen. 

Eine Intensivierung ist nur dann zu erwarten, wenn das metallische Pigment 
in gutem Kontakt mit der Stahl basis ist und wenn ein Bruch in dem "Oberzug 
vorhanden ist. Die Wahl des Dispergierungsmittels kann die Kontaktfrage beein
flussen und erklart moglicherweise die von PETERS 2 mit zwei Farben erhaltenen 
Ergebnisse, die die gleiche Alumlniumbronze in gleicher Konzentration, jedoch 
in verschiedenen Losungsmitteln dispergiert, enthielten. In einem Fall war der 
Dberzug innerhalb eines Jahres vollig verrostet, wahrend der andere 7 Jahre 
vorhielt. PETERS erhielt, was leicht zu verstehen ist, die besten Ergebnisse bei 
Anwendung einer Bronzefarbe iiber einer Olfarbe mit einem nichtmetallischen 
Pigment. 

Glimmerahnliche Hamatitfarbe gab bei den Versuchen in Cambridge kein 
Anzeichen einer intensivierten Korrosion an Bruchstellen im Oberzug. In 
diesem Fall ist das Pigment nur schwach kathodisch gegeniiber Eisen und der 
elektrische Kontakt zweifellos unvollkommen. Die gleiche Unvollkommenheit 
des Kontaktes erklart wahrscheinlich auch, warum Aluminiumfarbiiberziige 
keinen kathodischen Schutz gegeniiber Eisen an Bruchstellen in solchen Fliissig
keiten auslOsen, in denen ahnliche Oberziige von (gespritztem) metallischem 
Aluminium diesen Schutz geben. 

Pigmente von metallischem Blei werden gleichfalls in Kontakt mit Eisen 
verwendet, ohne daB sie irgendeine kathodische Beschleunigung geben, wie 
JORDAN 3 gefunden hat. Tatsachlich sind sie merklich korrosionsverhindernd, 
wahrscheinlich deshalb, well sie die Fliissigkeit mit Bleihydroxyd gesattigt 
haIten und einen hohen PH-Wert sicherstellen. Das Pigment aus BLoMscher 

1 KIRSCH, A.: Rorr. Met. 3 (1927) 227. 
2 PETERS, F. J.: Farbe Lack 1936, 4, 15. 
3 JORDAN, L. A.: J. Oil Colour Chemists Assoc. 16 (1933) 404. 



Methoden zur Verminderung der Porositat und Briiche in Uberziigen. 623 

Bleilegierung\ das eine ausgezeichnete Korrosionsverhinderung in der LEWIS
schen Rohrprobe gibt, wirkt wahrscheinlich in ahnlicher Weise. In diesem Fane 
ist die Zusammensetzung begreiflicherweise so gewahlt, daB das Pigment an· 
genahert isoelektrisch mit dem Eisen ist. 

1st die EK zwischen dem Meta11 und dem Pigment sehr groB, so tritt eine 
Korrosionsbegiinstigung ein. Eine auf einer Eisenoberflache aufgebrachte 
Graphitfarbe fiihrt an Ste11en, an denen das Meta11 bloBliegt, zu beschleunigter 
Korrosion. Mischungen von Graphit mit Mennige sind jedoch korrosionsver
hindernd und werden in der Praxis mitunter selbst fiir den untersten Uberzug 
verwendet. 1m auBersten Uberzug ist die Gegenwart von Graphit fiir die Er
hohung des Widerstandes gegeniiber Abnutzung auBerordentlich wertvon. 
Graphit besitzt auch einige gute Eigenschaften der vorstehend behandelten 
schuppenformigen Pigmente; die Tatsache, daB das Wasser von einer Graphit
oberflache rasch abflieBt, ist ein weiterer Vorteil. Graphit, der Pyrit als Ver
unreinigung enthalt, kann zur Bildung von Schwefelverbindungen fUhren und 
sonte vermieden werden. 

Erwiinschte physikalische Eigenschaften bei Farbfilmen. GroBe Aufmerk
samkeit ist der Frage nach der Elastizitat der Farbiiberziige von seiten der 
Farbchemiker gewidmet worden. Elastizitat wird fUr einen Farbiiberzug ge
fordert, damit er akkommodationsfahig gegeniiber Volumenanderungen in dem 
Basismeta11 ist, ohne daB es zu Briichen in dem Uberzug kommt; diese Forde
rung sollte jedoch nicht' auf Kosten der Adhasionsfahigkeit zu weit getrieben 
werden. Es sind in der Tat FaIle bekannt, in denen eine hohe elastische Festig
keit unerwiinscht ist im Vergleich zu guten plastischen Eigenschaften. Betrachten 
wir beispielsweise eine angestrichene Probe, die einer hochgradig korrosiven 
Atmosphiire ausgesetzt ist. An jeder schwachen Stelle in dem Uberzug wird es, 
weitgehend unterhalb des Uberzuges, zur Rostbildung und damit zur Ausbildung 
eines aufwarts gerichteten Druckes kommen. Besitzt der Uberzug die Fahigkeit 
zu plastischer Verformung, so ist es wahrscheinlich, daB es lokal zu einem 
leichten Ausbiegen kommt, nachdem die Rostbildung vie11eicht durch Abdecken 
der schwachen Punkte zum Stillstand kommt. 1st der Uberzug sehr elastisch, 
so wird der Druck auf die anderen Teile des Uberzuges iibertragen, die so a11-
mahlich von ihrer Auflageste11e entfernt werden. Es wird demzufolge zu keiner 
Hemmung des Angriffes kommen, dagegen wird wahrscheinlich zum SchluB 
der Uberzug in groBen Stiicken abgelost werden, was tatsachlich in Labora
toriumsversuchen festgeste11t werden konnte 2• So wurden Stahlproben, die 
erstens mit einer weichen Teerfarbe bzw. zweitens mit einer auBergewohnlich 
elastischen Farbe iiberzogen worden waren, in einer stark sauren Atmosphare 
exponiert. Auf der ersten Probe kam es an einigen schwachen Stellen zur Rost
bildung, die jedoch bald durch Hemmung zum Stillstand kam, so daB eine nur 
geringe Schadigung auftrat. Auf der zweiten Probe wurde der gesamte Farb
iiberzug in vollig intaktem Zustande abgelOst - ein wertvoller Beitrag zur Frage 
der mechanischen Festigkeit der Farbschicht, aber kaum ein Beweis fiir seine 
Fahigkeit, das Meta11 gegen die in Frage stehende Umgebung zu schiitzen. 

1 Die Legierung, auf die sich das Patent von A. V. BLOM [A. P. 1736066 (1929)] bezieht. 
enthalt 85% Blei, 13% Antirnon und 2% Zinno 

2 EVANS, U. R. u. R. T. M. HAmES: J. Soc. chern. Ind. Trans. 48 (1927) 366. 
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Nachwirkungen in Farbfilmen. Eine Hinger wiihrende Exposition der Farbe 
gegeniiber Luft und Licht fiihrt oft zu einem Elastizitiitsverlust, so daB der 
Film aufhort, den erforderlichen Volumeniinderungen, die durch Schwankungen 
in der Temperatur und der Feuchtigkeitl hervorgerufen werden, sowie mog
licherweise der Spannungsbeanspruchung durch die metallische Unterlage zu 
entsprechen. Dieses Verhalten zeigen besonders Farben, die reich an Sikkativen 
sind. Grob gesprochen konnen die unerwiinschten Nachwirkungen in Farben als 
eine Fortsetzung der wiihrend des Trocknens vor sich gehenden Veriinderungen 
betrachtet werden. Der Trocknungsvorgang besteht erstens in einer Oxydation, 
zweitens in einer Polymerisation und drittens in einer Gelbildung. Nach den 
Untersuchungen von LONG 2 kommt die Oxydation mit dem Festwerden der 
Farbe praktisch zum Stillstand, wiihrend die anderen Anderungen noch fort
dauern und so zu einem ernstlichen Briichigwerden der Farbe fiihren. Von 
anderen Autoren scheint diese Nachwirkung jedoch als eine unerwiinschte 
Form der Oxydation angesehen zu werden. Es sind Versuche zur Einfiihrung 
von Substanzen unternommen worden, die als negative Katalysatoren fiir die 
unerwiinschten Reaktionen dienen sollen. 

Sehr ernstliche Veriinderungen werden durch die Einwirkung des Lichtes 
hervorgerufen. Bituminose Farben sind hiergegen besonders empfindlich. Die 
Losungsmittel von blfarben sind jedoch gleichfalls photochemisch empfindlich. 
Diese Vorgiinge sollen durch Feuchtigkeit beschleunigt werden. AuBer einem 
Verlust der Elastizitiit im Farbfilm fiihrt die Zerst6rung des Dispergierungsmittels 
zu einem Verlust an Pigmentpartikeln, wodurch die als "Verkalkung" bezeich
nete Erscheinung auf tritt, die hauptsiichlich bei weiBen lichtdurchliissigen 
Farben anzutreffen ist. Tungol, das widerstandsfiihiger gegeniiber dem Wasser 
als Leinol ist, ist nach Feststellungen von TOCH 3 empfindlicher gegeniiber Licht. 
In manchen Umgebungen kann es auf der Farbe zu einem pilzartigen Wachs
tum (Mehltau) kommen. Mehltau-widerstehende Farben werden von HART4 
Bowie von GARDNER 5 behandelt. 

B. Fragen der Praxis. 
1. An13enpriifnngen an farbiiberzogenen Metallen. 

Die Bedeutung der richtigen Farbwahl. Teilweise wird ein Farbanstrich 
lediglich nach dem Aussehen beurteilt, und zweifellos ist die Farbe des iiuBeren 
Farbiiberzuges ein Faktor von allererster Bedeutung. Fur die darunterliegenden 
Uberzuge ist die Farbe als solche von geringerer Bedeutung, jedoch wird die 
korrekte Wahl des Pigmentes das Verhalten gegenuber rascher Korrosion er
heblich beeinflussen. Heutzutage wird der weitsichtigere Besitzer eines Metall
werkes gern etwas mehr fiir einen Farbanstrich zahlen, wenn er die Sicherheit 

1 Der EinfluB der abwechselnden Absorption von Feuchtigkeit bei nebeligem Wetter 
und ihre Wiederfreisetzung bei trockenem Wetter kann ernst"r Natur sein. Nach A. V. BLOM 
[Farben-Ztg. 40 (1935) 767] schwankt die relative Feuchtigkeit der AuBenatmosphare von 
Ziirich normalerweise zwischen 60 und 95%, sinkt jedoch bei Fonwind auf 15% ab; in Innen
raumen mit Zentralheizung sind so niedrige Werte wie 10% beobachtet worden. 

2 LONG, J. S. u. W. S. W. MCCARTER: Ind. eng. Chern. 23 (1931) 786. 
3 TOCH, M.: Chemistry and Technology of Paints, New York 1926, S. 296, 298. 
4 HART, L. P.: Paint Varnish Prod. Manager, August 1935, 12. 
5 GARDNER, H. A.: Paint Varnish Prod. Manager, Januar 1936, 30. 
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hat, daB er die zwischen zwei Farbanstrichen liegende Periode damit verlangert. 
Berechnungen, die in dem quantitativen Teil (s. S. 660) angestellt worden sind, 
zeigen, daB er gerechtfertigt ist, einen wesentlich erhohten Preis fiir einen Farb
anstrich zu zahlen, der dieses Ziel gewahrleistet. Ehe sich jedoch der Kaufer 
zu einer Erhohung der Unkosten versteht, wird er die GewiBheit erlangen 
wollen, daB die in Aussicht gestellte ErhOhung der Lebensdauer tatsachlich 
erzielt wird. Moglicherweise wird der einzige Ratgeber, der in dieser Frage 
zur Hand steht, der Vertreter einer Farbenfabrik sein, der moglicherweise nicht 
vollig desinteressiert in dieser Frage ist und vielleicht zu wenig mit den Ursachen 
und Moglichkeiten von Korrosionsfallen vertraut ist, urn zwischen Bedingungen 
zu unterscheiden, fiir die sein Produkt geeignet ist, und zwischen solchen, fUr 
die es sich nicht eignet. Hersteller von Farben wiirden ihren eigenen Interessen 
ebenso wie denen ihrer Klienten dienen, wenn sie ibre Vertreter stets in dem 
Sinne auswahlen wiirden, daB sie etwas mehr Gewicht auf deren wissenschaft
liche Kenntnisse und vielleicht etwas weniger auf ihre kaufmannische Tiichtig
keit legen, da nichts schadigender fiir ein gutes Produkt ist als seine Verwendung 
fiir einen ungeeigneten Zweck. 

Moglicherweise konnen die von dem BRITISH STANDARDS INSTITUTE aus
gegebenen Richtlinien in einigen Fallen im Zusammenwirken mit den weiter unten 
gegebenen Priifergebnissen, sofern sie verfiigbar werden, von Nutzen sein. Die
jenige Farbe, die fiir einen bestimmten Zweck die beste ist, ist jedoch fiir einen 
anderen durchaus nicht die beste. Infolgedessen sollte jeder Eigentiimer eines 
groBeren Metallwerkes Farbpriifungen fiir seine eigenen Zwecke vornehmen, 
indem er Flachen seiner Bauwerke mit verschiedenen Farbanstrichen versieht 
und die Ergebnisse miteinander vergleicht. Es muB jedoch Sorge dafiir getragen 
werden, daB die ausgewahlten Flachen wirklich vergleichbar sind, nicht nur im 
Hinblick auf ibre Exposition gegeniiber Regen, sondern auch gegeniiber Wind, 
Staub, Rauch und insbesondere Sonnenlicht. Derartige Priifungen werden ibm 
das Material liefern, auf das er bei der nachsten Gelegenheit, sobald ein Neu
anstrich erforderlich wird, seine Wahl griinden kann. 

Der durch Anstrich gewahrte Schutz hangt jedoch ebenso von den Be
dingungen bei seiner Anwendung wie von der korrekten Wahl des Materials abo 
Weiterhin ist der Charakter des Metalls von wesentlichem EinfIuB auf die tat
sachliche Lebensdauer des "Oberzuges, wie durch die von DAEVES1 veroffentlichten 
photographischen Aufnahmen deutlich gemacht worden ist. Zahlreiche Prill
reiben sind in allen Teilen der Welt ausgefiihrt worden, urn den relativen Wert 
der verschiedenen Farben und Anstrichprozeduren klarzulegen. Unter diesen 
miissen die niitzlichen Pionierarbeiten der AMERICAN SOCIETY FOR TESTING 
MATERIALS 2, die Priifungen der INSTITUTION OF CIVIL ENGINEERS 3, die ins
besondere auf den Schutz gegen Seewasser gerichtet sind und weitgehend von 
J. A. N. FRIEND durchgefiihrt wurden, weiterhin die neuerdings in der Schweiz 4 

und in Holland Ii in Angriff genommenen Priifungen hervorgehoben werden. Die 

1 DAEVES, K.: Farbe Lack 1931, 242. 
2 Siehe besonders Anonym in Pro Am. Soc. Test. Mat. 13 (1913) 332, 14 I (1914) 259, 

16 I (1915) 190, 214, 17 I (1917) 451 und jahrlich erscheinende spatere Berichte. 
3 Anonym in Det. Struct. Seawater 1 bis 10 (1920 bis 1935). 
4 BLOM, A. V.: BI. Schweiz. electrotechn. Verein Nr.14 (1934). 
Ii Anonym in Korr. Met. 9 (1933) 181. 

Evans-Pietsch, Korroslon. 40 
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ausgedehnten Priifungen, die von J. C. HUDSON fiir das englische Korrosions
komitee des IRON AND STEEL INSTITUTE 1, und zwar wesentlich an Platten 
der Abmessung 38,1 X 25,4 cm durchgefiihrt werden, durften auBerordentlich 
wertvolle Aufschlusse ergeben, sobald die Daten verfugbar werden. Die Berichte 
des Komitees, die in Zukunft jiihrlich verOffentlicht werden sollen, sollten vor 
allem von den mit der Schutzwirkung Beschaftigten sorgfaltig studiert werden. 

Die Abschatzung des relativenWertes der schutzenden Prozesse hangt so 
weitgehend von der personlichen Einstellung ab, daB U. R. EVANS vorschlagt, 
seine Diskussion hauptsachlich auf die im Cambridger Arbeitskreis durch
gefuhrten Proben abzustimmen. Die Hauptversuchsreihen wurden von BRITTON 2 

durchgefiihrt, jedoch sind einige weitere Serien von LEWIS und THORNHILL 
untersucht worden. Diese werden weiter unten zusammen mit den Cambridger 
Prufungen besprochen werden, wenngleich die tatsachliche Exposition an fum 
verschiedenen Stationen, die funf verschiedene Typen von Atmospharen repra
sentieren, erfolgt ist. Wahrend der letzten 8 Jahre sind uber 2000 Proben expo
niert wurden. Wo sich die untersuchten Fragen mit den von anderen Unter
suchungsgruppen gestellten uberlappen, scheint eine wesentliche Dberein
stimmung in den wichtigsten Punkten zu bestehen. Offenbare Unterschiede 
konnen durch verschiedene Versuchsbedingungen erkIart werden. 

Priifverfahren fUr kleine Proben. Die Cambridger Prufungen sind haupt
sachlich mit kIeinen, dunnen Proben durchgefiihrt worden. Die gewahlte ge
ringe GroBe von 7,6 X 5,7 em, die teilweise okonomischen Griinden entsprang, 
bietet sowohl Vorteile als auch Nachteile. Der EinfluB von Schnittkanten ist 
zweifellos erhOht; da die Korrosion jedoch gewohnlich an Schnittkanten starlet 
und da es wunschenswert ist, das Verhalten der besonders korrosionsempfind
lichen Teile des Metalls zu studieren, so vermag eine kIeine Probe fast ebenso
viel Aufschlusse zu geben wie eine groBe Probe, die einen ausgedehnten zen
tralen Teil besitzt, der keine groBe Rolle in den korrosiven Anderungen spielt. 
Das Schneiden so kleiner Proben schlieBt ein starkeres Biegen in sich als bei der 
Vorbereitung groBer Proben, was die Ausbildung der Korrosion auf den kleinen 
Priifstucken beschleunigen mag. Der ernsteste Einwand gegenuber kIeinen 
Proben besteht jedoch darin, daB ein auf einer kIeinen Flache aufgebrachter 
Farbuberzug nicht typisch fUr den auf einer ausgedehnten Oberflache her
gestellten sein kann, was jedoch in gewissem AusmaB selbst auf groBe Proben 
zutrifft. Der groBte Vorteil, den kleine Proben bieten, ist darin zu erblicken, 
daB sie raumlich eng beieinander angeordnet werden konnen. Eine Leiste von 
den AusmaBen 1,22 X 0,97 m kann 144 Proben der GroBe 7,6 X 5,7 em tragen, 
und man kann mit Sicherheit sagen, daB 128 dieser Proben vergleichbar ange
ordnet sind .(die auBeren sollten eigentlich als Attrappen behandelt werden). 
Eine derartige Leiste kann auf fast jeder horizontalen Flache angebracht werden, 
solange als dort keine ungleiche Verteilung von Regen oder Sonne vorhanden 
ist. Es ist nicht leicht, eine Stelle zu finden, an der mehr als 100 grope Proben 
mit volliger Sicherheit genau den gleichen atmospharischen Bedingungen aus
gesetzt werden konnen. 

1 Anonym in Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. 1 (1931), 2 (1934), 3 (1935), 
.. (1936). 

2 BRITTON, S. C. u. U. R. EVANS: J. Soc. chem. Ind. Trans. 49 (1930) 173,1)1 (1932) 211, 
;')1) (1936) 337; Trans. electrochem. Soc. 64 (1933) 43. 
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Der Typ des verwendeten Rahmens ist in Abb. 83 wiedergegeben. Der ge
wahlte Neigungswinkel wurde auf Grund vorlaufiger Versuche festgelegt. Er be
sitzt einen Vorteil gegenuber der vertikalen Anordnung, insofern als die Proben S 
einander nicht vor Wind oder Regen abschirmen, wahrend das Wasser von 
den Proben besser als bei einer vollig horizontalen Anordnung ablauft. Der 
Rahmen ist billig und kann aus Holz hergestellt werden, wobei kein Regen von 
dem Holz auf irgendeinen Teil der unter Beobachtung befindlichen Proben 
kommt. Die Probe kann von der Schraube isoliert werden, mit der sie auf dem 
Holz befestigt ist, was jedoch nur fur quantitativ exponierte Proben erforderlich 
ist. In den Cambridger Versuchen wurde dafiir Sorge getragen, daB ein 
Streifen an der Oberseite jeder Probe ohne Farbanstrich blieb. 1m Betrieb 

liif1fJ88rJmitf 

c ~' 
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Abb. 83. Expositionsrahmen fllr kleine Proben. 

startet die Korrosion oftmals' an Stellen, die zufallig der Aufbringung des fiber
zuges entgangen sind oder von der die Farbe durch rauhe Behandlung entfernt 
worden ist. Der von dort ausgehende Angriff kann den ubrigen Tell insbesondere 
dann unterminieren, wenn der Walzsinter auf dem Metall vorhanden ist. Der 
nicht angestrichene Streifen an dem Oberteil der Probe dient zum Studium dieser 
Moglichkeiten. In besonderen Fallen kann eine Reihe von Riefen durch die 
getrocknete Farbschicht gezogen werden. 

EinfluB verschiedener Faktoren auf angestrichene Metalle. Die Lebensdauer 
angestrichener Metalltelle hangt im wesentlichen von vier Variablen ab: 

1. von der Natur des Metalls; 
2. von der Gegenwart von Materialien, die zwischen dem Metall und der 

Farbschicht liegen, wie beispielsweise 
a) Walzsinter, 
b) Rost, 
c) Wasser, 
d) Salz; 
3. vom Charakter der Farbe, der durch die Natur und die Menge seiner 

Komponenten bestimmt wird; diese umfassen bei einer Olfarbe 
a) das Pigment, 
b) das Losungsmittel bzw. Dispergierungsmittel (01), 
c) das Verdunnungsmittel, 
d) das Sikkativ; 
4. vom Charakter der Atmosphare, dem Wasser oder dem Boden, denen 

das mit dem Farbanstrich exponierte Metall ausgesetzt ist. 
Umstehend werden diese vier Variablen getrennt behandelt: 

40* 
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1. EinflufJ der metallischen Basis1 • Die Cambridger Priifungen dienen dazu, 
die U'berlegenheit von gekupfertem Stahl iiber gewohnlichen Stahl (sofern beide 
mit einem Farbanstrich versehen sind) unter Beweis zu stellen, die vorher 
bereits durch sorgfaltigere Priifungen in Deutschland und Amerika festgestellt 
worden war. Sie bestatigen auch das gute Verhalten von SchweiBeisen im 
angestrichenen Zustande, was bereits auf S. 470 erwahnt worden ist. Vergleiche 
zwischen reinem Elektrolyteisen und einem Stahl hoher Qualitat im nicht
angestrichenen Zustande haben gezeigt, daB das Elektrolyteisen den Rost 
in den Anfangsstadien stets langsamer ausbildete, daB es in seinem Verhalten 
nach langen Perioden jedoch enttauscht, da es wenig besser ist, als einige 
Stahle und ausgesprochen schlechter als andere, insbesondere als gekupferter 
Stahl. Werden Elektrolyteisen und Stahl im angestrichenen Zustand verglichen, 
so werden bei beiden Materialien keine wirklichen V orteile entdeckt. U nter 
einer geringen Farbe erscheint der Rost auf dem Stahl wesentlich schneller 
als auf reinem Eisen, jedoch widersteht keines der beiden Materialien einem langen 
Angriff. Unter einem guten Farbiiberzug verhalt sich jedes Material ausgezeichnet. 
Nach einer 21/2jahrigen Exposition an der Cambridger AuBenatmosphare zeigen 
aIle Materialien, die mit einem einzigen U'berzug von Mennige oder Eisenoxyd
farbe bedeckt worden waren, nur einen geringfiigigen Angriff unter der Farbe, 
wahrend die am Oberteil der Proben befindlichen nichtangestrichenen Streifen in 
diesemZeitpunkt tatsachlich eine Durch16cherung derO,34mm betragendenBlech
dicke erfahren hatten. Dieses Verhalten scheint zu zeigen, daB keine N otwendigkeit 
vorliegt, den Kohlenstoff- oder Mangangehalt eines Stahles guter Qualitat zu ver
ringern, urn eine Bestandigkeit zu erzielen, vorausgesetzt, daB die Farbe gut ist. 
Diese Versuche besagen jedoch nicht notwendigerweise, daB sich aIle Stahle gleich
maBig gut verhalten. Es gibt gewisse Anzeichen dafiir, daB ein physikalisch 
ungesunder Stahl und hoher Schwefelgehalt zu vorzeitigen Fehlleistungen 
fiihren und es ist ungewiB, ob ein Anstrich dieses Versagen verhindern kann. 

2. EinflufJ der zwischen Metall und Farbanstrich vorhandenen Substanz 2 • 

a) Walzsinter. Das Verhalten der Farbe wechselt, je nachdem, ob sie auf 
blankes Metall oder auf eine mit Sinter bedeckte Oberflache aufgebracht wird. 
Weiterhin andert sich das Verhalten mit dem Typ des Sinters. In den Cambridger 
Versuchen begann ein Stahl, der vor dem Aufbringen des Farbanstriches durch 
Abschleifen von dem Sinter befreit worden war, rascher Rostflecke zu zeigen 
als entsprechende Proben, bei denen die Farbe iiber dem Rost aufgebracht 
worden war. Jedoch blieb die mit Rostflecken behaftete Farbe im allgemeinen 
fest auf der Oberflache, so daB frisehe U'berziige ohne Fehleffekte aufgebracht 
werden konnten. Auf sintertragenden Proben des gleichen Stahles begann 
der Angriff jedoch friiher oder spater an den Schnittkanten oder an den Bruch
stellen im Sinter und breitete sich dann seitwarts langs der unteren Oberflache 
des Sinters aus, unterminierte sie und veranlaBte so, daB Sinter und Farbe 
zusammen in Form von Flecken abplatzten, was dazu fiihrt, daB ein erneuter 
Farbanstrich ohne vorherige sorgfaltige Reinigung der Oberflache vollig nutzlos 
ist. Nur unter einer in jedem Fall unbefriedigenden Farbe fUhrte die Gegen
wart von Sinter fUr eine gewisse Zeit zu einer gewissen Minderung der 

1 Einzelheiten s. S. C. BRITTON U. U. R. EVANS: J. Soc. chern. Ind. Trans. 01 (1932) 
211; Analysen usw. Hnden sich auf S. 218. 

2 BRITTON, S. C. u. U. R. EVANS: J. Soc. chern. Ind. Trans. iiI (1932) 212. 
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Fehlerscheinungen. Der Sinter auf SchweiBeisen und auf gewissen anderen 
Stahltypen verhalt sich hiervon abweichend (s. S. 639). 

b) Rost. Bei einigen der in Cambridge untersuchten Proben wurden Tropfen 
von Wasser oder 1/1000 n-Schwefelsaure auf die reine Stahloberflache gebracht 
und auftroclmen gelassen, wobei Rostflecken zuriickblieben. Die gesamte Ober
flache wurde hierauf anschlieBend mit Farbe bedeckt und der AuBenatmosphare 
ausgesetzt. Vergleiche mit rostfreien Proben zeigten, daB dieser reine Rost 
einen vergleichsweise geringen EinfluB auf das Verhalten des Vberzuges 
besaB. Der natilrliche Rost fiihrte jedoch beim mehrwochigen Exponieren der 
Proben an der Atmosphare vor Aufbringen der Farbe zu einem raschen Angriff 
auf die Farbe, insbesondere, wenn der Farbanstrich kurz nach der Morgen
dammerung aufgetragen wurde, wenn der Rost also vorwiegend feucht war. 
In der Praxis soUte der Rost infolgedessen soweit wie irgend moglich durch 
heftiges Behandeln mit der Drahtbiirste vor dem Anstreichen beseitigt werden. 
Die Gefahrlichkeit des Naturrostes, im Gegensatz zum kiinstlichen Rost, ist 
wahrscheinlich auf sein unvollkommenes Adhasionsvermogen, ferner seine 
Fahigkeit Feuchtigkeit zu absorbieren sowie moglicherweise auf die Gegenwart 
von RuB, Staub, Salz und andere Verunreinigungen zuriickzufUbren. Gegen 
samtliche Rostflecke ist der Einwand zu erheben, daB sie einen korrosions
verhindernden, grundierenden Farbaufstrich daran hindern, gleichmaBig auf 
der Metalloberflache aufzuliegen. In neuerdings ausgefiihrten Untersuchungen 1 

gab Mennige, die sich gegeniiber reinem Stahl dem Eisenoxyd iiberlegen erweist, 
tatsachlich etwas schlechtere Ergebnisse als Eisenoxyd, wenn es auf Rost auf
gebracht wurde. 

c) Feuchtigkeit. Bei den in Cambridge ausgefiihrten Priifungen zeigten 
die Proben von blankem Stahl, die vor der Morgendammerung angestrichen 
worden waren, nach einer kiirzeren Periode Fehlerscheinungen als ahnliche, 
jedoch nachmittags angestrichene Proben, was deutlich darauf hinweist, daB 
in den £rUben Morgenstunden ein unsichtbarer Film von kondensierter Feuchtig
keit vorhanden ist. Die durch einen unsichtbaren Feuchtigkeitsfilm entstehende 
Gefahr ist bereits frUber von WOLFF 2 aufgezeigt worden. In den Cambridger 
Priifungen konnte sie fiir zahlreiche Farbklassen bestatigt werden. Trotzdem 
wechseln die Farben in ihrer Empfindlichkeit gegeniiber Feuchtigkeit. Gewisse 
Olfarben werden das auf der Oberflache vorhandene Wasser emulgieren konnen, 
wenn sie torsch auf die Oberflache aufgebracht werden, was jedoch vielleicht nicht 
fUr das in den Poren vorhandene Wasser s gilt. Erwarmen des Metalls mit 
einer Lotlampe unmittelbar vor dem Anstrich ist von verschiedenen Fach
leuten sehr empfohlen worden. Dabei solI der Stahl so heiB gemacht werden, 
daB er mit der Hand nicht angefaBt werden kann, was wohl als Grenze fiir 
die Anstl'ichfahigkeit zu bezeichnen ist 4. 

1 BRITTON, S. C. u. U. R. EVANS: J. Soc. chern. Ind. Trans. uu (1936) 339. 
2 WOLFF, H.: Farben.Ztg.28 (1922) 2889. 
3 Diese Emulgierung durch die Wirkung der Borsten behandeln auch H. WOLFF und 

G. ZEIDLER [Farben-Ztg. 39 (1934) 1071]. 
4 J. C. HUDSON [Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. 4 (1936) 200] bespricht eine 

amerikanische Methode zur Entfemung von Rostflecken bei emeutem Farbanstrich. Sie 
werden mit Benzin befeuchtet und mit der Lotlampe ausgebrannt. Seine eigenen Ver
suche bedeuten eine gewisse Stiitze fiir dieses Verfahren. 
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Jeder Maler soUte gleichzeitig etwas meteorologische Kenntnisse besitzen. 
Es besteht kein Grund dafiir, warum die Feuchtigkeit der Atmosphare nicht 
vor dem Aufbringen des Uberzuges gemessen werden sollte. Es gibt heutzutage 
handfeste Hygrometer, die in Bergwerken benutzt werden und die ftir diesen 
Zweck wohl geeignet sind. Ein Studium der Wetterprognose ist gleichfalls 
wichtig, wie VAN WULLEN-SCHOLTEN 1 ausftihrt, da ein Farbtiberzug im all
gemeinen unbrauchbar wird, wenn er im ungetrockneten Zustand dem Regen 
ausgesetzt wird. 

d) Salz. Salz, das unter einem Farbtiberzug eingeschlossen ist, hat sich 
in den Cambridger Versuchen als sehr schadlich erwiesen; es ist weitaus gefahr
licher, als wenn es sich auf der AufJen8eite des Farbanstriches befindet. Werden 
Tropfen von NatriumchloridlOsung auf eine blanke Stahloberflache gebracht, 
und laBt man sie verdampfen, ehe die Farbe aufgebracht wird, so ftihren sie 
manchmal nach einer Exposition von einigen Wochen zu einem lokalen Ab
heben des Uberzuges. Ahnliche, jedoch nicht mit einem Salztropfen behandelte 
Uberztige gewahren dagegen einen Schutz tiber eine lange Zeitdauer hin. Wahr
scheinlich zieht das Salz infolge des osmotischen Druckes Wasser an sich; 
die dadurch unter der Farbe verursachte Ausdehnung ftihrt dann zum Bruch des 
Uberzuges. Moglicherweise handelt es sich bei einigen der berichteten Fehl
leistungen an sorglos gebeizten Metallgegenstanden, die von Ingenieuren auf 
Saurereste zUrUckgefiihrt werden, tatsachlich urn eine osmotische Saugwirkung 
der eingeschlossenen Salze 2. 

3. EinflufJ de8 Farbcharakter8 3 • a) Pigment 4 . Bei den Cambridger Ver
suchen enthielt eine Reihe der vielversprechenden Kombinationen Mennige im 
untersten Uberzug. Die in letzter Zeit gemachten Beobachtungen 5 deuten 
darauf hin, daB bei der Untersuchung von Kombinationen mit doppeltem Uberzug 
Mennige in dem unteren und Eisenoxyd in dem oberen zu den besten Ergebnissen 
fiihrt. Derartige Kombinationen gaben in London eine gute Schutzwirkung 
wahrend 41/2 Jahren, wahrend sich die in Selsey-Bill und in Cambridge expo
nierten Proben nach 51/ 2 Jahren noch in gutem Zustand befanden. Bei den 
Kombinationen mit drei Uberzilgen haben die meisten der in Cambridge unter
suchten Proben nach 41/2 Jahren in samtlichen Stationen keinen Rost auf
gewiesen. Wahrscheinlich wird sich eine Mennigegrundierung, die von zwei 
inerten Uberztigen gefolgt wird, deren auBerster dem Wider stand gegen Ab
nutzung dient, als beste Kombination erweisen. 

Chromate fiihren unter einigen Bedingungen zu ausgezeichneten Ergebnissen, 
jedoch haben sie sich in gewissen Fallen, in denen der Regen sauer war, als 
weniger gut herausgestellt. Zinkchromat fiihrte zu besseren Ergebnissen als die 
Probe mit Bleichromat. Eine einzige Schicht des ersteren gibt einen etwas 

1 VAN WULLEN·SCHOLTEN, W.: Farben-Ztg.37 (1931) 126. 
2 Andere unter dern Farbiiberzug eingeschlossene Frerndkorper konnen zu Ausgangs

punkten von Fehlerscheinungen werden. An Wasserflugzeugen haben E. W. J. MARDLES 
r J. Oil Colour Chern. Assoc. 18 (1935) 13] festgestellt, daB Streifenbildung auf Farbanstrichen 
oftmals an Fehlstellen einsetzt, die auf eingebettete Biirstenhaare und Sandkorner zuriick-
gehen. 3 BRITTON, S. C. u. U. R. EVANS: J. Soc. chern. Ind. Trans. 01 (1932) 215. 

4 Eine ausgezeichnete Besprechung der verschiedenen Pigmente geben L. A. JORDAN und 
L. WHITBY: Bl. Research Assoc. British Paint Colour and Varnish Manufacturers 16 
(1936) 129. 5 BRITTON, S. C. u. U. R. EVANS: J. Soc. chern. Ind. Trans. 0;) (1936) 339. 
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besseren Schutz als ein einfacher "Oberzug von Mennige, was nicht notwendiger
weise bedeutet, daB es als Grundierungsschicht unter anderen Schichten iiber
legen sein wiirde. Graphit begiinstigt, wie friiher CHuSMAN und GARDNER! 
gefunden haben, die Korrosion elektrochemisch, wenn es als einziges Pigment 
im untersten "Oberzug verwendet wird. 

Farben von metallischem Zink gewahren erfahrungsgemaB einen gewissen 
elektrochemischen Schutz, da sie ffir eine gewisse Zeit das Rosten von bloB
gelegtem Stahl an denjenigen Stellen verhindern, an denen enge Risse absicht
lich in dem "Oberzug gelassen worden sind. In der Praxis hat es sich als am 
zweckmaBigsten erwiesen, Zinkoxyd mit metallischem Zinkstaub zu mischen. 
Zwei metallische Handelspigmente auf der Bleibasis haben als Grundierungs
schichten gute Ergebnisse geliefert. Wurden sie dagegen als Einzeliiberziige 
benutzt, so waren sie den Einzeliiberziigen aus Eisenoxyd unterlegen, was 
dar auf hinweist, daB die Anforderungen, . die an eine Grundierungsschicht 
gestellt werden, von denen verschieden sind, die fiir eine auBere Schicht 
erforderlich sind. 

b) d1. Die in Cambridge untersuchten trocknenden dIe um£assen 1. ein 
rohes Leinol, das besonders reich an Bodensatz ist, 2. gewohnliches gutes rohes 
LeinOl, 3. gekochtes Leinol, 4. gewohnliches ra££iniertes J~einol, 5. besonders 
raffiniertes Leinol, das besonders -£rei Von Bodensatz ist. 6. Tungol, weiterhin 
verschiedene spezialbehandelte dIe. Es wurden auch Mischungen dieser dIe 
untersucht, wobei es sich zeigte, daB eine Mischung aus Tungol und gekochtem 
Leinol im Verhaltnis 10:8 einen besseren Schutz als LeinOl allein gab, wenn 
.es mit Eisenoxyd pigmentiert wurde. Die Einfiihrung von Tungol in Mennige
farbe scheint das Adhasionsvermogen etwas herabzusetzen. 

Die Gegenwart von Bodensatz scheint von ausgepragt schadlichem EinfluB 
auf mit Eisenoxyd pigmentierte Farben zu sein, wahrend bei Mennigefarben 
nur sem geringe StOrungen verursacht werden. Dieser Unterschied wird darau£ 
zuriickge£iihrt, daB Eisenoxyd lediglich durch mechanische Fernhaltung der 
korrosiven Agenzien schiitzt und daB kleine Flocken in einem derartigen "Oberzug 
weitaus ernsterwirken ais ahnliche De£ekte in Farben, die ein korrosionsver
hinderndes Pigment, me Mennige, enthalten. Abgesehen von dem 61 mit reichem 
Bodensatz erwies sich jedes der erwahnten die -geeignet, eine rostverhindernde 
Farbe zu liefern, vorausgesetzt, daB das gewahlte Pigment dazu geeignet war. 
Es zeigte sich, daB das Verhaltnis von dl zu Pigment gewohnlich innerhalb 
eines ziemlich groBen Bereiches geandert werden konnte, ohne ernstlich den 
schiitzenden Wert der Mischung herabzusetzen. Einige der untersuchten stei£eren 
Mischungen £iihrten in der Tat zu weniger guten Ergebnissen, als die weniger 
steifen Zusammensetzungen, jedoch ist eine iibertriebene dkonomie mit dem 
Pigment sicher unerwiinscht. Viele der im Handel erhaltlichen gebrauchs
fertigen Farben haben einen zu geringen Pigmentgehalt. 

Der Wert einer Farbe hangt jedoch nicht allein von ihrer Fahigkeit, einen 
Rostungsvorgang zu verhindern, ab; es konnen vielmehr "Oberlegungen der 
Kostenfrage ohne Riicksicht auf die Anwendbarkeit und die physikalischen 
Eigenschaften des "Oberzuges zu einer schaden Kontrolle des dlgehaltes fiihren. 

1 CUSHMAN, A. S. u. H. A. GARDNER: Corrosion and Preservation of Iron and Steel, 
New York; s. auch U. R. EVANS: Trans. electrochem. Soc. 1)1) (1929) 255. 
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In diesem Zusammenhang muB auf die Untersuchungen von WOLFF 1 hin
gewiesen werden, del' einen sog. kritischen Olgehalt ermittelt hat, bei dem 
sich die verschiedenen Eigenschaften iindern und bei dem die Farbe einen 
gut streichfiihigen Charakter erhiilt. Uberschreitet der Olgehalt den kritischen 
Wert, so neigt die Farbe zur Aufnahme odeI' Ubertragung von Wasser, was 
(zumindest, wenn korrosionsverhindernde Pigmente nicht vorhanden sind) zu 
einer Blasenbildung odeI' Tiefenrostung fiihrt. Liegt del' OIgehalt unter dem 
kritischen Wert, so besitzt die Farbe nur einen geringen Widerstand gegen
iiber thermischen Schwankungen. Nach WOLFF und ZEIDLER 2 hiingt del' 
kritische OIgehalt fiir einige Pigmente yom Verteilungszustand und del' Tem
peratur abo 

c) Verdiinnungsmittel. 1m FaIle del' Mennigefarben ist eine erhebliche 
Schwankungsbreite fiir das Verdunnungsmittel moglich. In einer Serie del' 
CambridgeI' Versuche wurde del' Anteil an Terpentin innerhalb weiter Grenzen 
variiert und doch wurde in allen FiiIlen ein ausgezeichneter Schutz erzielt,. 
vorausgesetzt, daB die Farbe nicht so dunn gemacht wurde, daB die Pigment
partikelchen sich zu Klumpchen zusammenflockten und Kaniile von reinem 
01 zwischen sich lieBen. Del' Gehalt an Verdunnungsmittel, bei dem diesel' 
Effekt eintritt, iindert sich mit dem Typ del' verwendeten Mennige. 1m FaIle 
des Eisenoxydes andererseits fiilIt die Schutzwirkung mit steigendem Gehalt 
an Verdunnungsmittel abo Diesel' Gegensatz verdeutlicht wiederum die Tat
sache, daB del' Schutz durch Eisenoxyd mechanischer Natur ist, wiihrend del' 
del' Mennige auf einer chemischen Verhinderung des Korrosionsvorganges beruht, 
so daB keine wasserfeste Farbe erforderlich ist. In den CambridgeI' Versuchen 
wurde Terpentin als Verdunnungsmittel verwendet. In del' modernen Farb
praxis werden Petroleum -Verdunnungsmittel hiiufiger benutzt und fUhren, 
sofern sie von hoher Qualitiit sind 3, zu guten Ergebnissen. 

d) Sikkative. Eine Farbe, die reich an Sikkativen ist, erleidet insbe
sondere dann unerwiinschte Nachwirkungen, wenn sie dem Sonnenlicht aus
gesetzt wird; sie neigt dann zur Zerstorung. Fiint andererseits Regen VOl' dem 
Trocknen auf irgendeinen Farbuberzug, so erfoIgt die Schadensbildung sehr 
rasch anschlieBend. Die Wahrscheinlichkeit, daB Regen auf den Farbanstrich 
fiilIt, ehe er trocken ist, verringert sich natiirlich mit dem Gehalt del' Farbe 
an Sikkativen. Zwei Versuchsreihen mit Far ben von verschiedenem Gehalt an 
Sikkativen sind in Cambridge durchgefiihrt worden, und zwar wurden die 
Versuche bei feuchtem bzw. trockenem Wetter begonnen. Bei den in feuchtem 
Wetter angesetzten Versuchen stieg del' Charakter des Schutzes bestiindig mit 
zunehmendem Gehalt an Sikkativ, wiihrend er bei del' anderen Versuchsreihe 
stiindig mit dem Gehalt an Sikkativ abnahm. Infolgedessen kann del' Gehalt 

1 WOLFF, H.: Korr. Met. 9 (1933) 67; Farben-Ztg. 37 (1932) 1692, 1723; Paint Varnish 
Prod. Manager, Mi1rz 1932, 12, Juli 1933, 16; vgl. H. L. MATTHIJSEN: Verlkroniek 8 (1935) 
135, 156. - G. ZEIDLER U. A. LUYKEN: Verfkroniek 8 (1935) 229. 

2 WOLFF, H. U. G.ZEIDLER: Korr.Met.10(1934) 157. Hinsichtlich einer Schnellmethode 
zur Bestimmung des kritischen Olgehaltes siehe H. WOLFF und G. ZEIDLER (Paint Varnish 
Prod. Manager, Juni 1935, 7). 

3 tiber die Diskussion del' Priifungen fiir Petroleum-Verdiinnungsmittel siehe Anonym 
in Paint Varnish Prod. Manager, Januar 1936,30. - tiber Vergleiche zwischen verschie
denen Verdiinnungsmitteln aus Petroleum bzw. 'l'erpentin mit ihren Siedepunktsgebieten 
siehe J. GOBEL [Verlkroniek 9 (1936) 321]. 
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an Sikkativen in trockenen Klimata am den Minimalwert herabgesetzt werden, 
jedoch sollte in feuchten Klimata oder bei zweifelhaftem Wetter mehr an 
Sikkativ zugesetzt werden1 . Auf jeden Fall sollte das Trockenmittel stets von 
hoher Giite sein 2. 

4. Eintlu(J der Atmosphiire 3• Jeder SchluB, der auf Grund von Beobach
tungen in nur einer Atmosphare gezogen ist, hat nur beschrankte Bedeutung. 
Die meisten der vorstehend beschriebenen Priifungen sind deshalb gleichzeitig 
an fiin£ verschiedenen Stationen ausgefiihrt worden, die fiinf verschiedene 
Amospharentypen charakterisieren: 

a) Grantchester Meadows in der Nahe von Cambridge, als Typ fiir eine 
Binnenlandatmosphare. 

b) Dach in Selsey Bill, als Typ fiir eine Seeatmosphare, frei von KohlenruB. 
c) Dach in London (Westminster), als Typ fiir eine Stadtatmosphare. 
d) Dach des Chemischen Laboratoriums der Universitat Cambridge, als 

Typ fUr eine Mischatmosphare. 
c) Retortenhaus der Cambridger Gaswerke (unter Dach). 
Die relativ reine Atmosphare von Grantchester Meadows fUhrte zu dem 

geringsten Angrif£, die Londoner Atmosphare dagegen zu dem raschesten. Selbst 
zwischen dem Cambridger Laboratorium und Grantchester Meadows, die nur 
eine englische Meile voneinander entfernt sind, bestand ein groBer Unterschied: 
nichtangestrichene Proben verloren 2,9 bis 3,5mal soviel an Gewicht an dem 
ersteren Platz in einer iiber 21/2 Jahre erstreckten Versuchsreihe. In der Land
atmosphare gewahrten einfache "Oberziige wahrend 31/ 2 Jahren einen guten 
Schutz, wahrend es in London erforderlich zu sein scheint, zumindest zwei 
"Oberziige zu verwenden, um eine verniinftige Lebensdauer fiir die Werkstoffe 
sicherzustellen. Das Dach des Cambridger Laboratoriums besaB einerecht 
giinstige Atmosphare gegeniiber Korrosion im Winter, nicht jedoch im Sommer. 
Die Seeluft war ausgesprochen weniger korrosiv als die Londoner Atmosphare. 
In den Gaswerken bedeckten sich die Proben mit feinem Kohlenstaub; es wurde 
nur ein iiberraschend geringer Angriff testgestellt. Der Kohlenstaub schien 
die Proben trocken zu halten. 

Als besonders befriedigend bei den gemachten Beobachtungen in den Cam
bridger Versuchsreihen ist es zu bezeichnen, daB sich viele der weiter oben 
berichteten Tatsachen bei allen untersuchten Farben und an allen Stationen 
bestatigt haben. Sie gelten nicht nur fiir eine einzige Atmosphare oder einen 
einzigen "Oberzugstyp. 

Korrosionsverhindernde Substanzen (Inhibitoren) fiir die unterste Schicht. 
Die Cambridger AuBenversuche haben die Ansicht gestiitzt, daB der unterste 
"Oberzug einen Inhibitor, und zwar vorzugsweise Mennige, enthalten sollte, 

1 Aus anderen Griinden werden die Farbiiberiiige sehr weitgehend durch das Wetter 
beeinfluJlt, das in denFriihstadien nach dern Aufbringen herrscht. Siehe W. VAN WULLEN
SCHOLTEN: Farben-Ztg. 3'1 (1931) 126. - W. H. DROSTE: Korr. Met. 11 (1935) 202. 

2 Siehe hierzu die Brit. Stand. Spec. 332 (1928). 
3 EVANS, U. R. u. S. C. BRITTON: J. Soc. chern. Ind. TranB. 49 (1930) 177, 179. Sehr 

werlvolle Angaben iiber den EinfluJl der Atmosphiire geben die ausgedehnten, hauptsach
lich an Nichteisenmaterialien durchgefiihrlen Untersuchungen von W. H. J. VERNON 
[Trans. Faraday Soc. 19 (1924) 839, 23 (1927) 115, B. auch S. 159J und J. C. HUDSON 
[Trans. Faraday Soc. 2ii (1929) 177, 475]. 
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was mit den Ergebnissen anderer Beobachter ubereinstimmt. GARDNER l betont 
bei der Diskussion antikorrosiver Farben die Uberlegenheit von Mennige und von 
Chromaten. Die Prufungen der AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS 
heben die Bedeutung von basischem BIeichromat als Inhibitor hervor. Blei
chromat ergab gute Ergebnisse in einigen uber 21/2 Jahre erstreckten Prufungen 
von MAASS und KEMPF 2 sowie bei den ausgedehnten Seeprufungen des IN
STITUTE OF CIVIL ENGINEERS 3. Neuerdings ist Zinkchromat 4, das eine hohere 
Loslichkeit besitzt, in Gunst gekommen. Nach SULLIVANs ist ein Gemisch 
von Zinkchromat und Eisenoxyd als Grundierungsmittel fur Stahl- und Alu
miniumlegierungen bei Eisenbahnen fast allgemein ublich geworden. 

Die bis jetzt vom Korrosionskomitee des BritischenlRON AND STEEL INSTITUTE 
erhaltenen Ergebnisse sind in vollem Einklang mit den vorstehend gemachten 
Feststellungen. HUDSON 6 berichtet, daB del' beste Schutz fur die Gestelle, auf 
denen die Proben exponiert werden, gewohnlich durch Farbkombinationen 
erzielt wird, die entweder Mennige oder ein Chromat im untersten Uberzug 
enthalten. Die Kombination von Mennige mit anschlieBendem Eisenoxyd hat 
sich in manchen Fallen am besten erwiesen, wahrend in anderen Fallen BIei
chromat, das mit Eisenoxyd odeI' l\lineralschwarz bedeckt wird, zu einer maxi
malen Schutzwirkung gefiihrt hat. In einem FaIle wurden die besten Ergebnisse 
mit zwei Uberzugen aus einer Mischung von Eisenoxyd und Zinkchromat erhalten. 
(Bei dem Studium des Berichtes des vorstehend genannten Korrosionskomitees ist 
zu beachten, daB auf jeder Station einige del' Kombinationen nicht vertreten 
waren.) In einer seiner Versuchsreihen fand HUDSON, daB BleiweiB bessere 
Ergebnisse als Mennige odeI' Bleichromat gab, wenn es als unterster Uberzug 
zur Anwendung kam. Bei del' Gesamtbewertung del' Proben kommt HUDSON 
jedoch zu del' Feststellung, daB es keinen Beweis dafiir gibt, daB Mennige seinen 
Konkurrenten unterlegen ist. Del' Autor ist geneigt, Mennige den anderen oxy
dierenden Inhibitoren fur die untersten Schichten vorzuziehen. Unvermischte 
Mennige steIIt sich jedoch etwas teuer; es ist infolgedessen zu beachten, daB 
NELSON 7 gezeigt hat, daB 20% Mennige mit 80% Eisenoxyd sowohl bessel' 
als auch billiger als Mennige allein ist. 

Es gibt natiirIich verschiedene Typen von Mennige 8 . In den CambridgeI' 
Versuchen schienen samtIiche untersuchten Varietaten korrosionsverhindernde 
Eigenschaften zu besitzen, sofern sie nicht zu stark verdunnt werden. Die Mehr
zahl del' Farbenfachleute ist del' Ansicht, daB die nicht-abbindende Varietat 
schwacher rostverhindernde Eigenschaften als die gewohnliche Varietat besitzt, 
die eine betrachtliche Menge an BIeiglatte enthalt, und fordert demnach, daB 

1 CUSHMAN, A. S. u. H. A. GARDNER: Corrosion and Preservation of Iron and Steel, 
New York. - GARDNER, H. A.: Paint Technology and Tests, New York-London; Paint 
Researches and their Practical Application, New York -London; Trans. electrochem. Soc. 
39 (1921) 223; J. Franklin Inst. 1/9 (1915) 313. 2 MAASS, E. U. R. KEMPF: Korr. 
Met. 'I (1931) 301. 3 Anonym in De't. Struct. Seawater 16 (1935) 82. 

4 Wegen del' Herstellungsmethoden usw. siehe Anonym in Paint Varnish Prod. Manager, 
Juli 193i'), 12, August 1935, 26. 

5 SULLIVAN, C. L.: Symposium on Paints and Paint Materials, 1935, S.35. 
6 HUDSON, J. C.: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. 3 (1935) 52; iiber die Zu

sammensetzung del' verwendeten Farben s. S. 42, 43. 
7 NELSON, H. A.: Ind. eng. Chern. 27 (1935) 40. 
8 Die British Standard Specification fiir Mennige triigt die ~ummer 217 (1926), die fiir 

"nicht-abbindendes BIei" die Nr.315 (1928). 
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. sie erst kurze Zeit vor der Verwendung mit 01 vermischt wird (da sie sich andern
falls zu einer pastenahnlichen Masse absetzt). Der nicht-abbindende Typ ent
halt eine geringere Menge an Bleimonoxyd und einen geringeren Anteil an 
groben Partikeln als gewohnliche Mennige. Nach BLOM1 enthaIt die gewohnliche 
Mennige mit 20% PbO dieses Oxyd in zwei Formen: 1. im Inneren der groBen 
Korner, umgeben von einer Haut von Pba0 4 und 2. als getrennte Partikeln, so 
daB die Analyse an sich kein Kriterium fUr die Eigenschaften ist. Nach PERKINS 2 

besitzt die nicht-abbindende Varietat von Mennige eine geringere Tendenz zum 
Passivhalten von Stahlgegenstanden. RAGG a bevorzugt eine Mennige mit nur 
80% Pba0 4, wahrend Laboratoriumsversuche von PURDY und PASIG 4 zeigen, 
·daB die rostverhindernde Wirkung besser ist, wenn das Monoxyd vorhanden 
ist. In den Atlantic City Tests der AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS 
gab die 98%ige Mennige einen weniger guten Schutz als das 85%ige Produkt 5. 

N ach MCCANCE 6 fiihrt die feinere Textur und das groBere Bedeckungsvermogen 
der nicht-abbindenden Mennige zu diinneren Uberziigen, was bei jedem Ver
gleich beriicksichtigt werden muB. 

In einigen der friiher durchgefiihrten AuBenversuche in Cambridge mit 
einem einzigen Uberzug von Nitrocellulosefarbe hat sich Bleichromat als eine 
der besten Farben in der Sommeratmosphare, dagegen als ein Aktivator fiir den 
Angriff in der Winteratmosphare herausgestellt, in der der Regen infolge des 
Schwefelsauregehaltes der Luft aus den Koksabgasen sauer wird. Wahrschein
Hch wiirde diese Aktivierung nicht mit einem grundierenden Chromatiiberzug 
auftreten, der durch einen inerten auBeren Uberzug bedeckt ist. Die Beob
achtung ist jedoch von Interesfle, da auch Laboratoriumsversuche gezeigt haben, 
daB Chromsaure in Abwesenheit von anderen Sauren ein Inhibitor der Korro
sion, in Gegenwart von Schwefelsaure jedoch ein Korrosionsbeschleuniger ist 7. 

In direktem Gegensatz zu den oxydierenden Inhibitoren stehen die metalli
schen Pigmente, von denen einige ihren Wert als Grundierungsschicht erwiesen 
haben. Mitunter wird metallisches Zink, und zwar gewohnlich im Gemisch mit 
Zinkoxyd, verwendet. Wie bereits an £riiheren Stellen ausge£iihrt worden ist, 
ist das Zink be£ahigt, das Eisen unter Selbstau£losung zu schiitzen. Nach TOCH s 
ist Zinkstaub, der mit Zinkoxyd und ,Kieselsaure verdiinnt wird, viel einfacher 
in der Anwendung als Mennige; iiberdies ist dieses Gemisch natiirlich weniger 
giftig. NELSON empfiehlt ein Gemisch von Zinkstaub mit 30 bis 40% Zinkoxyd. 

Besondere Beachtung kommt dem Zusatz von metallischen Bleipigmenten 
und gewissen Bleilegierungspigmenten zu, die durch BLOM angegeben werden, 
und die eine gute korrosionsverhindernde Wirkung in Laboratoriumsversuchen 
gezeigt haben (s. S. 618). Diese metallischen Pigmente sowie die Legierungs
pigmente sind wahrscheinlich als ernsthafte Konkurrenten fiir Mennige und 

1 BLOM, A. V.: Farbe Lack 1927, 329. 
2 PERKINS, A. E.: Engineering 139 (1935) 344. 
3 RAGG, M.: Trans. electrochem. Soc. 64 (1933) 67. 
4 PURDY, J. M. u. E. W. PASIG: Paint Oil chern. Rev. 84 (1927) Nr.20 S. 10. 
S Dieser Effekt wird gut in den photographischen Aufnahmen herausgebracht, die 

von H. A. GABDNER (Paint Researches and their Practical Applica.tion, 1917, S. 113) 
wiedergegeben werden. 

6 MCCANCE, A.: Trans. North East Coast lnst. Eng. 02 (1936) D 36. 
7 EVANS, U. R.: J. chern. Soc. 1930, 479. 
8 TOCH, M.: Trans. electrochem. Soc. 64 (1933) 67. 
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die Chromate zu bezeichnen und konnen einen wichtigen Vorteil fiir sich in 
Anspruch nehmen: der fiir eine geeignete Dickflussigkeit bei ihrer Anwendung 
erforderliche Olgehalt ist auBergewohnlich niedrig, so daB nur ein kleiner 
Bruchteil des fertigen Vberzuges aus dem zersttirbaren Bestandteil besteht. 

Neuerdings hat HUDSON l die nachstehend in Tabelle 58 wiedergegebenen 
Daten uber die Lebensdauer verschiedener zweischichtiger Kombinationen 
zusammengestellt; es handelt sich um "unvollstandig bewitterten" Stahl (bei dem 
es am schwierigsten ist, den Schutz der Oberflache zu erzielen) bei Exposition in 
der AuBenatmosphare von Birmingham. 

Die in der Tabelle gegebenen Zahlen lassen den Vorteil der Verwendung 
eines Inhibitors im unteren Dberzug erkennen. Die mit BleiweiB erhaltenen 
guten Ergebnisse scheinen der Beachtung wurdig. Nach HUDSON ist der Brauch 
einiger Ingenieure, gemischte Grundierungen von Mennige und BleiweiB an
zuwenden, wahrscheinlich sehr zweckentsprechend. 

Was den zweiten Dberzug anbetrifft, so scheint billiges rotes Eisenoxyd 
fur diesen Zweck vollig hinreichend zu sein. Moglicherweise wurden Bitumen 
in Gegenwart saurer Dampfe bzw. Eisenglimmer in Gegenwart von Flugsand 
relativ bessere Ergebnisse geben. Eisenoxydfarben sollten frei von wasser
loslicher Substanz sein. Venezianisch Rot, das Calciumsulfat enthalt, fuhrt 
zu unbefriedigenden Ergebnissen. 

Tabelle 58. Lebensdauer von Farbkombinationen bei den Versuchen 
in Birmingham durch J. C. HUDSON. (Angaben in Jahren.) 

Zweiter "Oberzug 
Nr. Erster (grundierender) "Oberzug Rotes ---J Schwarzes I Eisenglimmer Eisenoxyd Bituruen Mittelwert 

I 
1 BIeichromat . 2,2 4,0 2,2 2,8 
2 BIeiweiB >4,0 >4,0 1,8 >3,3 
3 Mennige >4,0 2,7 1,1 >2,6 
4 Gleicher "Oberzug wie Nr.2 1,8 2,6(?) i 0,6 1,7 
5 Mittel von Nr. 1 bis Nr. 3 . >3,4 >3,6 1,7 >2,9 

Wertfolge der Materialien unter den verschiedenen Bedingungen. Fruher ist es 
Brauch gewesen, die Materialien im unangestrichenen Zustande zu prufen und 
sie dann im angestrichenen Zustande zu benutzen. Manchmal werden sie im 
entsinterten Zustande gepriift und in einem Zustand verwendet, in dem der 
Sinter nicht entfernt worden ist. Oftmals werden sie an einem bestimmten 
Ort gepriift und an einem anderen in Benutzung genommen. Derartige Ver
fahrensweisen sind jedoch nur dann gerechtfertigt, wenn ihre Wertfolge unter 
all diesen Bedingungen effektiv die gleiche ist. Um festzustellen, ob das 
tatsachlich der Fall ist, hat LEWIS 2 die Wertskala einer Reihe von lO Materialien 
untersucht; dabei gelangten zur Untersuchung: 

1. Materialien im nichtangestrichenen Zustand bzw. mit einem bzw. mit 
zwei Dberzugen; 

2. Materialien in Abwesenheit bzw. in Gegenwart von Walzsinter; 
3. Materialien unter drei verschiedenen klimatischen Bedingungen. 

1 HUDSON, J. C.: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel lust. 4 (1936) 199. 
~ LEWIS, K. G. u. U. R. EVANS: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst.3 (1935) 177. 
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Die Proben mit zwei Uberziigen besaBen einen Uberzug von Mennige mit 
(liner dariiber befindlichen Schicht von Eisenoxyd, wahrend die Proben mit 
nur einem Uberzug ausschlieBlich mit Eisenoxyd prapariert worden waren. 
Die Expositionszeit betrug 21/2 Jahre. Die nichtangestrichenen Proben wurden 
vor der Exposition gewogen, hernach durch kathodische Behandlung in 
Citronensaure1 entrostet und erneut gewogen. Die Gewichtsverluste der nicht
angestrichenen Proben und die Beobachtungen der angestrichenen Proben 
ergaben, neben einer Bestatigung vieler Ergebnisse der anderen Proben, daB ein 
leichter, jedoch meBbarer Unterschied zwischen den angestrichenen und den 
nichtangestrichenen Proben sowie zwischen den mit Sinter bedeckten und 
den entsinterten Proben vorhanden war. In den Werten fUr die drei ver
schiedenen Untersuchungsstationen traten etwas groBere Unterschiede hervor. 

2. Die Frage des Walzsinters. 
EillfluB partieller Entferllullg des Walzsillters. Einige der in Cambridge 

ausgefiihrten Priifungen haben gezeigt, daB an denjenigen Stellen, an denen 
der Walzsinter mittels einer Feile vor dem Anstreichen beseitigt worden war, 
ein sehr intensiver Rostungsvorgang einsetzte, der den Sinter und die Farbe 
zugleich fortdrangte. Das Verhalten war weitaus schlechter als in Fallen, in 
denen das Metall mit seinem Sinter zur Zeit des Anstriches in gutem Zustand 
war, oder in Fallen, in denen der Sinter vollig vom Metall entfernt worden war. 
Infolgedessen besteht die richtige Praxis darin, daB in Fallen, in denen ein 
Entsintern nicht vorgesehen ist, gro(Je Sorg/alt darau/ verwendet werden mu(J, 
eine lokale Schiidigung der Sinterschicht zu vermeiden. 

Der Ein£luB einer teilweisen Entfernung des Sinters durch Bewittern vor 
dem Anstrich fiihrt gleichfalls zu bedenklichen Ergebnissen, was in einer be
sonderen Versuchsreihe zum Ausdruck gekommen ist, die LEWIS2 an Proben 
durchfiihrte, die wahrend verschiedener Zeiten vor dem Anstrich bewittert 
wurden. Von 72 in Cambridge auf dem Dach exponierten Proben wurden 8 bei 
Vorhandensein des volligen Walzsinters zum Versuchsbeginn angestrichen. Reihen 
von je 4 Proben wurden nach einer Bewitterungszeit von 1, 2, 3, 4, 6, 8 bzw. 
12 Monaten angestrichen. Samtliche Proben wurden mit einer Drahtbiirste be
handelt, urn lockeren Sinter und Rost vor dem Anstrich zu entfernen. Es wurde 
eine Abschatzung der mit unverandertem Sinter zur Zeit des Anstriches bedeckten 
Flache vorgenommen. Vier verschiedene Farben wurden verwendet, und zwar 
eine fUr jede der vier einen "Satz" bildenden Proben. Die Farben enthielten 
Mennige oder Eisenoxyd, die in einer klemen oder freigebiger gewahlten Menge 
von 01 und Sikkativ dispergiert wurden. Terpentin wurde zu den beiden 
olreichen Farben zugesetzt. Nach Aufbringen der Farbe wurden odie Proben er
neut der Cambridger Atmosphare ausgesetzt. Bei jeder Gelegenheit wurden vier 
sinterfreie Proben, von denen zwei durch Abschleifen und zwei durch Beizen 
in 10%iger Salzsaure vorbereitet wurden, gleichfalls angestrichen (in diesem 
Fall wurden nur die 6larmen Farben verwendet) und Seite an Seite mit den 
anderen exponiert. Von den 8 iiber dem beim Versuchsbeginn vorhandenen 
Walzsinter angestrichenen Proben wurden 4 ohne jede Vorbehandlung ange-

1 Stromdichte 161,3 A/m2 in Citronensaure (12,5 gil) wahrend 12 Stunden. 
2 LEWIS, K. G. u. U. R. EVANS: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. 3 (1935) 173. 
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strichen, wahrend 4 vor dem Anstrich mit einer Drahtbiirste behandelt wurden. 
AnschlieBend wurden Prillungen in Intervallen bis zu Perioden von 33 Monaten 
nach dem Versuchsbeginn vorgenommen. Die Ergebnisse zeigten £olgendes Bild: 

a) Die Farbe, die iiber einer den Walzsinter unversehrt enthaltenden Ober
flache aufgebracht worden ist, wird an der Farbgrenze unterminiert, wobei 
sie an einigen Stellen iiber die Oberflache hinausgehoben wird. 

b) Die Farbe, die auf Proben au£gebracht worden ist, die fur kurze Zeit 
(1 bis 2 Monate) bewittert worden waren, wird liber der gesamten Ober£lache 
etwas gehoben. Dieses Heben beginnt bei den zwei olreichen Proben innerhalb
von 5 Monaten yom Datum des Farbanstriches an gerechnet. Die Olarmen 
Proben verhalten sich etwas besser, jedoch beginnen sie ein sehr leichtesAnheben 
der Farbschicht 7 Monate nach dem Anstrich zu zeigen. AuBerdem tritt ein 
Unterminieren an der Farbgrenze ein. 

c) Die Farbe, die auf sinterfreie Oberfliichen aufgebracht worden ist, ist noch 
am Ende der Prillzeit unversehrt, unabhangig davon, ob der Sinter durch 
Beizen oder Abschleifen entfernt worden ist. Das gleiche gilt fiir Proben, die 
wahrend vier oder mehr Monaten bewittert worden waren, wenngleich auch 
einige dieser Proben noch bemerkenswerte Mengen von restlich anhaftenden 
Sinter aufwiesen. 

Offenbar unterliegen fiir die in Frage stehenden Stahle und Klimata die 
Oberflachen mit einem nahezu vollstandigen Sinterbelag einem schiirferen Angriff 
als Oberflachen, bei denen der Sinter vollig in Takt ist bzw. vollig fehlt. Dort, 
wo die Farbe nicht die gesamte Oberflache bedeckt, erleidet die gesamte sinter
bedeckte Probe einen starkeren Angriff als die vollstandig entsinterte Probe. 
Die Ergebnisse deuten darauf hin, daB nicht der Walzsinter als solcher die 
Ursache des intensiven Angriffes ist, sondern vielmehr das Vorhandensein 
kleiner unbedeckter Flecke, die von Sinter umgeben werden. Die Kombination 
der kleinen anodischen Flache (also das freigelegte Metall) mit der groBen 
kathodischen Flache (der darumliegenden, mit Sinter bedeckten Region) ist 
fiir einen intensiven Angriff giinstig, wie fiir den analogen Fall des gebrochenen 
Metalliiberzuges auseinandergesetzt worden ist (s. S. 572). Der lokal erzeugte 
voluminose Rost (weitgehend Magnetit) wird den Sinter zusammen mit der 
Farbe beseite schieben und so eine sehr ernste Lage schaffen. 

Es ist oft behauptet worden, daB der Walzsinter dann, wenn er auf del' 
Stahlkonstruktion zur Zeit des Anstriches vollig intakt ist, einen geringen 
oder gar keinen Schaden anrichtet. Bei gewalztem gewohnlichen Stahl ist es 
jedoch schwierig, lokale Briiche in der Sinterschicht wahrend des Transportes 
und der Aufrichtung der Stahlkonstruktion zu verhindern. Der Nachteil des 
Anstriches iiber der Sinterschicht wird nicht sofort erkennbar werden; er 
wird dagegen:riur allzu deutlich hervortreten, wenn die Zeit fiir den Neuanstrich 
kommt. Es wird sich dann wahrscheinlich herausstellen, sofern nicht eine sorg
faltige Reinigung der Oberflache durchgefiihrt wird, daB die neuen Vberziige, 
die auf einer losen Grundschicht aufgebracht werden, eine enttauschend kurze 
Lebensdauer besitzen werden. Moglicherweise wird in Zukunft eine Form 
des Walzsinters vorhanden sein, die den Farbanstrich auf dem Stahl mit Sicher
heit wird aufbringen lassen, ohne daB eine vorherige Entsinterung erfolgt. 
Mit dem Walzsinter jedoch, wie er sich heutzutage auf gewalztem gewohnlichen 
Stahl vorfindet, wird eine vorherige Entsinterung zu einer Verlangerung del' 
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Lebensdauer fiihren. Die letzten Beriehte1 des Korrosionskomitees vom IRON 
AND STEEL INSTITUTE iiber Proben, die in versehiedenen Stationen untersueht 
worden sind, haben ergeben, daB sieh diejenigen Proben, die dureh Beizen 
oder mittels Sandstrahl vor dem Far banstrieh entsintert wurden, besser 
als jene verhielten, bei denen der Anstrich iiber dem gesamten Sinter auf
gebracht worden war, wenngleich sich diese letzteren Proben besser verhielten 
als diejenigen, die vor dem Anstrich eine kurze Zeit bewittert worden waren. 

Arten von Walzsinter. Unsere Kenntnis vom Walzsinter ist noch sehr unvoll
standig. Zweifellos andert er sich sehr erheblich mit den Bedingungen seiner 
Herstellung. Der Walzsinter auf Stahl ist durch JENKIN, WINTERBOTTOM und 
LEWIS 2 vom KOITosionsausschuB des IRON AND STEEL INSTITUTE unter Heran
ziehung mikroskopischer Hilfsmittel untersucht worden, wobei festgestellt wurde, 
daB die mittlere Dicke bei den versehiedenen Stahlen von 0,01 bis 0,07 mm 
schwankte (bei ortlichen Verdiekungen bis zu 0,2 mm und ortlichen Minimal
dicken von 0,001 mm). Eine weitere Untersuchung iiber den Walzsinter ist yom 
NATIONAL PHYSICAL LABORATORY a nach der Rontgenstrahlmethode durch
gefiihrt worden, durch die die Gegenwart von Fe20 a, Fea0 4 und mitunter von 
FeO festgestellt wurde. Das KOITosionskomitee hat auch die Abhangigkeit 
des Sintercharakters von der Walztemperatur aufgezeigt. 1m allgemeinen 
neigt eiil Hochtemperatursinter auf Stahl zu blaulicher Farbung, wahrend 
ein Niedrigtemperatursinter ein rotliches Aussehen hat, das auf die pulverige 
Form des Eisen(III)-oxydes zuriickzufiihren ist, die durch maBiges Reiben ab
gelost wird, wobei in enger Verbindung mit dem Metall eine dunkelgraue Schicht 
(wesentlich Magnetit) freigelegt wird. Dieser Oberflachentyp wird von einigen 
Fachleuten als eine besonders gute Basis fiir einen Farbaufstrich bezeichnet. 
Nach DAEVES 4 bricht der blaue Walzsinter auf Kupfer-Phosphor-Stahlen 
rascher als auf gewohnlichem Stahl abo Kupfer-Phosphor-Stahle verhalten 
sich unter dem Farbanstrich auBergewohnlieh gut. 

1m Falle des SchweiBeisens erseheint es moglich, iiber dem hochgradig fest
haftenden unteren Sinter den Anstrieh ohne irgendwelehe Nachteile aufzu
bringen. Bei GuBeisen und GuBstahl wirddie GuBhaut vor dem Anstrich 
nicht beseitigt. Dieser Sinter - der noeh zu wenig untersucht worden ist -
ist seinem Charakter nach jedoeh von dem Walzsinter versehieden. Gewohnlieh 
wird er fiir silieiumhaltig gehalten. TURNER 5, der iiber die Eisenbahnpraxis be
ri{'htet, teilt mit, daB ein Grund fiir die Einfiihrung der guBstahlernen Rahmen 
in Amerika darin zu sehen ist, daB GuBstahl wesentlich widerstandsfahiger 
gegeniiber Korrosion als gesehmiedeter Stahl ist, was er teilweii:le darauf zuriiek
fiihren zu konnen glaubt, daB sieh beim GieBen ein schiitzender "Oberzug 
durch Eindringen des quarzhaltigen Formsandes in die Oberflachenschicht des 
Stahles ausbildet. Diese Frage verdient weitere Untersuchung. 

Methoden zur Entfernung des Sinters. Ehe die zur Entfernung des Sinters 
verfiigbaren Methoden besproehen werden, ist es erforderlich, die noch immer 

1 Anonym in Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. 4 (1936) 41. 
2 JENKIN, J. W., A. B. WINTERBOTTOM U. T. W. LEWIS: Rep. Corrosion Comm. Iron 

Steel Inst. 2 (1934) 245. - WINTERBOTTOM, A. B. u. J. P. REED: J. Iron Steel Inst. 128 
(1932) 162. 3 Anonym in Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. 2 (1934) 241. 

4 DAEVES, K.: Arch. Eisenhiittenwesen II (1935/1936) 37. 
5 TURNER, T. H.: Foundry Trade J.48 (1932) 27. 
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in gewisden Krei8en vorherrschende Ansicht zu zerstreuen, daB ein Behandeln 
mit der Drahtbiirste das Metall yom Sinter freilegen kann. Das ist falsch: 
Behandlung mit der Drahtbiirste fiihrt letzten Endes zu einem GIatten des 
Sinters und gibt ihm ein metallisches Aussehen, jedoch beseitigt sie selten, 
wenn iiberhaupt jemals, den adharierenden Sinter vollig. Es ist jedoch gleich
falls unrichtig anzunehmen, daB das Behandeln mit dem Sandstrahl die einzige 
Methode zur Erzielung einer befriedigenden Anstreichflache darstellt. WURTH! 
bespricht den Fall einer Briicke in KOln, die im Jahre 1858, d. h. 30 Jahre vor 
der Einfiihrung des Sandstrahlverfahrens, erbaut wurde, die aber noch im Jahre 
1926 in ausgezeichnetem Zustande war, obgleich die Grundierschicht aus Mennige 
niemals und die deckenden tJberziige nur viermal mit BleiweiB erneuert worden 
waren. 

Untersuchungen, die in Cambridge iiber die verschiedenen zur Entfernung 
des Sinters verfiigbaren Methoden unternommen worden sind, wie beispiels
weise Abschleifen, Behandeln mit dem Sandstrahl, Beizen und Bewittern haben 
gezeigt, daB Proben mit grober Oberflache, die im angestrichenen Zustande expo
niert wurden, fast eher der Rostung unterlagen als Proben, die vor dem Anstrich 
nach den anderen Methoden (ausgenommen vielleicht Beizen mit Salzsaure) ent
sintert worden waren. Es wurde auch ein Versuch zur Priifung der Einwande 
unternommen, die gegen gewisse Manipulationen beim Beizen vorgebracht 
worden sind. Der Saurebeize folgt oftmals ein alkalisches Bad, urn Saurespuren 
zu entfernen 2. Die Verwendung von Soda scheint Einwanden zuganglich zu 
sein, da Spuren von Alkali zur AblOsung der Farbe fiihren konnen. Ein Kalk
bad wird im allgemeinen als eine richtige MaBnahme bezeichnet. Beizen 
jedweder Art wird in manchen Kreisen deshalb verurteilt, da dann, wenn 
das anschlieBende Waschen oder Trocknen unvollstandig erfolgt, Saure oder 
Wasser unter der Farbe eingeschlossen werden konnen. Urn diese Einwande zu 
priifen, wurden besondere Priifreihen in Cambridge durchgefiihlt, in denen das 
Beizen ab8ichtlich unter unvollkommenen Bedingungen vorgenommen wurde. 
Proben, bei denen auf den Beizvorgang entweder ein unvollstandiges Waschen, 
ein unvollstandiges Trocknen oder kein Alkalibad folgte, wurden angestrichen 
und neben Proben exponiert, bei denen diese Operationen mit auBerster Sorg
faIt durchgefiihrt worden waren. Bei einer Exposition wahrend langerer Zeiten 
konnte kein Unterschied zwischen den "falsch vorbereiteten" und den "sorgfaltig 
vorbereiteten" Proben festgestellt werden. Beobachtungen 3 jedoch, die nach 
4jahriger Expositionszeit gemacht wurden, zeigten, daB das unvollstandige 
Trocknen des Metalls und die beirn Abspiilen der Soda begangenen Fehler der 
Schutzwirkung etwas abtraglich sind. Proben, die mit Salzsaure gebeizt wurden, 
verhielten sich weniger gut, als die mit Schwefelsaure gebeizten. 

Eine mogliche Gefahr bei dem Beizen, der anscheinend nicht viel Beachtung 
geschenkt worden ist, besteht in der Absorption von Wasserstoff durch den 
Stahl, der bei Stahlen hoher ZUgfestigkeit begreiflicherweise Briichigkeit her
vorrufen kann. Es erscheint bei Stahl, der der tropischen Sonne ausgesetzt 
wird, nicht unmoglich, daB Wasserstoff wahrend des Betriebes freigesetzt wird 

1 WURTH, K.: Bayer. Ind.-Gewerbeblatt 112 (1926) 13. 
2 Bei den PrUfungen der INSTITUTION OF CIVIL ENGINEERS wurde offenbar mit Erfolg 

ein Bad mit kochendem Kalkwasser verwendet. Siehe J. A. N. FRIEND: Det. Struct. 
Seawater 16 (1935) 87. 3 BRITTON, S. C. u. U. R. EVA.NS: Nicht velo££entlichte Arbeit. 
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und zu Blasenbildung unter der Farbe fiihrt. Es scheint jedoch kein Beispiel 
dafiir bekannt zu sein, wonach diese Ge£ahr nicht ernsthaft ist. 

Durch Beizen mit Phosphorsiil1,re wird die Gefahr der Rostbildung unter der 
Farbe wesentlich herabgesetzt. Wie auf 8.88 ausge£iihrt wird, ist die erforder
Hche Temperatur hoher und sind die unmittelbaren Kosten groBer, als wenn 
8chwefel- oder 8alzsaure verwendet wird. Auf die Dauer gesehen scheint dieses 
Verfahren jedoch manchmal billiger zu sein. SPIELMAN l berichtet einen Fall, 
in dem sich das Beizen eines OIvorratstankes mit Phosphorsaure schatzungsweise 
in etwa 6 Jahren bezahIt macht; die so gebeizten Tanks erfordern wahrend ihrer 
gesamten Lebensdauer kein Abschrubben, wahrend ein Abschrubben und 
Behandeln mit der Drahtbiirste bei ahnlichen jedoch nichtgebeizten Tanks 
absolut erforderlich ist. 

Selbst wenn kein wirkliches Beizen beabsichtigt ist, so kann ein Waschen 
mit einer phosphathaltigen Losung vor dem Anstreichen dazu dienen, das 
Eisen in den gewiinschten passiven Zustand iiberzufiihren 2. In dem Electro
Granodine- Ver/ahren werden die Gegenstande fiir die Zeitdauer von 4 min in 
ein heiBes Phosphatbad eingetaucht, durch das ein Wechselstrom flieBt. 

Fiir das trockene Entsintern des Metalls wird allgemein die Methode des 
gewohnlichen Saruistrahlblasens bzw. eine besonders wirksame Ausfiihrungsform 
dieses Verfahrens benutzt. Das erstere Verfahren mag wegen der damit ver
bundenen Gesundheitsschadigungen (8ilicose) schadlich sein, so daB das letztere 
vorgezogen wird. Neuerdings ist in England Interesse fiir Maschinen gezeigt 
worden, die auf dem Prinzip des Sandschleuderns beruhen, in denen die Bewegung 
auf die Sandpartikeln durch 8toB mittels eines Rotors, an Stelle mit Hilfe eines 
Luftstromes, iibertragen wird. Nach TURNERs scheint dieses Schleuderverfahren, 
Yom energetischen Standpunkt aus, auf den ersten Blick von Vorteil zu sein, da 
nahezu die gesamte aufgewendete Energie auf den Sand iibertragen wird, 
wahrend bei dem Sandstrahlblasen viel Energie an die Luft abgegeben wird. 
Die zukiinftige Entwicklung muB zeigen, welche Methode in der Praxis am 
besten arbeitet. 

Ein gegen das Sandstrahlverfahren erhobener Einwand, wonach es den 
Stahl in einen sehr korrosionsempfanglichen Zustand versetzt, ist in Cambridge 
nachgepriift worden, Vergleichende Untersuchungen, die sich auf 4 Jahre 
erstreckten', haben gezeigt, daB die mit dem 8andstrahl bearbeiteten 
Proben ebenso gute oder bessere Ergebnisse gaben, als Proben, die nach anderen 
Methoden entsintert worden waren. Versuche, die korrosionsempfangliche 
Schicht durch Rosten, dem eine Behandlung mit der Drahtbiirste vor dem 
Farbanstrich folgt, zu eliminieren, fiihrten anstatt zu einer Verbesserung zu 
einer Herabsetzung der Schutzwirkung. 

EinfiuB der Zeit auf die Entfernung des Sinters durch Bewitterung. In vielen 
Fallen hat die Exposition an der Luft das Ziel, den Sinter vor dem Farbanstrich 
zu entfernen, wobei die Frage nach der dazu erforderlichen Zeit von Bedeutung 
ist. Die Feststellung, daB der Sinter bei manchen Stahlen selbst nach einer 

1 SPIELMAN, C. M.: Private Mitteilung vom 11. Mii.rz 1936 und 17. Marz 1936. 
2 Andere "Waschverfahren" vor dem Anstreichen sind neuerdings in Cambridge durch 

R. S. THORNHILL und U. R. EVANS entwickelt worden. 
3 TURNER, T. H.: Private Mitteilung vom 7. August 1936. 
4 BRITTON, S. C. u. U. R. EVANS: J. Soc. chern. Ind. Trans.1i1i (1936) 338. 

Evans·Pietsch, Rorroslon. 41 
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9monatigen Bewitterung in einer SeeatmosphiLre nicht vollig entfernt worden 
ist, hat HUDSON! zur Ausbildung einer Methode veranlaBt, nach der ein wesent
lich rascher der Bewitterung unterliegender Sinter hergestellt werden kann. 
Wird Ingoteisen oberhalb 9000 bis unmittelbar iiber die gewiinschte Dicke aus
gewalzt, dann an der Luft durch das Briichigkeitsgebiet bei 900 bis 8000 abkiihlen 
gelassen, und abschlieBend unterhalb 8000 bis auf die gewiinschte Dicke runter
gewalzt, so wird ein diinner Sinter einer Dicke von etwa 0,015 mm erzeugt, 
der in wenig mehr als 2 W ochen verwittert, wiLhrend der normal erzeugte Sinter, 
der etwa 0,051 mm dick ist, innerhalb von 6 Monaten nicht vollstiLndig entfernt 
wird. Dieser Unterschied zwischen dem Hochtemperatur- und dem Niedrig
temperatursinter von Ingoteisen wird auch von DAEvEs 2 hervorgehoben. 

1m Fane des Stahles scheinen die VerhiLltnisse recht abweichend zu liegen 3. 

Versuche von LEWIs4 haben ergeben, daB der Sinter auf kalt gewalztem Stahl 
(das ist Stahl, der unterhalb 7000 fertiggemacht worden ist) viel weniger rasch 
verwittert, als auf warm gewalztem Stahl (das ist Stahl, der oberhalb 7000 fertig
gemacht worden ist). Der Sintertyp von dem zuerst genannten Stahl, der infolge 
der dicken, iLuBeren Schicht von Eisen(II1)-oxyd eine rotliche Farbe besitzt, 
wurde bei 8monatiger Bewitterung kaum, mit Ausnahme der Kantenzonen, 
angegriffen, wiLhrend sich der Hochtemperatursinter, der das blauschwarze 
Aussehen des Magnetits hat, "mit einem Netzwerk von Rissen bedeckte, deren 
jeder von einer Rosterhebung iiberbaut wurde. Unterminieren des Sinters 
hatte zur Ausbildung groBer Flecken gefiihrt, die so locker wurden, daB sie leicht 
abgebiirstet werden konnten". LEWIS schreibt die raschere Entfernbarkeit bei 
dem Hochtemperaturstahl der dicken unteren Schicht von Eisen(II)-oxyd zu, 
das beim Bewittern in voluminoses hydratisches Eisen(III)-oxyd (Rost) iiber
gefiihrt wird, wobei die oberen Teile des Sinters infolge der Ausdehnung vom 
Metall weggedriLngt werden. Bei dem kalt gewalzten Stahl, bei dem die Eisen(II)
phase diinn ist oder ganz £ehlt, tritt dieser Effekt nicht auf. Die Analogie zu 
dem Verhalten der zwei Sintertypen bei der Saurebeize ist oHensichtlich 
(s. S. 84). Offenbar sollte ein kalt gewalzter Stahl vermieden werden, sofern 
eine vollige Entsinterung gewiinscht wird; er sonte jedoch bevorzugt werden, 
wenn die Erhaltung des Sinters gefordert wird. In dieser Weise wird noch 
heute von manchen Fachleuten verfahren. 

3. Anstrich im Schiffswesen. 
Anstrich von Schiffen. Dic Fragc dcs Schiffsanstriches ist von besonderer 

Bedeutung. Die Au£gabe des Anstriches besteht hier nicht einfach darin, eine 
Korrosion zu verhindern, sondern auch darin, ein Bewachsen des Materials 
von der See her zu verhiiten. Die Antifaulfarbe wird iiber der Anti-Korrosions
farbe aufgebracht und enthiLlt Gifte, wie Arsen, Kupfer, Blei oder Quecksilber, 
durch die die Korrosion indirekt beeinfluBt werden kann. RAGG 5 ist der Ansicht, 
daB Kupferoxyd, das als giinstige Komponente der Antifaulfarbe bezeichnet 
wurde, gleichzeitig ein ausgesprochener Promotor der Korrosion ist. 

1 HUDSON, J. C.: Trans. lnst. Naval Arch. 'i7 (1935) 183. 
2 DAEVES, K.: Trans. electrochem. Soc. 64 (1933) 109. 
3 Siehe beispielsweise J. C. HUDSON U. R. H. MYERS: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel 

lnst. 3 (1935) 80. 4 LEWIS, W. E.: Trans. North East Coast lnst. Eng. 1)2 (1936) 135. 
6 RAGG, M.: Korr. Met. 7 (1931) 158. 
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DieAnstrichverfahren wechseln bei den verschiedenenSchiffseigentumern, wie 
aus dem vom KorrosionsausschuB des IRON AND STEEL INSTITUTE! gesammelten 
Material hervorgeht. Die Korrosion von Schiffsrumpfen ist durch MONTGO· 
MERlE und LEWIS 2 mit besonderer Fachkenntnis behandelt worden. MONTGO
MERlE berichtet uber die von LLOYDS REGISTER gesammelte Erfahrung, auf 
dessen Veranlassung die Inspektoren in jedem Hafen angewiesen sind, ein
gehend uber die zahlreichen Korrosionsfalle zu berichten, die sie antreffen. 
Er faBt die Ergebnisse dahingehend zusammen, daB es unter der Voraussetzung 
einer reinen Stahloberflache und unter der weiteren Voraussetzung, daB die 
Farbe am Stahl adhariert, kein Korrosionsproblem gibt, das wir heutzutage 
nicht beheben konnen. Es ist danach festgestellt worden, daB die Korrosion 
in jedem Fall, sobald es sich effektiv um die korrodierte Flache handelte, durch 
sorgfaltiges Reinigen der Pittings und Aufbringen eines Uberzuges in dem vom 
Angriff betroffenen Teil mittels Leimgrund und einer geeigneten Farbe zum 
Stehen kam und nicht wieder auftrat. Nach MONTGOMERIE gilt diese Er
fahrung ohne Ausnahmen. 

Sinter an Schiffsplattcn. 1m Schiffbau ist es lange Zeit Brauch gewesen, 
den Sinter durch Bewitterung zu entfernen. Fruher wurden die Platten wahrend 
mehrerer Monate der Rostung ausgesetzt, ehe der Anstrich aufgebracht wurde. 
Der weitgehend unter dem Sinter gebildete voluminose Rost, der wenigstens 
teilweise durch Umwandlung des Eisen(II)-oxyds in hydratisches Eisen(III)
oxyd entstanden ist, drangt den Sinter vom Metall fort. Ein sehr milder Reini
gungsprozeB bereits gestattet, die Farbe auf die Oberflache aufzubringen, die 
nun schon wesentlich frei von Walzsinter ist. In neuerer Zeit besteht wahr
scheinlich die Neigung, die Bewitterungsperiode abzukurzen, so daB - viel
leicht auch noch aus anderen Grunden - die Farbe haufig auf dem Sinter 
aufgebracht wird. Bedeutende Schaden sind sowohl bei englischen als auch bei 
anderen europaischen ScJ;1iffen festgestellt worden, die auf eine intensive Pitting
bildung langs der Diskontinuitaten oder Kratzerlinien in diesem Sinter zuruck
zufuhren sind, was die meisten Fachleute der verkiirzten Bewitterungsperiode 
zuschreiben. Nach ANDREAE a adhariert der Sinter auf modernen Stahlen starker 
als das frUber der Fall war, so daB eine langere Bewitterungsperiode zu seiner 
Ab16sung erforderlich ist. Da in der Praxis aber nur eine kurzere Entsinterungs
zeit zugelassen wird, so wird die Farbe haufig uber dem Sinter aufgebracht, 
der nach einer kurzen Betriebsperiode abzubrechen beginnt und die Farbe 
mit sich fuhrt. 

Andererseits ist manchmal die Ansicht ausgesprochen worden, daB sich 
keinerlei Schadigung bemerkbar macht, wenn die Platten unmittelbar nach dem 
Walzen, ehe irgendeine Rostbildung erkennbar wird, angestrichen oder mit Leinol 
uberzogen werden. Es erscheint sehr zweifelhaft, ob es moglich sein wurde, 
Stahlplatten oder andere Konstruktionsteile mit einem Farbanstrich und 
einem Sinter, wie sie uns heutzutage zuganglich sind, ohne lokale Abnutzung 
vom Walzwerk zur Werft zu befordern. Werden die Farbe oder der Sinter 
ortlich beschadigt, so wird die ganze Situation weitaus schlimmer, als wenn 

1 Anonym in Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst.2 (1934) 174. 
2 MONTGOMERIE, J. U. W. E. LEWIS: Trans. Inst. Eng. Scotland 75 (1932) 412. -

MONTGOMERIE, J.: Trans. Inst. Naval Arch. 77 (1935) 176; s. auch U. R. EVANS: Minut. Pro 
Inst. civil Eng. 234 (1932) 480. 3 ANDREAE, M. P.: Korr. Met. 7 (1931) 126. 
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der Sinter zu einem groBeren Teil entfernt worden ist. In jedem Fall ist die 
Entfernung des Sinters und der Farbe unvermeidlich, wenn die Platten an
schlieBend gebogen oder wenn Niet16cher in ihnen angebracht werden sollen. 
Die Argumentation zugunsten eines Farbanstriches im Walzwerk wird gewohn
lich auf die allgemeine Beobachtung gegriindet, daB die Identifizierungszeichen, 
die an der Walze auf die Platte aufgemalt worden sind, manchmal als un
korrodierte Gebiete erkennbar bleiben, lange nachdem der iibrige Teil der Platte 
einem ernsten Angriff unterlegen ist. Es ist jedoch unlogisch daraus zu schlieBen, 
daB die gesamte Platte deshalb, weil diese geringen Oberflachengebiete, auf die die 
Farbe am Walzwerk aufgebracht worden ist, dem Angriff unter giinstigen Um
standen entgangen sind, frei vom Angriff geblieben ware, wenn sie den Anstrich 
zur gleichen Zeit erhalten hatte. DAEVES1 hat durch seine photographischen 
Aufnahmen von Schiffsplatten, die Korrosion langs derjenigen Zonen auf
zeigten, an denen die Identifikationszeichen auf die Platten au£gebracht worden 
waren, in die gegenteilige Richtung weisende Argumente beigebracht. Wahr
scheinlich verhinderte die fiir diese Zeichen benutzte Farbe die richtige Ent
sinterung durch Bewitterung, so daB dann spater der Farbanstrich langs dieser 
Zonen fortgedrangt wurde. Trotzdem wird von mehreren Fachleuten der An
strich der Platten am Walzwerk befiirwortet. Wie HUDSON und MYERS 2 mit
teilen, sind einige Priifungen zur Entscheidung dieser Frage auf einem Boot 
im Gange. 

Die britische Admiralitat beizt ihre Platten gewohnlich bei wichtigen 
Materialien, was zu einer wesentlichen Herabsetzung der Korrosionsschaden 
der in Frage stehenden Art gefiihrt hat. Die Inspizierung von H. M. S. CHAMPION 
durch den KorrosionsausschuB des IRON AND STEEL INSTITUTE hat ergeben, daB 
sich die Stahlteile in einem ausgezeichneten Zustand befanden 3. Die meisten 
kaufmannisch eingestellten Schiffseigentiimer scheinen der Auffassung zu sein, 
daB die Beizkosten nicht zu verantworten sind; neuerdings findet jedoch die 
Phosphorsaurebeize in Holland 4 Verwendung. Die von LEWIS 5 angestellten 
Berechnungen deuten darauf hin, daB die zusatzliehen Kosten in gewissen Fallen 
geringer sind als diejenigen, die fiir ein einmaliges Aufdocken aufzuwenden 
sind. Bei gewissen Sehiffsklassen wiirde eine vorhergehende Beize fast sieher 
die Haufigkeit des Aufdockens herabsetzen, was im Endeffekt zu einem giin
stigen finanziellen Ergebnis fiihren wiirde. 

Die iiber 7 Jahre erstreekten FRIENDSchen 6 Priifungen an angestrichenen 
Platten, die der Seeluft in Southampton ausgesetzt wurden, haben ergeben, daB 
Platten, die ihren Farbanstrieh iiber dem Sinter erhalten hatten, eine 14mal so 
groBe Korrosion aufwiesen, als ahnliehe Platten, die in gebeiztem Zustand ange
strichen wurden, selbst wenn der Sinter bei den ersteren vorher irgendwie entfernt 
worden jst. Geteerte Platten im Niveau der Halbzeit des Gezeitenwechsels in 
Weston-super-Mare 7 fiihrten zu einer Pittingbildung in Fallen, in denen der Teer 
iiber dem Sinter aufgebraeht worden war; der Gewiehtsverlust war nur gering. 

1 DAEVES, K.: Private Mitteilung, 1932. 
2 HUDSON, J. C. u. R. H. MYERS: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel lnst. 3 (1935) 75. 
3 Anonym in Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst.2 (1934) 154. 
4 LOBRY DE BRUYN, C. A.: Trans. North East Coast lnst. Eng. 1)2 (1936) D 36. 
5 LEWIS, W. E.: Trans. North East Coast lnst. Eng. 1)2 (1936) 140. 
6 FRIEND, J. A. N.: Det. Struct. Seawater 13 (1933) 40. 
7 Anonym in Det. Struct. Seawater 10 (1930) 4. 
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Farben fiir Schiffahrtszwecke. Die Wahl der Farben fiir Schiffsanstriche 
wechselt erheblich, jedoch wird im allgemeinen Mennige fiir dElll untersten 
"Oberzug bevorzugt, der durch andere "Oberziige iiberdeckt wird, die teilweise, 
was die vom Wasser nicht bedeckten Zonen anbetrifft, ihres Aussehens wegen 
gewiihlt werden. Wie bereits angegeben, muB der untere Teil des Schiffs
rumpfes mit einer Antifaulfarbe iiberzogen werden. An manchen Stellen der 
Schiffe werden Teer oder bituminose Mischungen verwendet, wobei einige der 
Mischungen mit Eisenoxyd oder einem anderen billigen Pigment versetzt werden. 
Kohlenteer ergibt ausgezeichnete Ergebnisse bei den Schiffspriifungen der 
INSTITUTION OF CIVIL ENGINEERS!, und zwar ist es besser als die blfarben, 
die unter samtlichen "Oberwachungsbedingungen gepriift worden sind. Teer aus 
einer Horizontalretorte erwies sich dem Produkt aus der Vertikalretorte iiber
legen und wurde weiterhin durch Zusatz von geloschtem Kalk verbessert. Eine 
bituminose Lo~mng ei-gab ausgezeichnete Ergebnisse bei standigem bzw. bei 
intermittierendem Eintauchen. Die beliifteten Proben fiihrten zu weniger zu
hiedenstellenden Ergebnissen, moglicherweise infolge der groBeren Temperatur
anderung. Die gleichen Priifungen erwiesen die Dberlegenheit von Standol 
gegeniiber rohem LeinO!; sie lieBen weiterhin die schiitzende Wirkung des Ver
zinkens als vorteilhaft erkennen. Es zeigte sich, daf3 auf den verzinkten Proben 
kein Wachstum von der See her auftrat, was in praktischer Hinsicht als be· 
sonders wichtig zu bezeichnen ist. 

Bei diesen Priifungen gab Mennige einen ausgezeichneten Schutz bei Be
liiftung. Unter den Bedingungen der Halbzeitperiode in der Gezeitenfolge 
ergab sie eine geringere Korrosion als eine Eisenoxydfarbe, jedoch war die 
Pittingbildung starker ausgepragt. Bei volligem Eintauchen der Probe war 
die Korrosion unter der Mennige mitunter groBer als unter der Eisenoxydfarbe. 
Es erscheint verfriiht, aus diesen Griinden die Verwendung von Mennige als 
Grundierschicht unter anderen Uberziigen zu verwerfen. Es muB jedoch fest
gehalten werden, daB Chloride dem Schutz durch samtliche oxydierenden 
Inhibitoren entgegenwirken und daB in den Fallen, in denen der Schutz zu
sammenbricht, eine Pittingbildung erfolgen kann. Die von BRITTON in Cam
bridge durchgefiihrten Priifungen zeigen, daB Spuren von Sulfiden zu einer 
Schadigung von Mennige in Seewasser oder frischem Wasser fiihren konnen, 
und daB diese Frage im Hinblick auf die Gegenwart von Sulfat-reduzierenden 
Organismen in gewissen Teilen der See eine praktische Bedeutung besitzt. 

FUr die Behandlung von Schiffsriimpfen bei Betrieb in Frischwasser 
empfiehlt SPELLER 2 folgende Behandlung: Behandlung der Oberflache mit einem 
Sandstrahl, hierauf Aufbringen eines Tungol-Farbanstriches, der Mennige, Blei
chromat und Zinkchromat enthalt, der innerhalb einer Stunde so weitgehend 
trocknet, daB er beriihrt werden kann und der gegeniiber Wasser innerhalb 
von 24 Stunden verwendbar ist. 

4. Anstrich von Baulichkeiten. 
Schutz von Briicken. Wahrscheinlich erfolgt die Entfernung des Sinters 

bei Konstruktionsstahlen vor dem Farbanstrich in der englischen Praxis weniger 

1 FRIEND, J. A. N.: Det. Struet. Seawater 16 (1935) 103. 
2 SPELLER, F. N.: Meehan. Eng. 6~ (1935) 359. 
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allgemein als in anderen Landern, und es ist nicht zu bestreiten, daB im Mittel 
oftmals gute Ergebnisse mit dieser bestehenden Methode erhalten werden. Es 
wiirde sich jedoch wahrscheinlich, auf einen langerenZeitraum gesehen, oftmals als 
giinstig erweisen, den Sinter vor dem Aufbringen der Farbe zu entfernen. Wahr
scheinlich wiirde dadurch die Zahl der Farbanstriche herab- und das zwischen 
zwei Anstrichen liegende Zeitintervall heraufgesetzt werden. Eine wohlbekannte 
Firma1 schreibt viele FaIle einer raschen Zerstorung, namentlich auf der Unter
seite von Briickenbodenplatten, auf die Gegenwart von Walzsinter unter der 
Farbe zuriick. Ihrer Ansicht nach sollte der Walzsinter vor dem Verlassen des 
Stahlwerkes entfernt werden; sie fiigen hinzu, daB dadurch die Nachfrage 
nach stahlernen Briickenteilen erhoht werden wiirde, deren erster Anstrich 
mehrere Jahre lang vorhalten wiirde. TURNER 2 bespricht den Vorschlag, 
Eisenbahnbriicken und ahnliche Konstruktionen mittels Sandstrahl zu entsin
tern. Eine englische Briickenbaufirma entfernt den Sinter durch Bewittern mit 
anschlieBendem Abkratzen. Die GREAT WESTERN RAILWAY hat iiber dieses 
Verfahren giinstig berichtet 3 . 

Auf dem europaischen Kontinent ist das Verfahren der mechanischen Ent
sinterung allgemeiner in Gebrauch. So wird das Sandstrahlverfahren von 
hollandischen Fachleuten4 empfohlen. Nach LOBRY DE BRUYN 5 ergibt die 
Erfahrung der letzten 4 Jahre an neuen Briicken in Holland, daB kein Korro
sionsschaden eintritt, wenn das Metall Vor dem Anstrich mit dem Sandstrahl 
behandelt worden ist. Es kommt jedoch in einigen derjenigen Teile zu einer 
erheblichen Schadenausbildung, die vor dem Anstrich nicht entsintert worden 
sind. Der Unterschied im Verhalten muB auf den Walzsinter zuriickgefiihrt 
werden, da die Farbe in beiden Fallen die gleiche gewesen ist. Als Pigment 
enthielt die unterste Schicht stets eine gleiche Mischung von Mennige und 
Eisenoxyd, wahrend das Leinol ffir samtliche Uberzuge ein Zusatz von Standol 
zur Ausbildung der mechanischen Widerstandsfahigkeit enthielt. 

In einer Empfehlung, die in einer FuBnote der "British Specification 6 

for Girder Bridges" (fur Bindebalkenbrucken) gegeben wird, wird folgendes aus
gefiihrt: "Ehe irgendein permanenter Farbanstrich, sei es im herstellenden Werk 
oder an Ort und Stelle aufgebracht wird, ist es wichtig, daB der Walzsinter 
entfernt wird. Abspanen oder Abkratzen ist nicht stets erfolgreich. Die vor
teilhafteste Methode besteht darin, die Stahlteile zu bewittern. In Fallen, in 
denen die Brucke sofort montiert werden muB, sollten die Stahlteile ohne schutzen
den Uberzug zu dieser Stelle geschickt und der erste Uberzug dann aufgebracht 
werden, wenn die Entfernung des Sinters durch Bewitterung herbeigefiihrt 
worden ist. In Fallen, in denen die Stahlteile exportiert werden mussen, oder in 
denen sie vor der Montage einige Zeit liegen bleiben, soUte das Material in den 
Werken einen Uberzug von gekochtem Leinol erhalten. Sie sollten dann an Ort 
und Stelle bewittert werden, bis sich dieser ()liiberzug und der darunter be
findliche Sinter entfernen lassen. Hierauf sollten die Stahlteile sorgfaltig 
gereinigt und die permanenten Uberzuge aufgebracht werden." 

1 Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. 1 (1931) 28. 
2 TuRNER, T. H.: J. Iron Steel Inst.131 (1935) 267. 
3 In Det. Struct. Seawater 10 (1935) 96. 4, Siehe Anonym in Verfkroniek 'i (1934) 324. 
5 LORRY' DE BRUYN, C. A.: Private Mitteilung vom 20. Mai 1935. 
6 In Brit. Stand. Specification 153 (1933)_ 
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Die gleiche BRITISH SPECIFICATION empfiehlt, daB "Flachen an Stellen, an 
denen sie nach dem Zusammenbau der Stahlteile in standigen Kontakt mit
einander zu treten haben, unmittelbar vor dem Zusammenbau und nachdem sie 
sorgfii.ltig abgekratzt, gereinigt und getrocknet worden ist, einen "Oberzug von 
gekochtem LeinO! oder frisch gemischter Mennigefarbe erhalteq sollten, je nach
dem, wie es der Ingenieur (oder der Kaufer) wiinscht. Die Flachen soUten 
zusammengebracht werden, wahrend das ()l oder die Farbe noch feucht ist. 
Die Mennigefarbe solI die nebenstehend gegebene Zusammensetzung besitzen. 

"Werden andere Farben 
undjoder ()le als die vorge
schriebenen benutzt, so solI 
die Oberflache abgekratzt, mit 
der Drahtbiirste behandelt und 
gereinigt werden. Es solI kein 

Komponente 

Mennige 
Gekochtes Leino} . 
Rohes Leinol . . 

Sigel 

B.S.S. Nr. 217 
B.S.S. Nr. 259 
B.S.S. Nr. 243 

Antell 

15,0 kg 
3,0 } 
1,51 

Farbanstrich undjoder ()lbehandlung erfolgen, ehe die Oberflache des Metalls 
trocken ist. Jeder "Oberzug wird von verschiedener Schattierung sein und solI 
erst sorgfaltig trocknen, ehe der nachste aufgebracht wird." 

"Samtliche Niete, Bolzen, Muttern und Unterlagscheiben fUr den Export 
sollen sorgfaltig gereinigt, bis etwa auf die Schmelztemperatur des Bleies 
erwarmt und in heiBem Zustand in gekochtes LeinOl eingetaucht werden. Samt
liche bearbeiteten Oberflachen sollen mit einer Mischung von BleiweiB und 
Talg iiberzogen oder aber mit einem Lackanstrich versehen werden." 

Anstrich von Stahlhiiusern. WURTH! hat die fabrikmaBige Herstellung 
von Stahlhausern in Deutschland beschrieben. Die Platten aus gekupfertem 
Stahl (nach dem THoMAs-Verfahren) werden unmittelbar nach dem Walz
vorgang automatisch entsintert, wobei beide Seiten gleichzeitig behandelt 
werden. AnschlieBend werden die erforderlichen Locher in die Platten eingebohrt, 
die zum Vertreiben von Feuchtigkeit sofort auf 80° erwarmt werden; hierauf 
werden sie angestrichen. Dieses Verfahren ist gewahlt worden, da es sich heraus
gestellt hat, daB unvollstandig entsinterte Platten wahrend des Transportes 
zu der Stelle ihrer Montage einem ernsthaften korrosiven Angriff unterliegen. 

Anstrich von Eisenbahnen. Farben fiir Eisenbahnzwecke erfordern gewisse 
besondere Eigenschaften. JOHNSEN 2, der das von der AMERICAN PuLLMAN
COMPANY angenommene Verfahren beschreibt, weist darauf hin, daB ein trans
kontinentaler Zug durch heiBe Wiisten und iiber schneeige Gebirge fahrt, daB 
er dem alkalischen Wiistenstaub und dem Salzspriihen von der See zu wider
stehen hat, wobei er iiberdies wahrend der ganzen Zeit dem Staub von Kohle
schlacke und dem Sandwind ausgesetzt ist, wozu die Schmutzkrusten kommen, 
die sich auf der angestrichenen Oberflache absetzen. Insgesamt bildet sich eine 
Schicht, die nur durch ein heftiges Schrubben entfernt werden kann. Es ist ein
leuchtend, daB gute mechanische Eigenschaften erforderlich sind, urn diesen Be
dingungen zu widerstehen. Es ist weiterhin einleuchtend, daB an die Festigkeit 
eines derartigen Verkehrsmittels weitaus hohere Anforderungen gestellt werden, 
als das bei feststehenden Konstruktionen auf dem Binnenlande meist der Fall 
ist. (Die gleichen Anforderungen werden, abgesehen von den Eisenbahnen, dort 

1 WURTH, K.: Korr. Met.;; (1929) 275. 
2 JOHNSEN, A. M.: Symposium on Paint and Paint Materials (Am. Soc. Test. Mat.), 

S.27. 1935. 
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gestellt werden, wo Sandwinde auftreten. Eisenoxyd in gewohnlichem Leineil 
kann hiergegen zu weich sein, jedoch kann ein Gemisch von Eisenoxyd mit 
Graphit in 01 geeigneter Zahfliissigkeit zu besseren Ergebnissen fiihren. Stando1 
kann hier bei von Wert sein 1.) 

Eine bedeutende Erhohung der Lebensdauer von Farben kann durch An
wendung einer zusatzlichen Schicht iiber dem obersten Uberzug erreicht werden, 
die F ANCUTT 2 als wasserabstofJende Schicht bezeichnet. Er empfiehlt hierzu 
ein Gemisch, das eine Calciumseife und Vaseline entha1t, das bei Eisenbahnen 
ausgezeichnete Dienste geleistet hat. Andere Fach1eute setzen metallische 
Seifen zu der Farbe se1bst hinzu, insbesondere werden Aluminiumseifen fiir 
diesen Zweck verwendet. 

Farbanstriche fUr Sonderzwecke. Fur eine Verwendung unter Wasser sind ge
wohnliche Olfarben wegen der Neigung zur Absorption von Wasser und zum Auf
blahen ungeeignet. Bei einigen Unterwasserbedingungen ist es ublich, den obersten 
Dberzug durch Verwendung von Bleig1atte harter zu machen, wobei die Farbe 
unmittelbar vor der Anwendung gemischt wird (da sie sich andernfalls iill Topf 
festsetzt). Es ist anzunehmen, daB synthetische Harze - vielleicht ins
besondere Vertreter der Pheno1-Formaldehyd-Klasse - bei Unterwasserfarben 
wahrscheinlich in zunehmendem MaBe Verwendung finden werden. 

1m Freien dagegen wird die Wahl des obersten Dberzuges oftmals von 
asthetischen Gesichtspunkten beeinfluBt sein. An Stellen, die dem direkten 
Sonnenlicht ausgesetzt sind, sollten jedoch weiBe Farben wenn irgend moglich 
vermieden werden, da die im 01 bewirkten Veranderungen zu einem Kalkig
werden 3 fiihren. Selbst geringe Zusatze von schwarzem Pigment zu einer 
weiBen Farbe (wodurch ein grauer Ton erzielt wird) werden eine ZerstOrung 
durch Licht herabsetzen, jedoch ist es am vorteilliaftesten, ausschlieBlich ein 
durchscheinendes Pigment zu verwenden, wofur Aluminium - sofern eine 
blanke Oberflache verlangt wird - von Wert ist, das uberdies als guter Reflek
tor fUr Licht und Warmestrahlen dient 4 • Die Kombination einer Grundier
schicht von Mennige unter einem Dberzug von Aluminiumfarbe verdient in 
diesem Zusammenhang Beachtung. Aluminium und andere plattchenformige 
Pigmente sind, wie WRAY und VAN VORST 5 gezeigt haben, gleichfalls wertvoll 
im Hinblick auf eine Herabsetzung der Wasserdurchlassigkeit von Farben 
(wegen der Ursache s. S. 622). 

1 B. SCHEIFELE [Korr. Met. 12 (1936) 246] behandelt die verschiedenen warmebehan
delten Ole fiir Eisenbahnzwecke sowie insbesondere fiir Briicken, unter anderem auch die 
V crwendung von Tungol und synthetischen Harzen. 

2 FANCUTT, F.: The Times Eng. SuppI. 30. April 1932 . 
. 3 W. BLOM [Korr. Met. 11 (1935) 249] gibt an, daB das leichte Kalkigwerden niitzlich 

sein kann. Ein frischer Farbiiberzug haftet besser auf einer kalkigen als auf einer 
rissigen Oberflache. 

4 H. B. FOOTNER [Petroleum Times 35 (1936) 402] bespricht die Farben fUr Olvorrats
tanks, bei denen die Warmeabsorption naturgemaB so niedrig wie moglich gehalten werden 
muB. Er empfiehlt Aluminiumfarbe, wenngleich auch eine Farbe mit weiBem Pigment 
- solange sie sauber bleibt - die Temperatur noch niedriger halten wiirde. Verschiedent
lich werden dabei Farben benutzt, die Titanoxyd, Bariumsulfat und Zinkoxyd in Leinol
Standol und Holzol-Standol enthalten. G. F. NEW [J. Oil Colour Chemists Assoc. 19 
(1936) 163] ist gleichfalls der Ansicht, daB weiBe Farben der Aluminiumfarbe hinsichtlich 
des Reflexionsvermogens iiberlegen sind. 

" WRAY, R. 1. u. A. R. VAN VORST: Ind. eng. Chern. 21) (1935) 842. 
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Aluminiumfarben widerstehen Temperaturanderungen auBergewohnlich gut 
und werden viel bei Heizanlagen angewendet. In diesen Fallen soUten die 
Partikeln wiederum eine plattchenformige Gestalt besitzen. Priifungen von 
WALKERI bei 250 bis 3000 lassen den besonderen Wert von Aluminiumbronze 
erkennen. 

Aluminiumfarben werden mit kiinstlichen Harzen vom Phthalsaure- oder 
Phenoltyp hergestellt. Sie sind fiir den Briickenanstrich ausgezeichnet. Ein 
anderer Farbtyp wird auf der Basis der Cumaronharze hergestellt (die das 
Aluminium im Gegensatz zu einigen anderen Harzen schiitzen sollen), wobei 
der sehr geringe Gehalt an nichtfliichtigen Sto££en Von Vorteil ist 2• 1st das 
£liichtige Verdiinnungsmittel verdampft, so dient der geringe Riickstand als 
Bindemittel, das die Aluminium£litte mit dem darunterliegenden Eisen 
in Kontakt halt. Wird es nach einer vergleichsweise kurzen Zeit infolge 
Oxydation zerstort, so wird das Aluminium in unmittelbaren Kontakt mit 
der Eisenbasis gebracht. Einige neuere Vorschriften treiben dieses Prinzip 
so weit, daB sie eine Paste von Aluminium in reinem Toluol empfehlen, die 
auf eine Asphaltgrundierschicht aufgebracht wird. 

Anstrich von Nichteisenrnetallen. Urn andere Metalle als Stahl anzustreichen, 
ist eine ziemlich abweichende Wahl sowohl hinsichtlich der Verfahren als auch 
des Materials erforderlich. Es ist schwierig, Kupfer mit Leinolfarben anzu
streichen, da sie, wie PETERS 3 gezeigt hat, unregelmaBig trocknen. O££enbar 
konnen in derartigen Fallen Farben, die durch Verdampfen auftrocknen, ver
wendet werden. 

Zink weicht vom Stahl insofern ab, als die Farbe weniger gut auf der reinen 
als auf der korrodierten Oberflache haftet. Verzinktes Eisen sollte vor dem 
Aufbringen der Farbe bewittert werden. 1st das unmoglich, so sollte es mit 
einer Losung von Kupferchlorid oder -acetat behandelt werden, um eine Schicht 
von porosem Kupfer zu erhalten, in der die Farbe dann haften kann. Farben 
mit metallischem Zink, die 10 bis 15 % Zinkoxyd enthalten, sind fUr den Anstrich 
von verzinktem Eisen empfohlen worden. Das Anstreichen von Zink und seinen 
Legierungen wird von NELSON 4 sowie von MORGAN und LODDER 5 behandelt. 
Nach WING 6 wirken die Dampfe von trocknendem Lack auf Zink unter Bildung 
von Zinkformiat ein; er nimmt an, daB die Bildung dieser Verbindung unter der 
Farbe die Ursache fiir das schlechteAdharieren der Farbe auf verzinktem Eisen ist. 

Fiir den Anstrich von Aluminiumleichtlegierungen ist wiederholt emp
fohlen worden, die Ober£lache vorher mit Soda (anschlieBend mit Saure) und 
nicht mit Sandpapier aufzurauhen, um eine hinreichende Adhasion sicherzu
stellen. Die Farbe selbst erfordert eine sorgfaltige Auswahl. Nach RAWDON 7 

Bollen Aluminiumlegierungen zuerst anodisch in Chromsaure behandelt werden 
und hierauf einen grundierenden Uberzug von Ol£arbe erhalten (beispielsweise 
Eisenoxyd und Zinkchromat in gekochtem Leinol). Erst dann folgen die anderen 

I F. T. WALKER [Ind. Chemist 4 (1928) 138; vgl. F. J. PETERS [Korr. Met. 11 (1935) 
179], der die allgemeine Frage der bei hohen Temperaturen rostwiderstandsfahigen Farben 
bespricht. 2 Anonym in Verfkroniek 9 (1936) 74. 

3 PETERS, F. J.: Korr. Met. 10 (1934) 91. 
4 NELSON, H. A. : Ind. eng. Chern. 27 (1935) 1149. 
5 MORGAN, S. W. K. u. L. A. J. LODDER: J. Electrodepositers' Soc. 11 (1936) 87. 
6 WING, H. J.: Ind. eng. Chern. 28 (1936) 242. 
7 RAWDON, H. S.: Pro Am. Soc. Test. Met. 30 II (1930) 64. 
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Uberzuge. EDWARDS und WRAy1 zufolge besteht die beste Methode zum Schutz 
von Wasser£lugzeugen in einer anodischen Oxydation mit anschlieBendem 
grundierenden V'berzug von Zinkchromat in einem Phenolharz-Losungsmittel 
vor der Montage. Nach der Montage hat ein Anstrich mit Aluminiumfarbe im 
gleichen Dispergierungsmittel zu erfolgen. In einer friiheren Mitteilung 2 erwiihnen 
die gleichen Autoren Zinkchromat in Glyptalharz als ein gutes Grundiermittel. 
Die Anforderungen, die von seiten der Luftfahrt an den Farbanstrich gestellt 
werden, behandelt WmTMoRE 3• 

Die Frage des Wiederanstriches von Aluminium und seinen Legierungen 
behandeln EDWARDS und WRAy 4, denen zufolge das Korrosionsprodukt die 
Feuchtigkeit hartniickig, insbesondere in den Pittings, festhiilt. In einem Ver
fahren wird das Material mit der Drahtbiirste und hierauf in einem Bad mit 
warmem 5%igen Kaliumdichromat behandelt. Nach dem Trocknen wird dann 
mit Zinkchromat grundiert und anschlieBend zwei V'berzuge von Aluminium
farbe, beide auf der Basis von synthetischem Harzlack, aufgebracht. Der so 
erhaltene V'berzug hat in Gegenwart von Salzspruhnebeln ausgezeichnete Er
gebnisse geliefert. 

Fur Magnesiumlegierungen unter schwierigen korrosiven Bedingungen emp
fehlen SUTTON und LE BROCQ 5 wiihrend 45 min die Behandlung in einem Kalium
und Ammoniumdichromat, Ammoniumsul£at und Ammoniak enthaltenden 
Bad. Hierauf folgt die Herstellung eines unteren V'berzuges mit einer luft
trocknenden Farbe auf OIbasis, die als Pigment Zink- und Strontiumchromat ent
hiilt. AbschIieBend wird ein Nitrocelluloselack mit Zinkoxydpigment aufgebracht. 
Handelt es sich um eine Widerstandfiihigkeit gegenuber Seespriihnebel, so 
beginnen BENGOUGH und WmTBy 6 mit einem Eintauchen des Materials in das 
von ihnen angegebene Selenitbad. Hierauf folgt Behandlung mit einer Thermo
prenharz- oder rasch.trocknenden Tnngol£arbe, die beide Zinkchromat als 
Pigment enthalten. In einer amerikanischen Vorschrift 7 wird eine Phosphat
behandlung bei nachfolgendem Anstrich mit synthetischen Harzlack (aufgebrannt 
oder lufttrocken), der Zinkchromat enthiilt, angegeben. WINSTON, REID und 
GROSS 8 ziehen jedoch Eintauchen in eine Salpetersiiure und Natriumdichromat 
enthaltende Losung vor und schlieBen dieser Behandlung die Aufbringung 
eines grundierenden Oberzuges von Zinkchromat in einem kunstlichen Harz 
an. AnschlieBend werden zwei oder drei V'berzuge mit Aluminiumfarbe im 
gleichen Losungsmittel aufgebracht. 

Zeit- uud arbeitersparende MaBnahmen. Unter den als wichtig hervorzu
hebenden Verbesserungen in der Anstrichtechnik sind der Ersatz des Hand
anstriches durch das Aufspritzen der Farbe sowie die Moglichkeit der Ent
wicklung von Farben, die gegenuber feuchten Ober£liichen verwendet werden 
konnen, hervorzuheben. 

1 EDWARDS, J. D. u. R. I. WRAY: Ind. eng. Chern. anal. Edit. 7 (1935) 5. 
2 EDWARDS, J. D. u. R. I. WRAY: Ind. eng. Chern. 21i (1933) 23. 
3 WmTMORE, M. R.: Ind. eng. Chern. 21i (1933) 19. 
4 EDWARDS, J. D. u. R. I. WRAY: Ind. eng. Chern. 27 (1935) 1148. 
5 SUTTON, H. U. L. F. LE BROCQ: J. Inst. Met.1i7 (1935) 199. 
6 BENGOUGH, G. D. u. L. WHITBY: Trans. Inst. chern. Eng. 11 (1933) 182. 
7 Anonym in Paint Varnish Prod. Manager, Oktober 1932, 26. 
8 WINSTON, A. W., J. B. REID u. W. H. GROSS: Ind. eng. Chern. 27 (1935) 1333. 
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Die Anwendung von Farbe gegenuber Metallen an der AuBenatmosphare 
durch Aufspritzen ist, trotz sehr weitgehender Anwendung, doch der Kritik unter
zogen worden, da sie die Moglichkeit in sich schlieBt, mehr Feuchtigkeit unter 
der Farbe einzuschlieBen als das bei einem guten Anstrich der Fall ist. Es ist 
auch eingewendet worden, daB ein derartiger Uberzug poroser ist. Wahr
scheinlich ist es notwendig, die Farbe im Hinblick auf diese Anwendungsart zu 
modifizieren. Der Pigmentgehalt kann zu niedrig sein. Ein pneumatisch ar
beitender Farbpinsel ist neuerdings entwickelt worden, urn die notwendige Unter
brechung del' Arbeit durch das Eintauchen zu beseitigen. Hierin kann ein 
zweckentsprechender KompromiB fUr gewisse Zwecke gesehen werden. GARDNER l 

empfiehlt das Aufspritzen bei niedrigem Druck und erwahnt eine Anordnung, 
bei del' die Farbe unter Druck in einem kleinen MetallgefaB gehalten wird; das 
Aufspritzen erfolgt durch einfache Bedienung eines Ventils. Bei diesel' Anord
nung ist wedel' ein Pinsel noch eine Spritzkanone zu saubern. 

FUr Celluloselacke, aufgebrannte Lacke und ahnliche zum AbschluB ver
wendete Uberzuge wird das Spritzverfahren weitgehend benutzt. 

Der praktische Vorteil, den eine Farbe bietet, mit der eine feuchte Stahlober
fliiche angestrichen werden kann, fUhrt dazu, Farbentypen zu entwickeln, 
die mit Wasser mischbar sind. Eine derartige Gruppe, und zwar die bitumi
nosen Emulsionen, werden auf S.654 besprochen. Eine Portlandzementauf
schlemmung bietet ein anderes Beispiel fur eine mit Wasser mischbare Farbe, 
die heutzutage allgemein in Verwendung ist. Sie scheint unter geeigneten Um
standen (z. B. fUr Stahlteile, die anschlieBend in Mauerwerk odeI' Beton ein
gebettet werden) geeigneter zu sein, als ein Uberzug mit einer Olfarbe, die in 
Beton wahrscheinlich durch das in diesem vorhandene Alkali angegriffen werden 
wird. FOOTNER 2 empfiehlt eine Zement-Leim-Aufschlemmung als einen billigen 
und rasch erneuerungsfahigen Uberzug fUr den Schutz Von Oltankboden. 

5. Uberzuge, die nicht auf der Basis trocknender Ole beruhen. 
Bituminose Farben. Teerfarben. Bei manchen Gelegenheiten, bei denen 

Olfarben von geringem Wert fur Stahl sind, bieten Farben auf der Basis bitumi
noser und/oder teeriger Materialien Schutz. Die Verwendung relativ dicker 
Uberzuge odeI' Wickel Von bituminosen Produkten fUr im Boden verlegte Rohre 
ist bereits auf S. 209 besprochen worden. Teer und Bitumen sind zum Schutz 
von Bleikabelmanteln verwendet worden, jedoch haben Untersuchungen von 
seiten des hollandischen Korrosionskomitees gezeigt3, daB das Blei von einigen 
im Kohlenteer vorhandenen Sauren (wie Phenolen, Kresolen usw.) korrodiert 
wird. Es scheint, als ob Asphaltbitumen in diesen Fallen zu bevorzugen ist. 
Zusammensetzungen auf del' Basis von Teer und Bitumen werden weitgehend 
bei Schiffen, in Docks sowie bei sonstigen schiffbaulichen Anlagen verwendet 
und geben im allgemeinen ausgezeichnete Ergebnisse. Manchmal werden sie 
tiber einer Grundierschicht von Mennige verwendet. Weiterhin haben sich 
Teere und Bitumen in chemischen Fabriken aIs wertvoll erwiesen. In einigen 
Fallen, in denen Sauredampfe zu Schadigungen auf Metall, das mit gewohn-

1 GARDNER, H. A.: Symposium on Paint and Paint Materials, S. 9. 1935. 
2 FOOTNER, H. B.: Petroleum Times 3;") (1936) 404. 
3 In Stichting Mat. Corr. Comm. Med. 3 (1933); s. auch Korr. Met. 9 (1933) 205. 
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lichen Ol£arben angestrichen war, ge£iihrt haben, haben sich diese schwarzen 
lJberziige als willkommene Hil£e erwiesen, wahrend die Leinol£arben in relativ 
reinen Atmospharen, in denen das Sonnenlicht auf die Farbe au£trifft, weitaus 
besser sind. Moglicherweise verhindern inhibierende Substanzen, die im Teer 
vorkommen, den Saureangrif£, jedoch ist das unsicher. 

Bei der Zusammenstellung eines Gemisches £iir irgendeinen Zweck muB 
die Aufmerksamkeit auf das in Frage stehende Temperaturgebiet gerichtet 
werden. Die Oberziige diirfen bei den tiefsten moglicherweise erreichten Tempera
turen nicht briichig sein, wenn es nicht bei plOtzlichen Temperaturanderungen 
zu einem Bruch kommen soIl. Andererseits diirfen sie nicht so weich sein, daB 
sie bei den hochsten moglicherweise erreichten Temperaturen zu flieBen beginnen. 
Es ist jedoch besser, eher ein Material zu verwenden, das zu weich als zu hart 
ist, und es gibt eine Reihe von Betriebs£allen, in denen ein weiches Material 
dort . einen Schutz gelie£ert hat, wo hartes versagte. HARVEY 1 emp£iehlt 
zur Benutzung in chemischen Werken eine Farbe, die durch Behandeln von 
Kohleteer mit 10% Kalk, langsames Erhitzen auf 200° und Zusatz einer geringen 
Menge eines harten, natiirlichen Bitumens (0,4 kg/I) nach 15 min, anschlieBen
des Erwarmen bis zur Homogenitat, hierau£ Abkiihlen auf 90°, Riihren im halben 
Volumen von Rohbenzol und Abkiihlen in einem lu£tdichten Ge£aB erhalten 
wird. Geeignet praparierte Teere sind jetzt unter verschiedenen Handelsmarken 
auf dem Markt. Diese Produkte sind gewohnlich rektifiziert worden, um von 
schadlichen Konstituenten befreit zu werden; hau£ig erfolgt Behandeln mit 
Kalk. Der Autor kennt einige FaIle in der Nahe chemischer Fabriken, in 
denen derartige Mischungen einen guten Schutz gelie£ert haben, nachdem 
die Verwendung von Leinolfarben £ehlgeschlagen war. Nach HATFIELD 2 hat pra
parierter Teer, der iiber BleiweiB zur Anwendung kommt, wahrend 14 Jahren 
einen guten Schutz an den Konstruktionsstahlen eines Sheffielder Eisenhiitten
werkes gegeben. 

Zweifellos dient der Kalk in derartigen Mischungen nicht nur zum Neutrali
sieren der im Teer enthaltenen Sauren, sondern wirkt gleichzeitig als ein Inhi
bitor. Mitunter werden Mennige oder Chromate handelsiiblichen Teerfarben aus 
ahnlichen Griinden zugesetzt. Nach SPELLER3 verwendet die Marine der Ver
einigten Staaten von Nordamerika zum Schutz der Metalle ein Gemisch von 
1 Teil Portlandzement in 4 bis 8 Teilen Kohlenteer bei Gegenwart von 1 Teil 
raffiniertem Leuchtpetroleum. 

Nachwirkungen in bituminosen Uberziigen. Die meisten bituminosen Farben 
sind stabil gegeniiber Reagenzien, neigen jedoch zur Zersetzung in Gegenwart 
von ultraviolettem Licht. Die vergleichsweise geringe Menge kurzwelliger 
Strahlung im Licht industrieller Gebiete hat sicherlich Anteil an dem Edolg, 
den diese Farben in jenen Gebieten haben. Eine Methode zur Herabsetzung 
des Schadens durch Sonnenlicht beruht auf dem Zusatz undurchsichtiger Mate
rialien zu dem Farbgemi~ch, vorzugsweise von Aluminiumflitter. So empfiehlt 
Roux' Mischungen, die 12,5% Aluminium enthalten. 

1 HARVEY, C. 0.: Chem. Ind. 3 (1925) 1110. 
2 HATFIELD, W. H.: Private Mitteilung vom 11. Oktober 1935. 
3 SPELLER, F. N.: Corrosion: Causes and Prevention, New York 1935, S.31O. 
4 Roux, J.: Rev. Aluminium 12 (1935) 2745. 
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PFEIFFER l hat gewisse Einzelheiten hinsichtlich del' Zerstorung bituminoser 
Dberzuge beschrieben. Die wohlbekannte Erscheinung des Alligatierens wird 
teilweise durch Oxydation odeI' Polymerisation hervorgerufen, die durch ultra
violettes Licht aktiviert wird. Diese Erscheinung ist begrenzt auf die Ober
flachenschicht, die eine Neigung zur Schrumpfung zeigt, wodurch eisschollen
ahnliche Gebiete hervorgerufen werden, die durch ein Netzwerk von Rissen 
getrennt sind. Sie wird jedoch auch durch die RiBbildung selbst verursacht, 
die durch ungleiche Volumenanderungen im Farbfilm sowie im Metall infolge 
thermischer Beein£lussung hervorgerufen wird. An Stellen, an denen die Tem
peraturanderungen plOtzlich erfolgen und an denen die Farbe bruchig ist, ist 
eine RiBbildung nul' schwierig zu vermeiden. Es dfufte jedoch schwierig sein, 
dem Auftreten von Bruchigkeit bei kaltem Wetter zu entgehen, ohne bei heiBem 
Wetter einem FlieBen ausgesetzt zu sein. Nach STEINRATH und KLAS2 kann 
das Gebiet zwischen Bruchigkeit und FlieBen wesentlich durch die Verwendung 
von Olbitumen verbreitert werden, wodurch del' Erweichungspunkt herauf
gesetzt und die Temperatur fUr das Auftreten del' Bruchigkeit herabgesetzt 
wird. THOMAS 3 gibt jedoch an, daB Olbitumen bei feuchtem Stahl zu Fehl
erscheinungen fuhrt (s. S. 33). WALTHER 4 empfiehlt, den Farben, die auf del' 
Basis von Olbitumen entwickelt worden sind, ein Anfeuchtmittel, wie beispiels. 
weise Anthrazenol, zuzusetzen. 

Bei einem Material mittlerer Harte sollten die Risse nicht durch die ganze 
Filmdicke hindurchgehen und dementsprechend relativ harmlos sein. Bei 
briichigen Dberzugen jedoch (wie sie nach PFEIFFER bei einem Material, das 
reich an Kohlenteerpech ist, auftreten konnen) kann ein plOtzliches Abkuhlen 
KaniiJe hervorrufen, die senkrecht durch den Film zu dem darunterliegenden 
Metall fUhren. Eine nachfolgende Exposition bei hohen Temperaturen kann 
eine Abrundung der eisschollenahnlichen Gebiete infolge der Oberflachen
spannung und die Ausbildung von Polstern hervorrufen, was zu einer Erweite
rung del' Kanale fuhrt. 

Ein weiterer Schaden besteht in dem Rosten unterhalb des Dberzuges, 
der von einem AblOsen des Dberzuges gefolgt ist. Der vernunftige Weg, um 
diese Art del' Eostung zu vermeiden, besteht in del' Anwendung einer Grundier
schicht, die irgendein rostverhinderndes Pigment enthiilt. Ein Dberzug von 
Mennige in Leinol mit darauffolgendem bituminosen Farbanstrich hat oftmals 
eine nutzliche Kombination ergeben. Wird del' schwarze Dberzug jedoch zu rasch 
nach dem Mennigeanstrich aufgebracht, so kommt es mit anomal groBer Ge
schwindigkeit zur Ausbildung von Bruchen in dem schwarzen Dberzug. Parallel
versuche, die BRITTON 5 ausgefUhrt hat, haben gezeigt, daB tie£e Bruche in 
del' schwarzen, uber dem Mennigeuberzug aufgebrachten Farbe durch Tem
peraturanderungen begunstigt werden, daB jedoch die Gefahr der Schadens
ausbildung wesentlich herabgesetzt ist, wenn eine Zeitspanne zwischen der 
Herstellung der beiden Dberzuge zugelassen wird. Wird der schwarze Dber
zug 72 Stunden nach dem Mennigeuberzug aufgebracht, so war eine 5wochige 

1 PFEIFFER, J. PH.: Verfkroniek 8 (1935) 43. 
2 STEINRATH, H. U. H. KLAS: Ber. 4. Korrosionstagung, Diisseldorf 1934, S. 15. 
a THOMAS, G. 0.: J. lnst. Eng. Australia 6 (1934) 340. 
4 WALTHER, H.: Ber. 5. Korrosionstagung, Berlin 1935, S. 88. 
5' BRITTON, S. C. u. U. R. EVANS: J. Soc. chern. Ind. Trans. 51 (1932) 215. 
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Exposition an der AuBenatmosphiire in Cambridge hinreichend, urn tiefe 
Bruche zu verursachen, durch die die Mennige sichtbar wurde. 20 Monate 
spiiter erschien Rost in diesen Bruchen. Wurde dagegen der Mennigeuberzug 
einige Monate vor dem schwarzen Uberzug aufgebracht, so traten selbst nach 
2 Jahren keine tiefen Bruche auf, wenngleich sich auch gewohnlich flache 
Bruche, so wie sie bei einfachen Uberzugen erscheinen, bemerkbar machen. 

Hinsichtlich dieser Brucherscheinung in Uberzugen, die uber Mennige auf
gebracht werden, sind verschiedene Ansichten von LOBRY DE BRUYNl, WOLFF 2 

u. a. ausgesprochen worden. RINSE 3 hat das diesbezugliche Material zusammen
gefaBt. 

Wiihrend Teerfarben nach einem gewissen Zeitintervall auf Leinolfarben 
angewendet werden konnen, ist das Umgekehrte nicht der Fall. Einige der im 
Teer vorhandenen Stoffe verhindern das Trocknen von Leinol; es ist demzu
folge erforderlich, den Teer und die Leinolfarbe durch einen dazwischenliegen
den Uberzug voneinander zu trennen, beispielsweise durch einen Tungol-haltigen 
oder durch Schellack. 

Bituminose Emulsionen. Die gewohnlichen Teerfarben sowie die bituminosen 
Farben (in Gegenuberstellung zu den Wickeln) sind iiuBerst empfindlich gegen
uber Fremdstoffen undFeuchtigkeit auf demMetall. Die Einfiihrung bituminoser 
Emulsionen (Bitumenpartikeln, die in einem wasserigen Medium suspendiert 
sind), ist ein sehr willkommener Fortschritt, da sie auf na88en Oberfliichen 
Verwendung finden konnen. Nach JORDAN 4 enthalten diese Emulsionen gewohn
lich Seife als emulgierendes Agens sowie etwa 4 bis 10% Bentonit oder eine 
andere Tonerde als Pigment. Der richtige Grad der Pigmentation ist auBer
ordentlich wichtig. Bei der Anwendung auf Stahl verdampft oder dispergiert 
das Wasser rasch unter Zurucklassung der Bitumenpartikeln, die offenbar nicht 
vollig miteinander verschmelzen, jedoch in einer noch nicht vollig geklarten 
Weise aneinanderhaften. Moglicherweise driingen die Eisensalze sie an den 
korrosionsemp£anglichen Stellen zu dem Metall hin. Weitere Untersuchungen 
dieser Frage erscheinen wunschenswert. Derartige Emulsionen haben ausge
zeichnete Ergebnisse in neuerdings in der Schweiz durchgefiihrten vergleichen
den PrUfungen gezeitigt, uber die BLOM 5 berichtet. "Sie besitzen den groBen 
Vorteil", so schreibt er, "daB sie auffeuchtem Eisen verwendet werden konnen, 
ohne daB die Gefahr einer anschlieBenden Tiefenrostung besteht. Durch Zu
satz von Asbestfiber und Zement konnen Uberzuge erhalten werden, die hart 
genug sind, um einer schiirferen Benutzung zu widerstehen, und die anderer
seits doch wieder geschmeidig genug sind, um der Bewegung des Eisens 
nachzukommen". Eines der angegebenen Gemische enthiilt eine gewisse Menge 
Sand. Es ist verstiindlich, daB andere bituminose Emulsionen Chromate oder 
ahnliche Inhibitoren enthalten. 

Vergleich bituminoser Farben. Die Schweizer Prufungen liefern einen wert
vollen Vergleich zwischen den verschiedenen Farbklassen. Die nach 3jahrigen 
_._------ ---

1 LOBRY DE BRUYN, C. A.: Verfkroniek 4) (1933) 213. 
2 WOLFF, H.: Verfkroniek 4) (1933) 213. 3 RrnsE, J.: Verfkroniek 4) (1933) 238. 
,1 JORDAN, L. A.: Private Mitteilung vom 20. Februar 1935. 
5 BLOM, A. V.: Bl. Schweiz. elektrotechn. Verein 193<1, Nr.14; Sonderabdruck S.18; 

siehe auch A. V. BLOM [Bitumen <I (1934) 101], demzufolge die bituminosen Emulsionen 
mit Erfolg tiber einer Mennigegrundierung aufgebracht wurden. Nach 2 Jahren zeigten 
sich nocl! keinerlei Brtiche. 
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Tabelle 59. 

Ununter- Abwechselnd feucht und trocken 
Art des Farbiiberzuges brochenes 

Eintauchen ohne Sonne 

A. Fette bituminose Farben: 
a) direkt auf Ei"en. I-IV 0 
b) auf Mennige-Grundierung. I-IV 0 

B. "",Ifagere bituminose Farben: 
a) direkt auf Eisen. II-IV I 
b) auf Mennige-Grundierung. II-IV I 

C. Bituminose EmuZsionen: 
a) direkt auf Eisen. 0 0 
b) auf Mennige-Grundierung. 0 I 

D. OZfarbe mit Aluminium 
(nur 2 Jahre) 
a) direkt auf Eisen. IV IV 
b) mit Grundierung I-III 0 

E. Kunstliche Harzjarbe mit Alu-
miniumpigment auf besonderem 
2If ennigegrund I 0 

Erklarung del' in del' Tabelle vorkoll1ll1enden Zeichen: 
o keine erkennbare Veranderung; 

mit Sonne 

II-IV 
III-IV 

IV 

IV 

I 
I 

IV 
I-IV 

I 
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Bewi tterung 

II-IV 
II-IV 

I-III 

I-III 

I 
I 

1 
I 

0 

I oberflachliche Veranderung, die das Aussehen beeintrachtigt, jedoch nicht iiber die 
auBere Schicht hinausgeht.; 

II Risse odeI' Adern, die die Grundierungsschicht erreichen. Es kOll1ll1t schlieBlich zu 
einell1 v611igen Verschwinden des bedeckenden Uberzuges; 

III Risse, die durch beide Uberziige hindurchgehen und das Eisen erreichen, oder 
Bildung von Blasen unter del' Grundierungsschicht. Auftreten von Rost; 

IV v611ige Zerstorung der Uberziige. 

Untersuchungen erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 59 wiedergegeben. Die 
fetten Farben, die der Prufung unterworfen wurden, bestanden aus bituminosen 
Gemischen, die erhebliche Zusatze von trocknendem 01 enthielten, wahrend 
die mageren Farben wenig oder kein 01 enthielten. Aluminiumfarbe und Farben 
auf del' Basis kunstlicher Harze sind gleichfalls in die Untersuchung einge
schlossen. Die Harzfarbe liefert Uberziige, die hart, jedoch nicht bruchig sind. 
Es ist zu beachten, daB diese kunstlichen Harzfarben - zusammen mit den 
bituminosen Emulsionen - die besten Ergebnisse lieferten. 

BLOM 1 kritisiert die mageren bituminosen Farben, weil sie bruchige Filme 
liefern, die schlecht auf dem Metall haften, empfindlich gegeniiber Feuchtigkeit 
auf der Oberflache sind und iiberdies vorzeitig altern. Er bespricht die Schwierig
keit, Poren in diesen Uberziigen zu vermeiden sowie die Neigung, Rostklumpchen 
auf dem Uberzug zu bilden.. Andererseits betont er die Alkali-Widerstands
fahigkeit del' mageren Farben, die sie zum Anstrich von Beton geeignet machen. 
Fiir diesen Zweck kann ein vollig nichtporoser Film sogar nachteilig sein, da er 
notwendigerweise zu einer Blasenbildung AnlaB gibt, wenn Wasserdampf bei 
Temperaturerhohung aus dem Beton ausgetrieben wird. 

Bei der Herstellung von Kohleteer-haltigen Farben muB zwischen dem 
Teer aus vertikalen und horizontalen Retorten unterschieden werden. Die 
Uberlegenheit des letzteren ist auf S. 32 besprochen worden. 

1 BLOM, A. V.: Bautenschutz 6 (1935) 60. 
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Aufgebrannte Lacke. In Fallen, in denen lufttrocknende Farhen unzureichen
den Schutz gegen mechanische Beanspruchung oder chemische Agenzien geben, 
muB die Zuflucht zu Schichten genommen werden, die bei hoheren Tempe
rruturen hergestellt werden. Die aufgebrannten Lacke sind O8mische, die nach 
dem Erwarmen erharten, und zwar nicht infolge Absorption von Sauer stoff (del' 
Poren hinterlaBt), sondern durch chemische oder kolloidchemische Verande
rungen, die bei hohen Temperaturen hervorgerufen werden, d. h. durch Poly
merisation eher als infolge Oxydation. Der Film bleibt im allgemeinen wahrend 
des Aufbrennens fliissig, selbst lange nachdem das Verdiinnungsmittel bereits 
verdampft ist. Er vedestigt sich jedoch hei der Abkiihlung unter Bildung eines 
dauerhaften, porenfreien "Oberzuges. Einer der alteren schwarzen Lackiiberziige 
bestand aus einem harten Asphalt (beispielsweise Gilsonit) und Leinol mit 
geeigneten Verdiinnungsmitteln und Sikkativen. Asphalt verzogert die Oxy
dation von Leinol hei niedrigen Temperaturen, gestattet jedoch hei hohen 
Temperaturen die gewiinschten Veranderungen, die zweifellos weitgehend in 
einer Polymerisation bestehen. Beim Abkiihlen treten keine unerwiinschten, 
etwa zu Briichigwerden des "Oberzuges fiihrenden Nachwirkungen ein. SABIN l 

erwiihnt eine Rohrleitung in Pittsburgh, die in dieser Weise behandelt worden 
ist und deren Oberzug nach 37 Jahren noch in gutem Zustande ist. Asphalt
lacke werden oftmals bei 150 bis 2000 aufgebrannt. Der "Oberzug auf Gilsonitbasis 
ist hart und stabil, jedoch ist zur Erzielung von Biegsamkeit der Zusatz einer 
weicheren Komponente wiinschenswert. BLOM 2 empfiehlt hiediir Stearinpech. 
Eine Anzahl von Formeln fiir aufgebrannte Lacke (aufgebrannte Japanlacke) 
hat BEARN 3 veroffentlicht. 

Verwendung synthetiscber Harze in aufgebrannten Lacken sowie in lufttrock· 
nenden Farben. Viele der modernen eigentlichen aufgebrannten Lacke sind auf der 
Basis kiinstlicher Harze entwickelt (im allgemeinen auf der Basis von Phthal
saureanhydrid oder Phenol-Formaldehyd) worden, die beim Erwarmen gewissen 
Veranderungen unterliegen und beim Abkiihlen eine auBerordentlich dauer
hafte Schicht zuriicklassen. Die Vorschriften hiediir werden im allgemeinen 
geheimgehalten, jedoch kann soviel gesagt werden, daB ein ganz wesentlicher 
Fortschritt erzielt worden ist, und zwar insbesondere bei der Herstellung eines 
Lackes, der bei einer relativ niedrigen Temperatur aufgebrannt werden kann. 
Diese MaBnahme ist besonders im Hinblick auf die Aluminiumlegierungen er
wiinscht, die ihrerseits bei zu starkem Erwarmen unerwiinschten Veranderungen 
unterliegen 4. Die erforderlichen Temperaturen betragen in den verschiedenen 
Fallen 100 bis 1800 oder liegen selbst noch niedriger. Einige besondere Lacke 
konnen entweder als lufttrocknende Lacke, die langsam bei gewohnlichen 
Temperaturen trocknen, oder aber als aufgebrannte Lacke verwendet werden, 
die nach kurzer Behandlung in einem Ofen rasch erharten. 

Ehe Fahrradteile lackiert werden, werden sie oftmals einer Phosphatbehand
lung unterwoden, sowohl, um die Adhasion zu unterstiitzen als auch um 
die O8fahr der Tiefenrostung und der anschlieBenden AblOsung des Lackes 
zu vermeiden (s. S. 344). Die gute Witterungsbestandigkeit von Oberziigen 

1 SABIN, A. H.: Pro Am. Soc. Test. Mat. 32 II (1932) 666. 
2 BLOM, A. V.: Bitumen 4 (1934) 98. 
a BEARN, J. G.: Paint Varnish Prod. Manager, Miirz 1932, 26; s. auchA. W. C. HARRISON: 

Paint Manufact.2 (1932) 273. 4, ECKERT: Ber.3. Korrosionstagung, Berlin 1933, S.67. 
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auf der Basis kiinstlicher Harze hat diese als sehr willkommen in der Autoinobil
industrie erscheinen lassen. Der Glyptal-Typ (Phthalsiiureanhydrid) hat sich als 
besonders nutzlich erwiesen. Es ist moglich, den iiuBeren Uberzug auf einen 
unteren noch feuchten aufzuspritzen und sie abschlieBend einem einzigen Auf
brennvorgang zu unterwerfen. Das Verfahren wechselt jedoch sehr bei den 
verschiedenen Herstellern. Oftmals werden lufttrocknende Lacke vom Glyptal
typ verwendet. Einige Werke bevorzugen eine abschlieBende Lackierung auf 
der Nitrocellulosebasis, und zwar wird dieser Uberzug im allgemeinen uber 
darunterliegenden Uberzugen auf Olbasis aufgebracht. Es ist auch eine aus
schlieBliche Verwendung von Celluloselack moglich. Von anderen Seiten wird 
ein abschlieBender Lackuberzug von ziemlich iihnlichem Aussehen durch alleinige 
Verwendung von aufgebranntem Lack erhalten. Ein heutzutage gebrauchter 
Wagen erfiihrt folgende Behandlung: a) es wird eine Grundierungsschicht, 
bestehend aus einem pigmentierten Losungsmittel, das 01 und ein natiirliches 
Harz enthiilt, aufgebracht; hierauf folgt b) ein dicker Uberzug eines pigmen
tierten, aufgebrannten Lackes yom Phthalsiiureanhydridtyp. Auf diesem Weg 
wird ein billiger Schutz erzielt, der ernsthaften mechanischen Einwirkungen 
widerstehen kann 1. 

Ofenlacke auf der Basis synthetischer Harze haben sich auch bei der 
Luftfahrt als auBergewohnlich niitzlich erwiesen. Neuerdings durchgefUhrte 
PrUfungen, uber die GERARD und SUTTON 2 berichtet haben, behandeln die 
Korrosionsermiidung in Luft und im SalzsprUhversuch von Duralumin, das 
in verschiedener Weise geschutzt worden ist. Die besten Ergebnisse wurden 
mit einem synthetischen Harzlack erhalten, der wiihrend 2 Stunden bei 1500 

gebrannnt und nach einer vorherigen Behandlung nach dem von BENGOUGH und 
STUART entwickelten anodischen Verfahren (s. S.341) aufgebracht worden war. 

Der relative Wert der verschiedenen Klassen der synthetischen Harze ist 
verschiedentlich der Diskussion unterworfen worden. Die Glieder aus der 
Klasse des Phthalsiiureanhydrids sowie des Phenol-Formaldehyds sind gegen
wiirtig als die wichtigsten zu bezeichnen, wenngleich auch die Cumarone und 
die Vinylharze gewisse wertvolle Eigenschaften besitzen. Nach PLAMBECK 3 

sind die Harze der Glycerinphthalsiiure durch ein hoheres Adhiisionsvermogen 
und eine bessere Biegsamkeit als die Vertreter vom Phenoltyp ausgezeichnet. 
Fernerhin besitzen sie den gleichen Wip.erstand gegenuber Alkali und Siiure, 
sind jedoch weniger widerstandsfiihig gegenuber Feuchtigkeit. Abgesehen von 
ihrer Benutzung bei aufgebrannten Lacken ist die Verwendung synthetischer 
Harze in gewohnlichen Farben auf LeinOlbasis (oftmals auch auf der Basis von 
Standol) im Steigen begriffen, da sie eine erhohte Harte . und Wider stands
fahigkeit hervorrufen. Nach BLOM 4 geben die pigmentierten Paracumaron
farben ausgezeichnete Ergebnisse bei PrUfungen unter Wasser sowie in Fallen, 
in denen abwechselnd trockene und feuchte Bedingungen vorhanden sind. Die 
Filme, die besser mit dem Pinsel als durch Aufspritzen aufgebracht werden, 
sind hart und widerstehen ernsten mechanischen Beanspruchungen. Sie neigen 
jedoch zur Ablosung in einer feuchten Atmosphiire. 

1 JORDAN, L. A.: Private Mitteilung vom 16. Dezember 1935. 
2 GERARD, 1. J. u. H. SUTTON: J. Inst. Met. 1)6 (1935) 45. 
3 PLAMBECK, A. 0.: Chern. Ind. 12 (1934) 612. 
4 BLOM, A. V.: Bautenschutz 6 (1935) 60. 
Evans·Pietsch, Korrosioll. 42 
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Lufttrocknende Farben auf der Basis synthetiscber Harze sind in der bl
industrie von besonderem Wert, da sie der 16senden Wirkung der Kohlenwasser
stoff ole widerstehen. 

Chlorierter Kautschuk in schiitzenden Uberziigen. Die letzten Jahre haben 
wesentliche Verbesserungen im Hinblick auf die Chlorierung von Kautschuk
produkten gebracht, so daB es ungerechtfertigt ware, nach den fruher benutzten 
Produkten zu urteilen. Eine Form von (festem) chloriertem Kautschuk ( Allopren) , 
die in England entwickelt worden istl, soll nach einer mehrstundigen Erwarmung 
mit 40 % iger kaustischer Soda unverandert sein; sie soil weiterhin Salzsaure aller 
Konzentrationen bei Temperaturen bis zu 100° sowie auch 98%iger Schwefelsaure 
bei gewohnlicher Temperatur widerstehen; konzentrierte Salpetersaure ist bei 
80 bis 90° praktisch ohne EinfluB. Da es in billigen Kohlenwasserstoffen 16slich 
ist, so scheint es ein vielversprechender Konstituent fUr korrosionsbestandige 
Farben zu sein. Ein anderes, als Tornesit bezeichnetes Produkt nennt Coo
LAHAN 2• LOBRY DE BRUYN 3 beschreibt die erfolgreiche Verhinderung der 
Korrosion in einem Fall, der in einem hollandischen Gaswerk infolge Verwendung 
chlorierter Titanoxyd-haItiger Kautschukfarbe zu ernsten Schadigungen gefUhrt 
hatte. Ein allgemeiner Bericht uber die Verwendung yon chloriertem Kautschuk 
zum Oberflachenschutz ist von G. SCHULTZE 4 gegeben worden. Chlorierter 
Kautschuk, der mit metaIlischem Zink pigmentiert worden ist, hat in dem 
Schiffsbau Anwendung gefunden; er muB auf einer reinen Oberflache aufge
bracht werden .. 

Glasige Emailles. Die gewohnIichen siliciumhaltigen Emailles dienen alB: 
ubliche Uberzuge auf billigen metallenen Kochgeschirren, Krugen und Schusseln, 
wahrend besondere saurefeste Emailles eine sehr beachtliche und geschatzte Rolle 
in chemischenFabriken spielen. Die Emaille wird manchmal auf die Eisenober
flache als ein trockenes Pulver, haufiger jedoch in Flussigkeit suspendiert auf
gebracht. Die Herstellung dieser -Uberzuge beschreiben MAVOR 5 und GRAY 6. Die 
Fritte besteht im wesentlichen aus einem Borosilicatglas, das gewohnlich Fluor ent
haIt (hergestellt aus Borax, Feldspat, Quarz und Kryolith). Das zum Uberzug auf 
GuBeisen vorgesehene Glas enthalt gew6hnlich BIei, wahrend das fUr Stahlblech 
vorgesehene relativ kobaltreich ist. Die Zusammensetzung saurebestiindiger 
Emailles bespricht ANDREWS 7; Quarz und Titandioxyd ver bessern die Saure
bestandigkeit. Zur Anwendung im feuchten Zustande wird die Fritte mit Wasser 
vermahlen. Die Gegenstande werden zuerst gereinigt, dasEisenblech wirdgebeizt, 
Gusse werden oftmals mit dem Sandstrahl behandeIt. Beizen mit Phosphorsaure 
ist insofern yon V orteil, als es die Gefahr einer anschlieBenden Rostung verringert. 
Der grundierende Uberzug wird gewohnlich durch Eintauchen hergestellt, 
wahrend die nachfolgenden Uberzuge gewohnlich nach dem Spritzverfahren 
aufgebracht werden. Das gesamte Material wird durch Erwarmen getrocknet 
und dann in einem Emaillierofen gebrannt, dessen Temperatur hoch genug ist, 
urn die Emaille zum Schmelzen zu bringen und ihr EinflieBen in die Poren aus-

I Anonym in Chern. Ind. 12 (1934) 761. 2 COOLAHAN, R. A.: Chern. Ind. 12 (1934) 630. 
3 LOBRY DE BRUYN, C. A.: Private Mitteilung vom 20. Mai 1935. 
4 SCHULTZE, G.: Korr. Met. 12 (1936) 249; Ber. 5. Korrosionstagung, Berlin 1935, S.94. 
5 MAVOR, W.: Chern. Ind. 6 (1928) 435. 
6 GRAY, J. T.: Chern. Age met. Sect. 32 (1935) 9. 
7 ANDREWS, A. 1.: J. Am. ceramic Soc. 13 (1930) 411. 
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zulOsen. Die Reihenfolge del' Operationen (Spritzen, Trocknen undBrennen) kann, 
je nach dem gewiinschten Endprodukt, zwei- odeI' dreimal wiederholt werden. 
Manche Werke verwenden zur Suspendierung del' Fritte Terpentin an Stelle 
von Wasser. 

Die wesentliche Schwierigkeit beim Emaillieren von GuBeisen ist die 
Bildung von Blasen und Fehlstellen infolge Entwicklung von Oxyden des 
KohlenstoHes und anderen Gasen. Nach HARRISON, SAEGER und KRYNITSKy 1 

erfolgt die Blasenbildung oftmals von del' Ober£lachenschicht des Metalls aus 
und kann vermieden werden, wenn diese Schicht durch Beizen, mit dem Sand
strahlgeblase odeI' durch Bearbeiten del' Oberflache entfel'llt wird. Nach POSTE 2 

riihrt die Blasenbildung von del' Oxydation des gebundenen KohlenstoHs her. 
Eisen mit niedrigem Siliciumgehalt und hohem Gehalt an gebundenem Kohlen
stoff neigt besonders zu diesel' storenden Erscheinung. Eine ahnliche Ansicht 
vertritt McLAREN 3, demzufolge diese Gefahr durch Gliihen del' Giisse verringert 
werden kann. 

VOl' einer Reihe von Jahren wurde als eine allgemeine Klage gegen email
liertes Eisen seine Neigung zum Absplittel'll wahrend des Betriebes vorgebracht. 
Gelangen derartige Stiicke aus emaillierten KochgefaBen in die Lebensmittel, 
so bedeuten sie eine wirkliche Gefahrdung del' Gesundheit, wahrend das Ab
platzen im FaIle del' fiir Sauren benutzten emaillierten GefaBe zu rascher Korro
sion fiihrt. Es erfolgt weitgehend infolge plOtzlicher Abkiihlung odeI' Erhitzung 
del' betref£enden Gegenstande und ist auf Unterschiede im Ausdehnungs
koeffizienten zwischen del' Emailleschicht und den darunter liegenden Schichten 
bedingt. Wie STUCKERT 4 ausfiihrt, 
kann eine volIige Adhasion saurefester 
Emaille nur bei GuBeisen erwartet 
werden, was auf Grund del' in Ta
belle 60 gegebenen Daten leicht ver
standlich ist. 

Wenngleich auch die meisten 
saurefesten Emailles mit Erfolg nul' 
auf GuBeisen verwendet werden kon
nen , so ist doch neuerdings ein ge
wisser Erfolg hinsichtlich deF! TIber

Tabelle 60. A usdehn ungskoeffizienten 
von Emailles und einigen Eisensorten. 

(Nach L. STUCKERT.) 

Material 

Gewohnliche Emaille . 
Saure£este Emaille . . 
Eisenblech . . . . . 
GuBeisen (PotterieguB) 

I A usdehnungskocffi
. zient (Angaben in 
110--' cgs-Einheiten) 

350 
320 
370 
350 

ziehens von Blechen mit Emaille maBiger Widerstandsfahigkeit zu verzeichnen. 
GEISSINGER 5 beschreibt, wie Schichten aus Silicat-Emaille mit verschiedenen 
Glasel'll aufgebaut werden, wobei jedes in del' Schichtlage folgende Glas 
eine etwas niedrigere Erweichungstemperatur und eine etwas niedrigere Aus
dehnungsfahigkeit als das darunterliegende, jedoch einen hoheren Gehalt an 
Saureresten (daher ist es gegeniiber dem Saureangriff widerstandsfahiger) besitzt. 
Kobaltoxyd ist eine niitzliche Komponente fiir den untersten TIberzug, da 
sein Ausdehnungskoeffizient dem des Blechmetalls sehr nahe kommt. Nickel-

1 HARRISON, W. N., C. M. SAEGER U. A. I. KRYNITSKY: J. Am. ceramic. Soc. 11 (1928) 
595. Die Gase sind von A. N. LUCIAN U. K. KAUTZ [J. Am. ceramic. Soc. 17 (1934) 167J 
analysiert worden. 2 POSTE, E. P.: J. Am. ceramic. Soc. 16 (1933) 277. 

3 McLAREN, H. D.: Steel 97 (1935), 30. Dezember, S. 25, 40. 
4 STUCKERT, L.: Chern. Fabrik 6 (1933) 245. 
5 GEISSINGER, E. E.: Chern. Ind. 13 (1935) 25. 

42* 
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oxyd, das an sich billiger ist, wird oftmals aus demselben Grunde zugesetzt. 
Diese Substanzen befordern die Adhasion wahrscheinlich in einer anderen Weise. 
STALEY! hat beschrieben, wie Nickel, Kobalt und Antimon (sofern sie vor
handen sind) auf dem Eisen im metallischen Zustand festgelegt werden (infolge 
einfacher Austauschreaktion). Da sie einen zwischen dem Stahl und der Emaille 
liegenden Wert fUr den Ausdehnungskoeffizieten haben, so fuhren sie zu 
der erwiinschten allmahlichen Ausdehnung und besitzen uberdies, wenn sie 
als Dendrite abgeschieden werden, ein ausgezeichnetes Haftvermogen. 

Nach DIETZEL und MEURES 2 lOst sich Eisen in der Emaille und erhoht den 
Ausdehnungskoef£izienten der Glasur, dessen Endwert yom Oxydationszustand 

Tabelle 61. Ausdehn ungskoeffizienten von 
Emailles. (Nach DIETZEL und MEURES.) 

Material 

Reine Emaille . . . . . . 
Emaille mit 20 % Eisenoxyd 

(als FeO) ....... . 
Emaille mit 20 % Eisenoxyd : 

(als FeS0 4 ) • • . • • • • 

Emaille mit 20% Eisenoxyd 
(als Fe20 a) . . . . . . . 

Ausdehuuugskoeffi -
zient (Angahen in 
10-7 cgs-Einheiten) 

324 

375 

381 

403 

des Eisens abhangig ist, wie aus 
den Daten in Tabelle 61 hervor
geht. Offenbar mussen die Brenn
bedingungen sorgfaltig gepruft wer
den, urn eine Adhasion zu erzielen. 

KRUGER 3 und STUCKERT 4 ha
ben quantitativ den EinfluB ver
schiedener Sauren auf verschiedene 
saurefeste Emailles untersucht, 
wahrend MELLOR 5 Einzelheiten 
uber den EinfluB Von Sauren, 
Alkalien und anderen Reagenzien 

auf verschiedene Glasuren 
AblOsens diskutiert. 

gibt und auch den Mechanismus des Splitterns und 

Eine besondere Schwierigkeit tritt beim Emaillieren scharfer Kanten auf, die 
wahrend des Brennens so rasch oxydiert werden konnen, daB die Emaille das 
Oxyd nicht lOsen kann. Nach HOLSCHER 6 wird dieser Schaden ernst, sofern 
der Krummungsradius unter 3,17 mm liegt. 

Bei den besten Emailleuberzugen wird Zinndioxyd Sn02 zum Undurchsichtig
machen in den oberen Uberzugen verwendet. Bei gewissen billigen emaillierten 
Kochgeschirren wird Antimon an dessen Stelle verwendet. 1st nun die Emaille 
arm an Silicium, so kann Antimon durch organische Sauren (beispielsweise in 
Limonade) gelost werden und eine Vergiftung hervorrufen (s. S. 417). 

C. Quantitative Behandlung. 
1. Okonomie des Farbanstriches. 

ErhOhung der Rentabilitiit durch besseren Anstrich. Die mittlere jahrliche 
Belastung C durch die Instandhaltungskosten fur den Anstrich eines Kon
struktionsteiles hangt von dem Zeitintervall T zwischen zwei Anstrichen, ferner 

1 STALEY, H. F.: J. Am. ceramic Soc. 17 (1934) 163. 
2 DIETZEL, A. U. K. MEURES: J. Am. ceramic Soc. 18 (1935) 37. 
3 KRUGER, 0.: Korr. Met. 12 (1936) 85. 
4 STUCKERT, L.: Internat. Tin. Res. Development Council techno Publ. Nr. A 42 (1936). 
5 MELLOR, J. W.: J. ceramic Soc_ 34 (1935) 1, 113. Diese Arbeit bezieht sich nicht 

besonders auf die Glasuren auf Metall, vielmehr sind viele der vorgetragenen Argumente 
allgemeinerer Natur. 6 HOLSCHER, H. H.: Bl. Am. ceramic Soc. 14 (1935) 369. 



Okonomie des Farbanstriches. 661 

von den Kosten der Farbe und anderer Materialien M sowie von den Kosten des 
Anstriches Lab, wobei die Arbeit fUr die Vorbereitung der Ober£lache, die Arbeit 
fiir das Aufbringen der Farbe und die Verluste, die durch die Unterbrechung 
der Arbeit infolge des Anstrichvorganges bedingt sind (im FaIle eines Schiffes 
oder Fahrzeuges weiterhin die Rentabilitat des Docks odet der Anstreicherei), 
eingeschlossen sind. Vernachlassigt man die Verzinsung, die gering ist, wenn 
T nur einige Jahre betragt, so gilt 

C _ M + L 
- T 

Bei Verwendung einer unendlich wenig besseren Farbe ist es moglich, T um 
den Wert dT zu erhohen. Es entsteht nun die Frage, wieviel mehr an Extra· 
kosten dM fUr diese bessere Farbe gezahlt werden konnen, damit die gesamten 
jahrlichen Unkosten C dieselben bleiben. Es gilt sicher 

M=CT-L 
und daher 

dMjdT=C 
Infolgedessen werden aIle Extrakosten, die geringer als Cd T sind, zu einer Er. 
sparnis fiihren. Offenbar soUte man, je hoher die gegenwartigen jahrlichen Be· 
lastungen infolge Instandhaltungskosten sind, um so mehr geneigt sein, fiir 
eine Farbe Betrage zu investieren, die zu einer Verlangerung der Lebensdauer 
des Anstriches beitragt. Diese Einsicht setzt allerdings voraus, daB man aus 
dem Vorliegen hoher Instandhaltungskosten fUr eine Farbe nicht den SchluB 
zieht, daB man sie durch Wahl einer billigeren Farbe herabsetzen kann. 

Da der Farbanstrich in vielen Gebieten des taglichen Lebens in einer be. 
stimmten Jahreszeit angebracht wird, so sind VergroBerungen von T, die geringer 
als 1 Jahr sind, ohne Interesse fiir die Praxis. Die maximalen Extraausgaben 
LIM, die fiir eine Verbesserung eines Materials gezahlt werden konnen, das zu 
einer ErhOhung der Anstrichperiode von T auf T + 1 Jahr fiihrt, ohne daB 
dadurch die mittleren jahrlichen Unkosten erhoht werden, werden gegeben durch 

oder 

M+L M+LlM+L 
-T- --T+l--

LlM __ M + L C - T 
Eine Erhohung der Unkosten (fiir Farbe und Materialien aIlein), die der gegen
wartigen jahrlichen Belastung an Instandhaltungskosten gleich ist, soUte infolge
dessen die gesamten jahrlichen Unkosten ungeandert lassen. Jede Erhohung 
der Unkosten fiir Farbe und Materialien, die geringer ist als die gegenwartige 
gesamte jahrliche Belastung, wird in einer Ersparnis resultieren, vorausgesetzt, 
daB sie die Periode zwischen den Anstrichen um 1 Jahr verlangert. Wenn 
dieser SchluB yom kaufmannischen Standpunkt aus vielleicht auch nicht all
gemeiner Zustimmung sicher ist, so scheint er doch richtig zu sein. 

Nach BLOM1 betragt in der Schweizer Elektroindustrie die Periode zwischen 
den Anstrichen 10 Jahre, die Kosten fiir den Anstrich usw. belaufen sich 
auf das 5- oder 6fache der Farbkosten; mit anderen Worten: es gilt 

T = 10 L = 5 M LI M = C = 6 MjlO 
Setzt man diese Daten ein, so erhoht sich der Kaufpreis fiir Farbe und Mate
rialien um etwa 60% gegeniiber dem gegenwartig iiblichen; der Vorteil, der 

1 BLOM, A. V.: Bl. Assoc. Suisse Electr.25 (1934) 365. 
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hieraus erwachst, besteht jedoch darin, daB mit Sicherheit die Anstrichperiode 
von 10 auf 11 Jahre erhoht werden kann. Diese Zahlen beziehen sich auf 
Schweizer Verhaltnisse, d. h. auf ein Land, in dem wenig Kohle verbrannt wird 
und das kein SeekIima besitzt. In einer schwefelhaltigen Inselatmosphare 
wird T oftmals viel geringer sein. Nehmen wir L mit 5M an und betrachten 
wir die zulassige Erhohung der Farbkosten bei einer VergroBerung der Anstrich
periode von 3 auf 4 Jahre, so ergibt sich 

LI M = C = 6 M/3 = 2 M 
Es wiirde demnach jede ErhOhung auf 200% gerechtfertigt sein. Mit anderen 
Worten: jede Ausgabe fiir den Anstrich, der unter der 3£achen der gegen
wartigen liegt, wiirde eine Ersparnis mit sich bringen, wenn der Benutzer vollig 
sicher ist, daB er sein Extrabetriebsjahr damit erhalt. 

Wird die Verzinsung beriicksichtigt, so wiirde diese etwa urn die Halbjahres
zinsen verringert. Es sollte infolgedessen noch als ein gesunder Vorschlag 
bezeichnet werden, wenn das 2,8fache der gegenwartigen Anstrichkosten ge
zahlt wird. 

Das zusatzliche Betriebsjahr kann jedoch auch noch auf andere Weise als 
durch Verwendung besserer Farbe erzielt werden. Die verschiedenen in Teil B 
beschriebenen Priifungen der atmospharischen Korrosion weisen nachhaltigst 
darauf hin, daB die Natur der Farbe und des Metalls von geringerem EinfluB 
auf die AuslOsung einer vorzeitigen Fehlleistung ist, als die Gegenwart von 
Fremdstoffen, die zwischen Farbe und Metall eingeschlossen sind. Konnte bei
spielsweise die mittlere Anstrichperiode durch eine sorgfaltige Reinigung der 
Oberflache mittels Sandstrahl, durch Beizen oder durch angemessene, jedoch 
iiberwachte Bewitterung urn 1 Jahr erhoht werden, so konnte man es als einen 
gesunden Vorschlag bezeichnen, fiir diese Vorbehandlung einen Betrag aufzu
bringen, der die gegenwartigen mittleren Jahresunkosten wesentlich iiber
schreitet. 

SPELLER l hat ausgerechnet, daB bei einer Erhohung der mittleren Lebens
dauer der Farbe um 15% allein in den Vereinigten Staaten von Nordamerika 
100 MiHionen Dollar eingespart werden konnten. Auch BLOM 2 weist nach
driicklich darauf hin, daB dem Anstrich volle Bedeutung beizumessen ist, und 
daB er nicht als eine nebensachliche Angelegenheit behandelt werden darf. 

Fiin£zehntes Kapitel. 

Korrosionsprfifmethoden. 
A. Wissenschaftliche Grundlagen. 

1. Allgemeiner Uberblick. 
Sinn der Korrosionspriilung. Die eigentliche Korrosionspriifung ist eine der 

strittigeren Fragen, die in diesem Buche behandelt werden. U. R. EVANS 
bringt dabei seine eigene Ansicht zur Darstellung, gibt jedoch an, wo ab
weichende Meinungen vorliegen. 

Die Korrosionspriifungen konnen nach einem der beiden folgenden Gesichts
punkte ausgerichtet sein: Sie konnt)fi dazu durchge£iihrt werden, urn ein rein 

1 SPELLER, F. N.: Techn. Publ. Am. lnst. min. met. Eng. OOS (1934) 20. 
2 BLOM, A. V.: KOIT. Met. 11 (1935) 249. 
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wissenschaftliches Verstiindnis fur den Mechanismus einiger Korrosionsvorgange 
zu gewinnen. In diesem FaIle mussen die Prufbedingungen so einfach wie 
irgend moglich gestaltet werden, da andernfalls Zweifel hinsichtlich ihrer Inter
pretation unvermeidlich sind. Es ist auch wunschenswert, daB die Vorbehand
lung der Materialien und die wahrend der Prufung selbst herrschenden Be
dingungen wenn irgend moglich streng definiert und scharf durch aIle Versuchs
reihen hindurch uberwacht werden, so daB diese gleichen Bedingungen, wenn 
es sich als erforderlich herausstellt, zu einem spateren Zeitpunkt reproduziert 
werden konnen1 . Andererseits konnen die Korrosionspriifungen auch vom 
industriellen Standpunkt aus durchgefuhrt werden. Dabei kann es Gegenstand 
der Untersuchungen sein, festzustellen, welches Material aus einer Vielzahl 
von Materialien der Korrosion unter gegebenen Betriebsbedingungen am besten 
widerstehen kann, oder welches Material aus einer gegebenen Zahl von schiitzen
den Vorgangen den Angriff am vollstandigsten zu vermeiden gestattet. In 
diesem Fall mussen die Prufungen unter Bedingungen ausgefuhrt werden, 
die den beabsichtigten Betriebsbedingungen entsprechen, zweifellos vermindert 
im AusmaB, um Raum zu sparen, und moglicherweise erhoht in der Inten
sitat, um Zeit zu sparen. Da die Betriebsbedingungen nur in den seltensten 
Fallen konstant sind, so mag es nicht notwendig oder selbst nicht ratsam sein, 
Bedingungen im Hinblick auf die Zeit wahrend einer industriellen Priifung 
konstant aufrecht zu erhalten, wenngleich auch die Schwankungen fUr aIle zu 
vergleichenden Proben identisch sein mussen. In Dbereinstimmung mit der 
allgemeinen Einteilung dieses Buches werden die Prufungen vom rein wissen
schaftlichen Standpunkt aus im vorliegenden Kapitel besprochen, wahrend 
die Prufungen vom industriellen Standpunkt aus in Kapitel B (s. S. 681) be
handelt werden. 

EinfluB von Schnittkanten auf die Priifung. Eine Schwierigkeit tritt immer 
wieder in wissenschaftlichen Korrosionsprufungen auf, namlich die durch aus
gezeichnete Punkte, Winkel und Ecken an Proben ausgelOsten Storungen. POR
TEVIN 2 hat mit Nachdruck darauf hingewiesen, daB die Kanten von platten
formigen Proben Gebiete groBerer Angriffsempfindlichkeit als die ubrigen 
Teile darstellen. Bei groBen Proben bilden die Begrenzungszonen einen kleineren 
Anteil der gesamten OberfHiche als bei kleinen Proben, so daB die Gesamt
korrosion infolgedessen nicht proportional der Probenoberflache ist 3 • Die 
Kanten konnen in ihrem Verhalten von dem der Flache abweichen, sei es weil die 
Reagenzien an diesen Stellen rascher erganzt werden oder weil scharfe Krum
mungen als solche die Reaktivitat erhohen - Fragen, die von LUCE 4 und MAYNE 5 

behandelt werden. Es kann an Schnittkanten auch zu einer besonderen Schadi
gung der Oberflachenfilme oder der inneren Struktur kommen. 

1 Die Reproduzierbarkeit bezieht sich nicht allein auf die wahrend der Korrosion vor
herrschenden Bedingungen, sondern auch auf die Bedingungen, denen die Probe VOT der 
Priifung unterworfen ist. Das Abschleifen oder sonstige rnechanische Behandlungen der 
Oberfliiche sollten genorrnt werden, ebenso die Bedingungen und die Zeitdauer der Lagerung. 

2 PORTEVIN, A.: Rev. Met. 31 (1934) 212. 
3 Es gibt noch andere Griinde fiir den Mangel einer Proportionalitiit zw~chen der 

gesarnten Korrosionsgeschwindigkeit und der ProbengroBe. Siehe U. R. EVANS: J. chern. 
Soc. 1929, 125. - BENGOUGR, G. D.: Chern. Ind. 11 (1933) 199. - WHITBY, L.: Trans. 
Faraday Soc. 29 (1933) 1328. 4 LUCE, L. R.: Ann. Physique (10) 11 (1929) 167. 

5 MAYNE, J. E. 0.: J. chern. Soc. 1936, 1095. 
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Die Enden eines Stabes werden zweifellos ahnliche Storungen verursachen, 
wenngleich auch durch ihre Abrundung eine gewisse Verbesserung erzielt werden 
kann, wie BORGMANN! in seinen Versuchen an Zink und Zinklegierungen gezeigt 
hat. FUr diese Untersuchung wurden die Proben in Glasrohre vergossen (die mit 
einer organischen Fliissigkeit iiberzogen worden waren, um Adhasion zu verhin
dern), in die das geschmolzene Metall eingesaugt wurde. Nach der Vedestigung 
war es moglich, die Stabe herauszuziehen, deren obere Enden infolge CapiIIar
wirkung abgerundet waren. In den Korrosionsversuchen wurden die Stabe in 
vertikaler Anordnung, und zwar mit den abgerundeten Enden nach unten in die 
Fliissigkeit gerichtet, verwendet. Die Klammer zum Festhalten des Stabes befand 
sich hinreichend oberhalb des Wasserspiegels. Durch diese Anordnung verhinderte 
man, daB das nicht abgerundete Ende befeuchtet wurde, und man vermied 
weiterhin die Ausbildung von Rissen an dem Stiitzpunkt - eine oftmals 
beobachtete Erscheinung, wenn die Probe an einem im eingetauchten Teil 
liegenden Punkt gestiitzt wird. 

Es gibt jedoch auchGelegenheiten, bei denen eine plattenformige Probe 
mit schaden Kanten von Nutzen ist. Die Erzielung einer reproduzierbaren 
idealen Korrosionsverteilung, durch die es HOAR moglich gewesen ist, den 
elektrochemischen Mechanismus der Korrosion quantitativ zu priifen (s. S. 224), 
wurde dadurch ermoglicht, daB die Kanten einer dOOnen Platte weitaus korro
sionsempfindlicher sind als irgendein anderer Teil der Probe. In diesem Fall 
wurde die Probe gleichfalls oberhalb der Wasserflache festgehalten, um so 
Beeinflussungen im KorrosionsverIauf durch den Stiitzpunkt zu vermeiden_ 

1st es wiinschenswert, die besondere Korrosion an den Schnittkanten einer 
halb eingetauchten Platte zu vermeiden, so konnen die Kanten unter gewissen 
Umstanden durch ein Gemisch von Guttapercha und Paraffinwachs geschiitzt 
werden, eine Methode, die durch MACNAUGHTAN und HOTHERSALL a eingefiihrt 
worden ist. 1st eine Erwarmung der Oberflache moglich, so geben aufgebrannte 
Lacke oftmals einen ausgezeichneten Schutz der Begrenzungszone 3 • Bei der 
Wahl eines Schutzmittels fiir die Kanten dad die Moglichkeit ihrer Auflosung 
in der Fliissigkeit und die damit gegebene Beeinflussung des Korrosionsverlaufs 
nicht iibersehen werden. Aus diesem Grunde sind in dem Cambridger Labora
torium" in den letzten Jahren Masken aus mit Wachs impragniertem Papier 
in erheblichem AusmaBe verwendet worden, da gegen sie weniger Ein
wendungen erhoben werden konnen. 

2. Priifbedingungen. 
Tropfenmethode. Eine geeignete Methode zur Vermeidung der durch die 

Kanten auftretenden Storungen besteht darin, die Korrosion durch hiervon 
unabhangige Tropfen zu priifen, die sich auf einer horizontal en Metallobedlache 
befinden. 1st es edorderlich, so kann die Platte in ein geschlossenes Ge£aB 
gebracht werden, das mit dem gewiinschten Gasgemisch gefiillt werden kann. 
1st alles versuchsbereit, so wird der Trop£en mittels einer Pipette an einer 

1 BORGMANN, C. W. u. U. R. EVANS: Trans. electrochem. Soc. 6i) (1934) 252. 
2 MACNAUGHTAN, D. J. u. A. W. HOTHERSALL: Trans. Faraday Soc. 26 (1930) 163. 
3 BRITTON, S. C. u. U. R. EVANS: Trans. electrochem. Soc. 61 (1932) 446. 
4 Siehe beispielsweise K. G. LEWIS U. U. R. EVANS: Chem. Ind. 13 (1935) 128; J.lnst. 

Met. 1)7 (1935) 235. 
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ausgewahlten Stel~e der Oberflache aufgebracht. Sowohl HOAR! als auch MEARS:! 
haben eine Vorrichtung angegeben, mit deren Hilfe diese Operation ausgefiihrt 
werden kann, ohne das GefaBinnere in Verbindung mit der AuBenatmosphare 
zu bringen 3• Um in einem geschlossenen GefaB hundert oder mehr Tropfen 
derselben GroBe gleichzeitig zu erzielen, hat MEARS4 Proben verwendet, 
die mit zwei Serien senkrecht zueinander verIaufender Linien iiberzogen worden 
sind, die mit Hilfe einer Losung von Wachs in Tetrachlorkohlenstoff erhalten 
wurden. Hierdurch wird die Oberflache in ungewachste Quadrate geteilt, die 
von gewachsten Linienziigen begrenzt werden. Die so praparierte Probe wird 
in ein GefaB eingefiihrt. Nachdem die gewiinschte Gasatmosphare in dem 
GefaB hergestellt ist, laBt man die Fliissigkeit iiber die Probe flieBen und dann 
wieder ablaufen, wobei auf jedem wachsfreien Quadrat ein Tropfen zuriick
bleibt. 

Totale Exposition in einer Gasatmosphitre. Bedauerlicherweise ist dieser 
Kunstgriff zur Vermeidung von StOrungserscheinungen an Schnittkanten und 
Stiitzpunkten nur bei teilwei8e befeuchtetem Metall moglich. Handelt es sich 
dagegen urn eine Exposition der ge8amten Oberflache im korrosiven Agens, 
sei es eine Fliissigkeit oder ein Gas, so sind die StOrungen wesentlich schwieriger 
auszuschlieBen. Bei der Exposition in heiBen Gasen ist die Storung in der 
Nahe der Stiitzpunkte infolge der raschen Diffusion nicht ernst. Urn Storungen 
durch die scharfen Kanten zu vermeiden, kann eine Probe als Draht 
schraubenformig aufgewickelt werden (in diesem FaIle wird die durch die 
beiden Enden gegebene Flache gegeniiber der Gesamtoberflache zu vernach
liissigen sein) oder aber als Zylinder zur Anwendung kommen. Fiir den Fall der 
Exposition in Gasen niederer Temperatur werden haufig Platten verwendet, 
die oftmals mittels GIashaken, die durch Locher hindurchgehen, aufgehangt 
werden. Es sind zahlreiche sehr exakte Untersuchungen in dieser Weise durch
gefiihrt worden, die zu kritisieren ungerechtfertigt ware. Trotzdem wiirden es 
die meisten Experimentatoren wahrscheinIich begriiBen, wenn sie ein Mittel 
hatten, das es ihnen gestatten wiirde, samtliche Gefahren, die mit den um der
artige zum Aufhangen erforderlichen Locher herum auftretenden Erscheinungen 
verkniipft sind, zu vermeiden. 

Totale Exposition in Fliissigkeiten. Fiir totales Eintauchen in einer Fliissig
keit werden oftmals plattenfOrmige Proben verwendet, die nicht selten durch 
Glassockel gestiitzt werden, die durch Locher hindurchgehen. Diese Form der 
Probenaufbringung ist zumindest einer rein zufalligen Plazierung auf dem Boden 
eines pefaBes vorzuziehen, wodurch eine unregelmaBige und unreproduzierbare 
Beriihrungszone zwischen Metall und Glas geschaffen wird. Die in den 
friiheren Untersuchungen von FRIEND und BROWN° benutzte Methode bestand 
darin, die vollig eingetauchte plattenformige Probe in geneigter Stellung in 
ein Becherglas zu bringen, wobei das GIas mit den vier Probenecken beriihrt 

1 HOAR, T. P. zitiert bei U. R. EVANS: Rev. Met. 33 (1936) 219. 
2 MEARS, R. B. zitiert bei U. R. EVANS: Rev. Met. 33 (1936) 219. 
3 Fur besondere Zwecke ist ein Kunstgriff angegeben worden, durch den die Seiten des 

Tropfens durch Stickstoff und seine Oberseite durch Sauerstoff - oder auch umgekehrt -
umgeben werden kiinnen; siehe U. R. EVANS: Korr. Met. 6 (1930) 75. Einige nutzliche 
Anordnungen beschreiben E. BAISCH und M. WERNER (Ber. 1. Korrosionstagung, Berlin 
1931, S. 83). 4 MEARS, R. B. u. U. R. EVANS: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 528. 

5 FRIEND, J. N.: Corrosion of Iron and Steel, S.130. 1911. 
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wird, wie das in Abb. 84a erkennbar ist. Diese Methode scheint ellilgen 
der spateren Methoden iiberlegen zu sein, wenngleich sie auch nicht der 
Kritik entgangen ist. Sicherlich werden an den vier Ecken Komplikationen 
auftreten, jedoch werden bei jeder eine Stiitzung erfordernden Methode die Ecken 
Gebiete darstellen, die in ihrem Verhalten von dem der iibrigen Oberflache 
abweichen. Es ist natiirlich wesentlich, sowohl GefaBe als auch Proben einer 
StandardgroBe zu verwenden und den Neigungswinkel stets konstant zu haIten. 
Geringe Abweichungen von dem gewUnschten Winkel sind jedoch viel weniger 
ernst, wenn es iiberhaupt eine genau abgegrenzte Neigung gibt. Wird eine horizon-AlurlJiiretfe tale Oberflache erstrebt, jedoch nicht S usw. erreicht, so kann die durch das Ab-

vorgerufene Storung manchmal zu 
&l meilen des KmTmnonsp'oduktes he,. 

iua ernsten Folgen fiihren. Unter ge-
Probe __ ~ wissen Umstanden sind bestimmte 

a Riissi 1reiI Probe Kunstgriffe fUr horizontale Ober
flachen anzuraten. 

b BENGOUGH und seine Mitarbeiter1 

haben in ihren Untersuchungen an 
Fliissig· vollig eingetauchten Proben kreis

Fliissigkelf C/us-
--;¥tinder 

f/ii3sigkeif --Glus 

keif formige Scheiben verwendet, die 
Fenster auf drei kleinen Glassockeln in einem 

'Probe 
c 

~ __ Wi1D1r 

d e 

GefaB ruhten, dessen Durchmesser 
groBer als der der Proben war. 
Diese Versuchsanordnung wird durch 

Abb. S4. Versebiedene Versuehsanordnungen fiir den 
Korrosionsvorgang. 

Abb. 84 b veranschaulicht. Es wurde 
jegliche Vorsicht zwecks Erzielung 
reproduzierbarer Bedingungen ange
wandt, jedoch kann die Abweichung 

a naeb J. A. N. FRIEND, 
b naell G. D. BENGOUGH, J. M. STUART und A. R. LEE, 

e naeb L. C. BANNISTER und U. R. EVANS, 
d Meh R. B. MEARS und U. R. EVANS, 

e naeh U. R. EVANS. 
von der geometrischen Einfachheit 
der Anordnung die Interpretation der 

Ergebnisse fiir gewisse Zwecke erschweren. Jede Probe besitzt vier verschieden 
geartete Flachenteile: 

1. die Oberseite, 
2. die Kanten, 
3. die Grundflache, 
4. die Zone der Stiitzpunkte. 
Es ist nicht unmoglich, eine Anordnung anzugeben, in der die Metallprobe 

selbst eine BegrenzungsfIache oder den Boden des PrUfgefaBes bildet, wodurch sehr 
einfache geometrische Verhaltnisse geschaffen werden. In seiner Untersuchung 
iiber die Potentialanderungen von Eisenlegierungen befestigte BANNISTER 2 

Glaszylinder mittels Nitrocellulosebindemittel auf Metallplatten und fiillte das 
so entstandene GefaB mit der Losung, wie es schematisch durch Abb.84c 
wiedergegeben wird. Diese Anordnung vermeidet samtliche Komplikationen, 
die durch die Exposition von Schnittkanten gegeniiber der Fliissigkeit auf
treten, sowie etwaige Schadigungen an Autstiitzpunkten; jedoch ist die Nitro-

1 BENGOUGH, G. D.: Chern. Ind. 11 (1933) 198; s. auch S.188 dieses Buches. 
2 BANNISTER, L. C. u. U. R. EVANS: J. chern. Soc. 1930, 1363. 
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(lellulose nicht vollig unlOslich gegeniiber dem korrodierenden Agens. Eine 
-etwas ahnliche Versuchsanordnung zur Messung der Korrosionsgeschwindig
keiten von Aluminium hat TRONSTAD 1 benutzt. Hierbei wurden Glaszylinder 
plan geschliffen, in· eine Auflosung von Mineralgummi in Benzol getaucht, auf 
die flache Metallprobe aufgesetzt und mittels Schrauben festgepreBt. Die zum 
Kitten verwendete Verbindung erwies sich dem Celluloselack gegeniiber als 
iiberlegen und hielt eine vollig dichte Verbindung aufrecht. MEARS 2 verwendete, 
wie es Abb.84d schematisch wiedergibt, eine horizontale Metalloberflache, 
die plan in eine Paraffinwachsmasse eingefiigt wurde, die ihrerseits den Boden 
des VersuchsgefaBes bildet. In dieser Anordnung wurden die Kanten durch das 
Wachs geschiitzt, wodurch geometrisch einfache Verhaltnisse ohne Ge£ahr 
einer Verunreinigung erzielt wurden. Die Probe kann auch, wie das durch 
Abb. 84e wiedergegeben wird, als eine der Wande des VersuchsgefaBes angeordnet 
werden. 

Exposition in bewegten Fliissigkeiten. 1st eine Bewegung der Fliissigkeit 
-erforderlich, so kann das Innere eines Rohres, das kontinuierlich von der 
Fliissigkeit durchflossen wird, als experimentelle Oberflache dienen, wie das 
SPELLER und KENDALL 3 in ihren Untersuchungen getan haben. Komplikationen 
an der Eintritts- und Austrittsstelle konnen wahrscheinlich iiberwunden werden, 
jedoch ist es nicht leicht, hinsichtlich einer inneren Oberflache zu befriedigenden 
Versuchsbedingungen und Ergebnissen zu kommen, da diese der Beobachtung 
nicht zuganglich ist. Eine niitzliche Methode zur Zirkulation des Wassers, ohne 
daB es zu Kontakt mit einer Metallpumpe kommt, hat BANNISTER4 entwickelt, 
wahrend PORTEVIN und BASTIEN 5 eine interessante auf THYSSEN und BOUR
DOUXHE zuriickgehende Anordnung beschreiben. Andere Verfahren zur Erzielung 
'einer Relativbewegung zwischen Metall und Fliissigkeit umfassen unter anderem 
das von Cox und ROETHELI 6, die ihre Proben auf einem rotierenden Stab 
aufbrachten, ferner den exzentrischen Riihrer von U. R. EVANS, der dadurch die 
Komplikationen am Beriihrungspunkt zu vermeiden sucht, daB dieser nicht 
in der iiblichen Weise ortlich festgelegt ist, sondern sich von einer Stelle zur 
anderen bewegt, wie das auf S.235 eingehend erlautert wird. 

FUr die Korrosion nach dem Wassersto££entwicklungstyp hat LEWIS 7 quadra
tische Metallproben verwendet, die zwischen Quadrate aus Wachspapier gebracht 
werden, wobei die obere Papiermaske ein rundes Loch enthalt, urn so das Metall 
lediglich innerhalb einer kreisformigen Flache zu exponieren, wie das in. 
Abb. 85 schematisch zum Ausdruck kommt. Bei dieser Anordnung ruft der 
am Metall entwickelte Wassertoff eine Zirkulation der Fliissigkeit mit 
-einer Geschwindigkeit hervor, die angenahert proportional derjenigen Ge
schwindigkeit ist, mit der die Fliissigkeit lokal verarmt. Die verbrauchte 
Fliissigkeit verlaBt die Rohre, frische Fliissigkeit tritt an den durch die Pfeile 
gekennzeichneten Punkten hinzu. 

1 TRONSTAD, L.: Norges Tekniske Hf1liskole, Avhandl. 25. Ars Jubileet 1936, 483. 
2 EVANS, U. R. u. R. B. MEARS: Pro Roy. Soc. A 146 (1934) 159. 
3 SPELLER, F. N. u. V. V. KENDALL: Ind. eng. Chern. Ii) (1923) 134. 
4 BANNISTER, L. C.: Ind. Chemist 9 (1933) 102. 
5 PORTEVIN, A. u. P. BASTIEN: Genie civil 100 (1932) 562; s. auch G. C. GRARD: La 

Corrosion en Metallurgie, Paris 1936, S.259. 
6 Cox, G. L. u. B. E. ROETHELI: Ind. eng. Chern. 23 (1931) 1014. 
7 LEWIS, K. G. u. U. R. EVANS: J. Inst. Met. 07 (1935) 234. 
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Uberwachung der Versuchsbedingungen. Die exakte Kontrolle der Tempe
ratur ist ein wichtiger Faktor bei samtlichen Untersuchungen der Korrosions
geschwindigkeit. Obwohl der Temperaturkoe£iizient vieler Korrosionsvorgange 
ziemlich klein ist, konnen doch Schwankungen in der Temperatur, insbesondere 
zwischen einer Seite des GefaBes und der anderen, zu Konvektionsstromen 
fUhren, die bei an sich unbewegter Fliissigkeit zu einer Beeinflussung der Ver
suchsergebnisse AniaB geben konnen. Derartige lokale Erwarmungen, die 
nicht wesentlich die mittlere GefaBtemperatur beein£lussen, konnen in ge
wissen Fallen durch Strahlung von einem gliihenden Draht selbst dann hervor

Probe 
[!JO 

Obere Untere 
Alideclrung Alideclrung 

p 9 
Probein 

versuchsferfigem 
obgedeclden liJstomJ 

Wosserstoff 
(angesommeUJ 

o 

T~~ -----X keif 

'/'robe 
Abb. 85. Anordnung mit SelbstzirkuJation der Fliissig
keit, die ffir die Korrosion nach dem Wasserstoff

entwicklungstyp Verwenduug findet. 
(Nach K. G. LEWIS und U. R. EVANS.) 

gerufen werden, wenn das Thermo
meter fortlaufend konstante Ablesun
gen ergibt. FUr gewisse Zwecke 
bevorzugt U. R. EVANS! diejenigen 
Versuche, die in einem doppelwandigen 
Luftthermostaten ausgefiihrt werden, 
bei dem die inneren Wande aus 
Metall bestehen. Die Luft, die durch 
auBerhalb der eigentlichen Versuchs
kammer angebrachte Erhitzer auf der 
gewiinschten Temperatur gehalten 
wird, wird durch einen Ventilator 
zuerst durch die Hauptkammer und 
dann auf Wegen zwischen den beiden 
Wanden hindurchgezwungen. In dieser 
Weise werden die inneren (metalli
schen) Wande angenahert auf der 
richtigen Temperatur gehalten, so daB 
Gefahren einer Storung des Versuches 
infolge Strahlung vermieden bleiben. 

Von anderer Seite werden Wasserthermostaten bevorzugt, die wahrscheinlich 
in denjenigen Fallen besser sind, in denen der Temperaturkoeffizient groB ist. 
Die Erwarmung sollte vorzugsweise durch einen nichtleuchtenden eingetauchten 
Heizkorper erfolgen. 

Der Druck ist gewohnlich von viel geringerem EinfluB auf die Korrosion 
als die Temperatur, jedoch sollte er in verniinftigen Grenzen konstant gehalten 
werden. 

Schwingungen konnen sich in gewissen Fallen, insbesondere bei voIIig ein
getauchten Proben, als sehr storend erweisen, so daB groBe Sorgfalt darauf 
verwendet werden muB, sie fernzuhalten. "Sorbose" hat sich hier als ein sehr 
niitzliches Material erwiesen. 

3. Kriterien fur den Korrosionsverlanf. 
Es ist erforderIich, irgendein Kriterium als MaB fUr den Fortschritt des 

Angri£fes nach verschiedenen Zeiten zu wahlen, wenn Zahlen fiir die Zeit-

1 EVANS, U. R.: Chern. Ind. 9 (1931) 66. Bei der Konstruktion dieses Apparates sind 
verschiedene Einzelheiten von anderen Luftthermostaten insbesondere von dem wesent
lich fruher durch W. H. J. VERNON [Trans. Faraday Soc. 27 (1931) 241] in Teddington 
errichteten iibernommen worden. 
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Korrosions-Kurve erhalten werden sollen. Es sind verschiedene derartiger 
Kriterien verwendet worden. 

Gewichtszunahme. 1st das gesamte KOITosionsprodukt eine feste Substanz, 
die an dem korrodierten Material haftet, so ist die Gewichtszunahme ein MaB 
fUr das Nichtmetall, daB die KOITosionsverbindung eingegangen ist. 1st die 
Formel des Korrosionsproduktes bekannt, so kann der Betrag an zerstortem 
Metallieicht errechnet werden. Handelt es sich jedoch um verschiedene Schich
ten, wie beispielsweise die drei Oxydschichten auf dem in Sauersto££ erhitzten 
Eisen, so· kommt es zu Schwierigkeiten in der Berechnungsweise. Die Methode 
ist viel£ach fUr eine Hochtemperaturoxydation, fur die atmospharische Korro
sion bei niedriger Temperatur und manchmal fur den Angriff durch Flussig
keiten bei niedriger Temperatur (beispielsweise bei dem Angriff einer Losung von 
Jod in Chloroform auf Silber) ver;wendet worden. Es ist klar, daB diese Methode 
nicht zum Erfolg fuhrt, wenn das Korrosionsprodukt abfant, wenn es in die 
Gasphase verdampft oder in einer vorhandenen Flussigkeit IOslich ist. In man
{)hen Fallen wird sie zu Schwierigkeiten fiihren oder sich als ungeeignet erweisen, 
wenn das entstehende Korrosionsprodukt hygroskopisch ist. Bei hohen Tempe
raturen, wie beispielsweise in der Arbeit von PILLING und BEDWORTUl, ist im 
allgemeinen fur jeden Punkt auf der Korrosions-Zeit-Kurve eine besondere Probe 
erforderlich. Da sich nun mehrere Proben des gleichen Metalls nicht exakt 
gleich verhalten, so werden die Beobachtungspunkte nicht sehr genau auf einer 
Kurve zu liegen kommen, was zu Unsicherheiten fuhrt, wenn nicht jeder Ver
such in mehrfacher Ausfuhrung vorliegt. Eine von END02 angegebene und von 
UTIDA und SAIT0 3 benutzte Waage besonderer Konstruktion gestattet selbst 
bei sehr hohen Temperatur,en eine vollstandige Korrosions-Zeit-Kurve mit 
einer einzigen Probe zu erzielen. Bei niedrigen Temperaturen ist die Gewichts
zunahme sehr gering. In diesem FaIle hat sich das von CONRADY angegebene 
Wagesystem als geeignet erwiesen, das von VERNON 4 fUr diesen Zweck uber
nommen worden ist. 

Gewichtsverlust. Die Methode der Bestimmung des Gewichtsverlustes 
besitzt einen bereits erwahnten Nachteil: sie liefert fur jede untersuchte 
Probe nur einen Punkt auf der Kurve 6. Trotzdem wird sie ziemlich weitgehend 
angewendet, da sie auf aIle Korrosionsreaktionen anwendbar ist, bei denen 
das KOITosionsprodukt spater vollig vom Metall entfernt werden kann. 
Bei gewissen Typen der Pittingbildung und des intergranularen Angri££es fuhrt 
diese Methode jedoch zu Schwierigkeiten. 1m Fane eines gewohnlichen Angriffes 
sollte die Entfernung des Korrosionsproduktes moglich sein, jedoch sind Vor
sichtsmaBnahmen erforderlich, um einen Angriff des Metalles bei der Ent
fernung eines eng anliegenden Produktes zu verhindern. Zur Entfernung des 

1 PILLING, N. B. u. R. E. BEDWORTH: J. lnst. Met. 29 (1923) 542. 
2 ENDO, K.: Sci. Rep. Tohoku 13 (1924/1925) 194. 
3 UTIDA, Y. U. M. SArro: Sci. Rep. Tohoku 13 (1924/1925) 391. 
4 VERNON, W. H. J.: Chem. Ind. 12 (1934) 211. 
5 K. lNAMURA [Sci. Rep. Tohoku 16 (1927) 987] verfolgt die Gewichtsanderung wahrend 

der Korrosion einer Probe, die an dem Arm einer Mikrowaage aufgehangt ist. Hierdurch 
erhalt er eine kontinuierliche Kurve, jedoch ist es einleuchtend, daB der Gewichtsverlust in 
dieser Weise nur unter ganz besonderen Versuchsbedingungen bestimmt werden kann, 
hei denen kein adharierendes Korrosionsprodukt und keine SWrungen infolge Dichte
iinderungen in der Fliissigkeit auftreten. 
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Rostes yom Eisen - ohne das Metall dabei anzugreifen - ist es ublich, eine 
kathodische Behandlung in Citronensaure oder KaliumcyanidlOsung durchzu
fuhren. Die kathodische Behandlung schiitzt das Metall und fuhrt auBerdem 
zu einer Gasentwicklung, die zu einer Entfernung des Korrosionsproduktes 
beitragt. Diesen Fragenkomplex untersuchen HATFIELD und SHIRLEyl. Die 
Verwendung von Citronensaure kann jedoch in Fallen, in denen der Rost im Laufe 
der Zeit erhartet ist, moglicherweise nicht zum Ziel fuhren. 1m FaIle von Probcn, 
die an der AuBenatmosphare korrodiert sind, empfiehlt HUDSON 2 die Ver
wendung von 20%iger Schwefelsaure, die einen organischen "Beizinhibitor" 
enthalt (s. S. 83). COURNOT 3 bevorzugt Kochen des Eisens in 20%igem Natrium
hydroxyd, dem Zinkpulver zugesetzt worden ist. Die hierbei erfolgende heftige 
Reaktion entfernt den Rost teilweise mechanisch, teilweise chemisch. Nach einer 
Durchprufung der verschiedenen Methoden kommen PORTEVIN und HERZOG 4 zur 
Empfehlung des folgenden Verfahrens: Die Probe wird zuerst einer kathodi
schen Behandlung in einer 15%igen Sodalosung und hierauf einer kathodischen 
Behandlung in 10%iger Citronensaure unterworfen, urn auch das Korrosions
produkt zu entfernen, das im alkalischen Bad nicht beseitigt werden konnte. 
CLARKE 5 entfernt den Rost von in der AuBenatmosphare exponierten Proben 
mittels konzentrierter Salzsaure, der (zur Verhinderung des Metallangriffes 
durch die Saure) 2% Antimon(llI)-oxyd und [zur Reduktion von Eisen(llI)
chlorid, das selbst das Metall korrodieren wiirde] 5 % Zinn(ll)-chlorid zu
gesetzt werden. Ein neuerer deutscher Bericht 6 empfiehlt zur Entfernung der 
Korrosionsprodukte die nachstehend tabellarisch genannten Reagenzien: 

MetaJl 

Aluminium . 
Eisen, Stahl . 

Zink, BIei .. 

Kupfer, Messing 

BehandluItg"sweise 

Mit 5%iger Salzsaure 
Kathodische Behandlung in 8 %

iger K atriumhydroxydlosung 
Mit konzentrierter Ammonium

acetatlosung 
Mit 5%iger SchwefeIsaure 

Bestimmung des Me
taIls im Korrosionspro
dukt. In Fallen, in denen 
das Korrosionsprodukt 
vollstandig entfernt wer
den kann, ist es moglich, 
das Metall in ihm zu be
stimmen. Diese Methode 
ist zur Bestimmung des 

in einem einzigen Tropfen hervorgerufenen Rostes geeignet 7. In diesem Fall 
wird die Bestimmung auf colorimetrischem Wege durchgefiihrt. SolI der 
Gesamteffekt von 20 oder 30 Tropfen auf einer einzigen Probe bestimmt 
werden, so ist die Ermittlung des Gewichtsverlustes vorzuziehen 8. 

Sauerstoffverbrauch. Die verschiedenen auf dem Sauerstoffverbrauch be
ruhenden Verfahren besitzen den groBen Vorteil, daB sie von einer einzigen 
Probe eine vollstandige Korrosions-Zeit-Kurve liefern. Da diese Kurve ge· 
wohnlich glatt verlauft, so kann die Tatsache, daB eine Kurve Von einer anderen 
abweicht, nicht st5rend auf die Herausarbeitung der zwischen Korrosion und 

1 HATFIELD, W. H. u. H. T. SHIRLEY: Rep. Corrosion Comm. Iron Steellnst.l (1931) 207. 
2 HUDSON, J. C.: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst.3 (1935) 60. 
3 COURNOT, J.: Rev. Met. 30 (1932) 280. 
4 PORTEVIN, A. U. E. HERZOG: 14e Congr. Chim. indo Paris 1934. 
5 CLARKE, S. G.: Trans. electrochem. Soc. 69 (1936) 131. 
6 Anonym in Z. Metallk. 28 (1936) 22. 
7 EVANS, U. R.: J. Soc. chern. Ind. Trans. 43 (1924) 318. 
8 MEARS, R. B. u. U. R. EVANS: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 529. 
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Zeit wirkenden GesetzmaBigkeit einwirken. Es gibt verschiedene Wege zur 
Beriicksichtigung des Sauerstoffverbrauches. KROHNKEJ 1 sowie PALMAER 2 

haben sie zur Verfolgung der atmospharischen Korrosion eines Eisenzylinders 
benutzt, der in einem geschlossenen. GefaB oberluilh des Wassers angebracht 
worden war, wobei das GefaB mit einer Gasbiirette in Verbindung stand, die 
zur Messung der Geschwindigkeit des Sauerstoffverbrauchs diente. SPELLER 
und KENDALL 3 lieBen eine Sauerstoff enthaltende Fliissigkeit mit bekanuter 
Geschwindigkeit durch ein Rohr hindurchflieBen und bestimmten auf chemi
schem Wege die SauerstofIkonzentration beim Eintritt der Fliissigkeit in das 
Rohr bzw. bei deren Austritt aus diesem, wobei der Unterschied den Sauer
stoffverlust durch die Korrosion angibt und den Grad der Zerstorung des 
Metalls zu berechnen erlaubt, wenn das Korrosionsprodukt bekannt ist. FOR
REST, ROETHELI und BROWN 4 lieBen die Probe in einigen ihrer Versuche in 
einer Fliissigkeit bekannter SauerstofIkonzentration rotieren und bestimmten 
zum SchluB dieSauerstoffkonzentration, womit sie gleichzeitig die verbrauchte 
Sauerstoifmenge erhielten. 

In der von BENGOUGH, STUART und LEE 5 entwickelten Methode (so S. 666) 
wurde eine vollig in eine Fliissigkeit eingetauchte scheibenformige Probe unter
sucht, wobei der Raum oberhalb der Fliissigkeit mit Sauerstoff gefiillt war. 
Temperatur und Druck wurden konstant gehalten und das Verschwinden des 
Sauerstoffes aus diesem Raume beobachtet, was sehr exakt durchgefiihrt werden 
konnte und als MaB fiir die Korrosion gilt. Wird wahrend des Korrosions
vorganges Wasserstoff entwickelt (was sowohl im FaIle des Zinks als auch des 
Eisens, insbesondere bei hohen Konzentrationen und weniger reinen Materialien 
der Fall ist), so wird das erhaltene Wasserstoffvolumen in bestimmten Intervallen 
mit Hilfe eines elektrisch beheizten Platindrahtes verbrannt und die Volumen
abnahme nach dem Wiederabkiihlen bestimmt; es wurde eine Korrektion fUr 
die Messung der "Sauerstoffabsorption" angebracht. Die Methode ist besonders 
fiir Zink geeignet, das nur in einem Oxydationszustand auftritt. In einem 
solchen FaIle fiihrt die Kenntnis des absorbierten Sauerstoffes und des ent
wickelten Wasserstoffes direkt zu einer Kenntnis des zerstorten Metalls, ohne 
daB irgendeine Analyse der Korrosionsprodukte durchgefiihrt wird. 1m FaIle 
des Eisens 6 ist die Interpretation der Beobachtungen weniger direkt, da der 
Sauerstoff nicht nur an der Korrosion des Metalls beteiligt ist, sondern auch die 
Eisen{II)-verbindungen -zu Eisen{III)-verbindungen oxydiert. Es ist infolge
dessen erforderlich, das zweiwertige und das dreiwertige Eisen getrennt in. 
den Korrosionsprodukten zu bestimmen 7. 

1 KROHNKE, 0., E. MAAss u. W. BECK: Die Korrosion, Leipzig 1929, S.64. 
2 PALMAER, W.: Korr. Met. 12 (1936) 14l. 
3 SPELLER, F. N. u. V. V. KENDALL: Ind. eng. Chern. 11) (1923) 134. 
4 FORREST, H. 0., B. E. ROETHELI U. R. H. BROWN: Ind. eng. Chern. 22 (1930) 1197_ 
5 BENGOUGH, G. D., J. M. STUART U. A. R. LEE: Pro Roy. Soc. A 116 (1927) 438. 
6 BENGOUGH, G. D., A. R. LEE U. F. WORMWELL: Pro Roy. Soc. A 134 (1931) 309. 
7 G. D. BENGOUGH und F. WORMWELL [J. Iron Steel lust. 131 (1935) 292] geben an, 

daB nur relativ wenig Analysen der Korrosionsprodukte erforderlich waren, urn den Anteil 
des Sauerstoffes fiir die Oxydation des zweiwertigen Eiseus zu bestimmen. Es scheint jedoch 
keine absolute Sicherheit dafiir zu bestehen, daB dieser Anteil konstant bleibt. Zur Er
zielung einer volligen Sicherheit wiirde es ratsam erscheinen, Bestimmungen der Eisen(II)
und Eisen(III)-verbindungen in dem Korrosionsprodukt vorzunehmen, nachdem die Ver
sllche wahrend sehr verschiedener Perioden gelaufen sind. Wahrscheinlich wiirde eine 
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Es diirfte angebracht sein, einige mogliche Nachteile der Sauerstoffabsorp
tionsmethode fiir gewisse Zwecke zu erwahnen und es dem Experimentator 
zu uberlassen, ob er sie gegebenenfalls fiir seinen besonderen Zweck fur wichtig 
erachten will oder nicht. Da der Sauerstoff einige Zeit benotigt, um durch eine 
Flussigkeitssaule abwarts zu wandern, so ist die Geschwindigkeit, mit der der 
Sauerstoff in einem gegebenen Augenblick aus der Gasphase verschwindet, 
nicht notwendigerweise gleich der Geschwindigkeit seines Verbrauches durch 
das Metall im gleichen Augenblick. Durch diese Feststellung solI jedoch nicht die 
Exaktheit in Fallen herabgemindert werden, in denen die Korrosionsgeschwin
digkeit konstant ist oder sich nur geringfiigig andert. Vergleiche, die zwischen der 
Sauerstoffabsorptionsmethode und den anderen in Teddington1 sowie auch in 
Cambridge 2 ausgefuhrten Methoden durchgefiihrt wurden, haben im Gegenteil 
eine befriedigende Dbereinstimmung unter gunstigen Bedingungen ergeben. In 
besonderen Fallen konnen jedoch in den Fruhstadien, ehe ein dynamisches 
Gleichgewicht zwischen der Zufiihrung und dem Verbrauch von Sauerstoff 
erreicht ist, ernste StOrungen auftreten. Da Sauerstoff die Korrosionsgeschwin
digkeit im allgemeinen begunstigt, so wird beispielsweise eine vorher mit Sauer
stoff gesattigte Losung ein Metall im allgemeinen anfanglich rascher als die 
gleiche sauerstoff-freie Flussigkeit angreifen. Andererseits wird die vorherige 
Sattigung del' Flussigkeit mit Sauerstoff die an£angliche Geschwindigkeit des 
Sauerstoffverschwindens aus del' Gasphase herabsetzen, was durch die MEARS
schen Versuche 3 bestatigt worden ist. Infolgedessen kann die Reranziehung del' 
Sauersto££absorption als MaB fiir die Korrosionsgeschwindigkeit wahrend del' 
Anfangsstadien zu irrefuhrenden Ergebnissen £iihren. Rierdurch werden jedoch 
nicht die fur lange Zeitintervalle erhaltenen Kurven beein£luBt, eine Frage, 
die BENGOUGH besonders behandelt hat. 

Andere Vorrichtungen zur experimentellen Durchfuhrung del' Sauerstoff
absorptionsmethode haben MORRIS und BRYAN 4, ROAR 5 und BORGMANN 6 be
schrieben. Fiir den Fall del' Oxydation bei hohen Temperaturen ist das Ver
schwinden von Sauerstoff als ein MaB fur die Wachstumsgeschwindigkeit des 
Filmes von DUNN 7, WILKINS und RIDEAL 8, sowie von PORTEVIN, PRETET und 
JOLIVET 9 benutzt worden. 

Filmdicke. In denjenigen Fallen, in denen das Korrosionsprodukt ein vollig 
adharierender Film ist, kann die Messung der Filmdicke zu verschiedenen Zeiten 
Serie derartiger Bestimmungen bereits selbst dazu dienen, eine Korrosions-Zeit-Kurve, 
Qhne irgendeine Messung des Sauerstoffverbrauches, zu !iefern. Das ist jedoch eine Frage, 
liber die sibh del' Leser seine eigene Meinung bilden mull, was zweckmii.Big nach sorgfiUtigem 
Studium der BENGOUGHSchen Arbeiten geschieht. 

1 BENGOUGH, G. D., J. M. STUART u. A. R. LEE: Pro Roy. Soc. A 127 (1930) 52. 
2 EVANS, U. R. u. T. P. HOAR: Pro Roy. Soc. A 137 (1932) 347. 
3 R. B. MEARS, zitiert bei U. R. EVANS [J. Iron Steel Inst. 131 (1935) 277]. - G. D. 

BENGOUGH und F. WORMWELL [J.lron Steel Inst. 131 (1935) 292] haben die Unexaktheit 
der Sauerstoffabsorptionsmethode wahrend des eraten Tages oder der beiden ersten Tage 
vom V ersuchs beginn an festgestellt. 

4 MORRIS, T. N. u. J. M. BRYAN: Food Invest. spec. Rep. 40 (1931) 24. 
5 EVANS, U. R. u. T. P. HOAR: PI'. Roy. Soc. A 137 (1932) 347. 
6 BORGMANN, C. W. u. U. R. EVANS: Trans. electrochem. Soc. 6li (1934) 253. 
7 DUNN, J. S.: Pro Roy. Soc. A 111 (1926) 204. 
8 WILKINS, F. J. u. E. K. RIDEAL: Pro Roy. Soc. A 128 (1930) 398. 
9 PORTEVIN, A., E. PRETET u. H. JOLIVET: Rev. Met. 31 (1934) 187; J. Iron Steel Inst. 

130 (1934) 219. 
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{lin MaB fur den Fortschritt des Angriffes liefern. Diese Bestimmung kann 
mitunter durch Beobachtung der Interferenzfarben erfolgen, die TAMMANNI, 
DUNN 2 und CONSTABLE 3 herangezogen haben. In ihrer einfachsten Form ist eine 
derartige Methode nicht immer exakt, wie auf S. 52 ausgefiihrt worden ist; sie 
kann jedoch durch Eichen der Farbskala mit Hilfe irgendeiner anderen Methode 4 

zur Filmmessung quantitativ gestaltet werden. Andere optische Methoden zur 
Verfolgung des Filmwachstums bei geringen Dicken sind von TRONSTAD 5 ent
wickeIt worden, deren Prinzip im Anhangteil (s. S. 715) behandelt wird. 

Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit. In ahnlicher Weise wie bei der auf 
dem Verbrauch des Sauerstoffs gegrundeten Methode dient der allmahliche 
AbfaH in der elektrischen Leitfahigkeit eines korrodierenden Drahtes dazu,· eine 
gesamte Korrosions-Zeit-Kurve mit Hilfe einer einzigen Probe zu erzielen. Diese 
Methode hat sich in den Handen von PALMER 6, PILLING und BEDWORTH 7, 

DUNN 8 u. a. im FaIle der Hochtemperaturoxydation als nutzlich erwiesen. 
Sie hat gleichfalls gute Ergebnisse fUr den Angriff durch Gase in Gegenwart 
von Feuchtigkeit bei niedriger Temperatur erbracht. Ihre ausgedehnte An
wendung durch HUDSON u. a. bei technischen Prufungen wird auf S. 151 be
sprochen. Die Methode sollte Ergebnisse liefern, die in Ubereinstimmung mit 
den anderen Methoden sind, vorausgesetzt, daB durch die Korrosion eine Ober
fIachenschicht gleichformiger Dicke hervorgerufen wird. Andernfalls wird es zu 
Abweichungen kommen; es kann jedoch selbst eine mangelnde Ubereinstimmung 
ein nutzliches MaB fUr den Grad der Angriffslokalisierung lie£ern. 

Abnahme der Zugfestigkeit. Dieses Kriterium fur den Fortschritt der Korro
sion ist wesentlich bei technischen Prufungen herangezogen worden (s. S. 152). 
Bei dieser Methode weist jede Abweichung gegenuber der auf dem Gewichts
verlust basierten Methode auf eine Lokalisierung des Angri£fes hin und lie£ert 
ein grobes MaB fUr diese Art des Angrif£es. Die Frage der Abnahme der Wechsel
festigkeit ist mit dem Problem der Korrosionsermudung in Beziehung gebracht 
worden (s. S. 497). 

Anderung der Leitfahigkeit in einer korrodierenden Fliissigkeit. SMITH 9 

'Sowie auch ZEHNOWI'I'ZER10 haben Anderungen in der Leitfahigkeit der die Probe 
korrodierenden Fludsigkeit als Kriterium fur den Fortschritt der Korrosions
reaktion benutzt. 

Ermittlung der zur DurchlOcherung erforderlichen Zeit. Beim Studium der 
Korrosion eines zu Pittingbildung fiihrenden Typs kann die zur DurchlOcherung 
eines dunnen Bleches erforderliche Zeit als MaE fUr den Angriff verwendet 
werden. Fur rasch korrodierendes Material, wie beispielsweise Magnesium, hat 

1 TAMMANN, G., W. KOSTER, E. SCHRODER, G. SIEBEL, W. RIENACKER U. J. SCHNEIDER: 
Z. anorg. Ch. 111 (1920) 78,123 (1922) 196,12<1 (1922) 25, 128 (1923) 179, U8 (1925) 297, 
1oi6 (1926) 261, 171 (1928) 367. 2 DUNN, J. S.: Pro Roy. Soc. A 111 (1926) 212. 

3 CONSTABLE, F. H.: Pro Roy. Soc. A 113 (1927) 570, 123 (1929) 630. 
4 EVANS, U. R. u. L. C. BANNISTER: Pro Roy. Soc. A 123 (1929) 372. 
5 TRONSTAD, L.: Trans. Faraday Soc. 29 (1933) 502, 31 (1935) 1151. - TRONSTAD, L. 

U. C. W. BORGMANN: Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 349. - TRONSTAD, L. U. T. HOVERSTAD: 
Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 362. 6 PALMER, W. G.: Pro Roy. Soc. A 103 (1923) 444. 

7 PILLING, N. B. u. R. E. BEDWORTH: J. Inst. Met. 29 (1923) 551. 
8 DUNN, J. S.: Pr. Roy. Soc. A 111 (1926) 213. 
9 SMITH, F. C.: Joint Pro Brit. Junior Gas Assoc. 18 (1927/1928) 332. 

10 ZEHNOWITZER, E. W.: Nature 130 (1932) 245. 

.Evans-Pietsch, Korrosion. 43 
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LEWISl gewohnliches gewalztes Blech verwendet. PROT und GOLDOWSKy 2 

haben die Herstellung von Duraluminproben gleichformiger Dicke in einer zur 
Erzielung eines photographischen Nachweises der Durchlocherung geeigneten 
Form beschrieben. Bei der Untersuchung des Angriffes durch korrosive Ole 
unterwirft VAN WIJK 3 sehr dunne durch Sublimation im Hochvakuum er
haltene Metallfilme dem korrosiven Angriff, wobei er die Zunahme der Licht
durchlassigkeit als ein Kriterium fur den Fortschritt des Angriffes verwendet. 
Eine interessante optische Methode zur Verfolgung der interkrystallinen Kor
rosion hat CANAC 4 entwickelt. Optische, auf dem Verlust des Reflexionsver
mogens beruhende Methoden haben KENWORTHY und WALDRAM 6, DIGBy 6 

sowie COUltNOT und HALM 7 benutzt. 

Dnrch Messung der Dimpfung nnd Eigenfrequenz 8• 1m K.W.l. FUR EISEN
FORSCHUNG (Stuttgart) ist von KOSTER und seinen Mitarbeitern 9 ein Gerat ent
wickelt worden, durch das die Dampfung und der Elastizitatsmodul eines Werk
stoffes mit hoher Genauigkeit bestimmt werden kann. Beide physikalischen 
GroBen stellen aber nun besonders empfindliche Indicatoren fiir den inneren 
Zustand eines Metalls, insbesondere seiner Eigenfrequenz, dar, so daB es nahe 
liegt, die Anderungen dieser GroBen in Abhangigkeit von einem korrosiven 
Angriff zu verfolgenlo. In diesem Sinne haben SCHNEIDER und FORSTERll die 
Korrosion von Aluminium-Magnesium-Legierungen mit 11 % Magnesium gegen
iiber einer Losung von 3 % Natriumchlorid und 1 % Salzsaurel2 sowohl hinsicht
lich der Dampfung als auch der Eigenfrequenz untersucht. Dabei wurde ein 
und dieselbe Probe in geeigneten Zeitabstanden aus der LOsung herausgenommen 
und der Priifung unterworfen. Als Proben dienten dabei Rundstabe von 18 mm 
Durchmesser und 20 mm Lange. 

Das beigebrachteZahlen- und Kurvenmaterial sowie die gleichzeitig durch
gefiihrten Gefugeuntersuchungen der hinsichtlich ihrer Warmebehandlungen 
genau charakterisierten Proben zeigt eindeutig die Eignung der Dampfungs
messung als Kriterium fur das Eintreten interkrystalliner Korrosion. Die erzielten 
Ergebnisse sind iiberdies in guter 1Jbereinstimmung mit entsprechenden Lang
zeitversuchen. Weiterhin ergibt sich, daB die Diimpfungsmessung wesentlich 
empfindlicher als die Messung des AbfalIs der Festigkeitswerte ist und eine 
rasche Entscheidung dariiber gestattet, ob interkrystalline Korrosion vorliegt 
oder nicht. 

Wahrend die Dampfungsmessung sowohl den Beginn als auch das Fort
schreiten der interkrystallinen Korrosion zeitlich gut zu verfolgen gestattet, 
sind andererseits nur mehr qualitative Schliisse hinsichtlich des Fortschreitens 

1 LEWIS, K. G. u. U. R. EVANS: J. Inst. Met. 6';' (1935) 241. 
2 PROT u. GOLDOWSKY: 13" Congr. Chim. indo 1933, S. 555. - GOLDOWSKY, N.: Korr. 

Met. 12 (1936) 108. 3 VAN WIJK, W. R.: Ind. eng. Chern. anal. Edit. ';' (1935) 48. 
4 CANAC, F.: C. r. 201 (1935) 330. 
5 KENWORTHY, L. U. J. M. WALDRAM: J. Inst. Met. M (1934) 247. 
6 DIGBY, W. P.: Engineer 169 (1935) 219, 254. 
7 COURNOT, J. u. L. HALM, zitiert bei G. C. GRARD: La Corrosion en Metallurgie, Paris 

1936, S. 273. 8 Textliche Fassung durch den Ubersetzer. 
9 FORSTER, F.: Z. Metallk. 29 (1937) 109. 

]0 FORSTER, F. U. W. KOSTER: Z. Metallk. 29 (1937) 1I6. 
11 SCHNEIDER, A. u. F. FORSTER: Z. Metallk. 29 (1937) 287. 
12 SIDERY, A. J., K. G. LEWIS U. H. SUTTON: Met. Ind. London 21 (1932) 373. 
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dieser Erscheinung auf diesem Wege moglich. Hier fiihrt die Messung der Eigen
frequenz weiter, durch die auch quantitative Schliisse in bezug auf die Korro
sionsgeschwindigkeit des Losungsvorganges im FaIle der Oberfliichenkorrosion 
bzw. auf die Geschwindigkeit des Eindringens des korrodierenden Mediums 
in die Korngrenzen gezogen werden konnen. 

Die Eigenfrequenz eines Probekorpers ist von seinen Dimensionen abhangig, 
sie wird sich also urn so schneller andern, je schneller sich der Querschnitt der 
korrodierenden Probe andert, d. h. je groBer die Losungsgeschwindigkeit ist. 
Die auBere Korrosion ist also im Hinblick auf die eigene Schwingungszahl 
eines Stahles dadurch gekennzeichnet, daB sich lediglich der Stabdurchmesser 
andern wird, daB aber aIle iibrigen GroBen, wie Stabdichte, -Hinge und Elastizi
tatsmodul konstant bleiben. Zwischen der EigenschwingungszahlvE' der Lange I, 
dem Durchmesser d, dem Elastizitatsmodul E und der Dichte seines zylindri
schen Stabes besteht die Beziehung: 

VE= !.~.;;. V~ 
Eine Anderung des Durchmessers LId hat eine Anderung urn LIVE' der Eigen

schwingungszahl, zur Folge, wobei LIVE = C· LI d ist. Die relative Frequenz
anderung ergibt sich demnach zu 

L1v 
v 

Danach ergibt sich bei Oberfliichenkorrosion die Abnahme des Durchmessers zu 

Lld=d. L1v 
v 

L'}; ist nun die Abtragdicke, fUr die sich die Beziehung 

LlD.A= d.~4!' 
2 v 

ergibt. 
Die interkrystalline Korrosion ist im Gegensatz zur Oberflachenkorrosion 

durch ein angenahertes Konstantbleiben des Stabgewichtes je Langeneinheit 
gekennzeichnet. Dagegen nimmt der wirksame Stabdurchmesser (das ist der
jenige Durchmesser, der sich bei einer Biegebeanspruchung eines schwingenden 
Stabes der Verbiegung widersetzt) abo Zur Berechnung der Anderung des 
wirksamen Durchmessers, der der doppelten Eindringtiefe des Korrosionsmittels 
entspricht, werden in der vorstehend gegebenen Gleichung fUr VE die Dichte 
durch die Stabdimensionen und das Gewicht ausgedriickt. Nach einfacher 

Differentiation ergibt sich die Eindringtiefe LI DE = ~ d zu 
d L1v 

LlDE=4" v~ 

Die von SCHNEIDER und FORSTER mitgeteilten Versuchsergebnisse lassen 
die besondere Eignung sowohl der Dampfungsmessung als auch der Eigen
frequenz auf den Korrosionsvorgang erkennen. Grundsatzlich besitzen diese 
Methoden gegeniiber den meisten der bisher verwendeten Verfahren eine Reihe 
von Vorziigen: 

1. Es ist auf diesem Wege moglich, den Verlauf des Korrosionsvorganges 
durch eindeutig festgelegte physikalische GroBen zu verfolgen. 
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2. Die Beziehungen zwischen den Abmessungen des Probekorpers, seiner 
Eigenfrequenz und dem Elastizitatsmodul des untersuchten Werkstoffes eroffnen 
eine einfache Moglichkeit fUr die quantitative Erfassung der Losungsgeschwindig
keit im FaIle der Oberflachenkorrosion und der Geschwindigkeit des Ein
dringens des korrodierenden Agens in die Korngrenzen im FaIle der inter
krystallinen Korrosion. 

3. Die Dampfungsgeschwindigkeit diirfte besonders dazu geeignet sein, die 
Zusammenhange zwischen den Eigenfrequenzen eines Materials und der Art 
bzw. der Geschwindigkeit eines korrosiven Angriffs zu verfolgen, da sie als 
physikalische GroBe Schliisse auf die Eigenspannungen des Metalls zu ziehen 
gestattet. 

4. Korrosionsmessungen nach der Dampfungsmethode sind mit geringen 
Mengen an Versuchswerkstoff und ohne ausgedehnte eigene Korrosionsanlage 
durchfUhrbar. 

Abgesehen von Untersuchungen am Hydronalium und der interkrystallinen 
Korrosion des V2A-Stahles liegen weitere Priifungen hinsichtlich der Brauch
barkeit dieses Verfahrens in der Literatur nicht vor. Es ware wiinschenswert, 
wenn dieses aussichtsreiche Verfahren eingehend auf seine Verwendung hin 
untersucht wiirde. 

Weitere Kriterien ffir die Korrosion. 
Messung der Korrosionswahrscheinlichkeit. Die den vorstehend behandelten 

Kriterien fUr den Korrosionsverlauf zugrunde liegenden Messungen beziehen 
sich stets auf die Korrosionsgeschwindigkeit. Die Wahrscheinlichkeit fiir die 
Korrosion kann leicht nach der Methode der quadratischen Tropfen (s. S. 299) 
gemessen werden. Die Auszahlung der Tropfen, die einen Korrosionsakt aus
geli:ist haben, sollte wenig Schwierigkeiten bieten, jedoch ist bei den dieabeziig
lichen Untersuchungen eine sehr groBe Sorg£alt hinsichtlich der Vorbereitung 
der Oberflachen erforderlich. Die hierfiir verwendete Methode beeinfluBt die 
fiir die Korrosionswahrscheinlichkeit erhaltenen Werte erheblich. 

Zeit-Potential-Kurven. Die Anderung des Potentialverlaufes mit der Zeit 
wahrend des Korrosionsvorganges fiihrt zu Aussagen von erheblichem wissen
schaftlichen Interesse. Ein mit einem vollig nichtporosen Oxydfilm bedecktes 
Metall sollte dasselbe Potential wie ein Block aus massivem Oxyd lie£ern, wahrend 
ein mit einem hochgradig porosen Oxyd iiberzogenes Metall einen kaum hoheren 
Wert als das filmfreie Metall aufzeigen sollte. Je weniger poros das Oxyd ist, 
urn so hoher wird das Potential des mit einem Film bedeckten Metalls sein. 
Die Potentialtheorie fUr ein teilweise £ilmbedecktes Metall behandeln BAN
NISTER1 sowie auch W. J. MULLER2. 

Hierdurch wird eine einfache Methode geliefert, die beim Eintauchen eines 
Metalls in eine Fliissigkeit festzustellen gestattet, ob sich das Metall an den 
schwachen Stellen auszuheilen beginnt oder aber, ob der Angriff weiter fort
schreitet. Ein im Laufe der Zeit ansteigendes Potential wird auf eine Aushei
lung hindeuten, wahrend ein mit der Zeit abfallendes Potential auf eine weitere 

1 BANNISTER, L. C. u. U. R. EVANS: J. chern. Soc. 1930, 1363. 
2 MULLER, W. J.: Korr. Met. 8 (1932) 255; Z. Elektroch. 10 (1934) 122; s. auch 

K. KONIPICKY: Korr. Met. Ii (1929) Sonderheft, S. 35. - DUFFEK, V.: Korr. Met. Ii (1929) 
Sonderheft, S. 32. 
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Korrosion hinweist. Die Verwendung dieser Erscheinung durch MAY zum Auf
zeigen des Selbstausheilungsvermogens von Aluminium-Messing nach lokaler 
Schadigung ist auf S. 262 besprochen worden. Spater hat U. R. EVANSl Kurven 
angegeben, die die zeitliche Anderung des Potentials teilweise eingetauchter 
Platten von Eisen, Stahl, Zink und Aluminium aufzeigen. Bei der verwendeten 
Methode wurden auch die Schnittkanten exponiert. Weiterhin hat dann BAN
NISTER2, urn die Kanteneffekte auszuschlie:Ben, horizontale Bleche verwendet, 
die entsprechend der schematischen Darstellung in Abb.84c (s. S. 666) auf 
Glaszylinder aufgekittet wurden. Neuerdi~s hat ROARS eine vertikale Proben
anordnung verwendet, wobei die Wasserlinie (manchmal auch die Kanten 
und die Riickseite) durch Wachs oder in anderer Weise geschiitzt wurde. 

ROAR4 hat ein Verfahren entwickelt, um den Anstieg oder Abfalldes Poten
tials an einem einzelnen Punkt verfolgen zu konnen. Zu diesem Zweck wird 
ein abgetrennter Streifen von feuchtem Filterpapier mit der sonst trockenen 
Ober£lache in Kontakt gebracht und durch eine geeignete ZwischenlOsung mit 
einer Normalelektrode verbunden. Die Ergebnisse lassen ein standiges Abfallen 
des Potentials erkennen, sofern die Fliissigkeit korrosiver Natur ist; das Poten
tial bleibt konstant oder steigt an, sofern die Passivitat durch die Fliissigkeit be
giinstigt wird. Ein dazwischenliegender Fall ist gelegentlich beobachtet worden, 
so beispieIsweise an Eisen, das in 1/5 molarer KaliumchromatlOsung vorbe
handelt und hierauf in 1/10 molarem Kaliumsulfat gepriift wurde. In diesem Fall 
erfoIgt ein plOtzlicher Abfall, der manchmal von kleinen Anstiegen unterbrochen 
wird, was darauf hindeutet, daB die Passivitat und Korrosion einander ziemlich 
das Gleichgewicht halten und daB die plOtzlichen korrosiven Zusammenbriiche 
oftmals von allmahlicher Ausheilung der Oberflachenschicht gefolgt sind. Abn
lich plOtzliche Potentialabfalle und -anstiege treten ein, wenn das Chrom nicht 
in Form eines lOslichen Chromats in der Fliissigkeit, sondern als eine Kom
ponente in der metallischen Phase vorliegt, wie durch die Arbeiten an nicht
rostenden Stahlen gezeigt werden konnte, die BENEDICKS und SUNDBERG 5 sowie 
ferner MORGAN, DALSIMER und SMITH 6 durchgefiihrt haben. 

Die elektrischen MeBanordnungen, die wahrend der Untersuchung dieser 
Potentiale verwendet werden, erfordern sorgfaltiges Studium. Es finden Strom
kreise mit Thermionen-Ventilen Verwendung, weiterhin verdient das von 
COMPTON und RARING 7 angegebene Thermionen-Elektrometer Beachtung. 
Ein geeigneter Gitterkreis ist von ROARS ausgebildet worden. Die Anordnung 

1 EVANS, U. R.: J. chern. Soc. 1929, 105. 
2 BANNISTER, L. C. u. U. R. EVANS: J. c4em. Soc. 1930, 1361. 
3 HOAR, T. P.: Unveroffentlichte Arbeit: 
4 HOAR, T. P. u. U. R. EVANS: J. Iron. Steel Inst. 126 (1932) 379. Der "Filterpapier

streifen" ist von U. R. EVANS (J. chern. Soc. 1929, 103) fiir einen anderen Zweck verwendet 
worden. 6 BENEDICKS, C. u. R. SUNDBERG: J. Iron Steel Inst.114 (1926) 210. 

6 MORGAN, R., P. D. DALSIMER U. N. SMITH: J. Franklin Inst.219 (1935) 157. 
7 COMPTON, K. G. u. H. E. HARING: Trans. electrochem. Soc. 62 (1932) 3405; s. auch 

F. MULLER U. W. DURICHEN: Z. Elektroch. 42 (1936) 31. 
8 HOAR, T. P.: UnverOffentlichte Arbeit. Hierdurch wird eine Verbesserung des von 

U. R. EVANS und T. P. HOAR [Pr. Roy. Soc. A 137 (1932) 348] beschriebenen Stromkreises 
erzielt. Die in dem Stromkreis auftretenden Widerstandswerte liegen giinstig, wenn G ein 
Galvanometer mit dem Widerstand von 130 [J (auBerer Widerstand bei kritischer Dampfung 
650 [J) und der Empfindlichkeit von 0,25 Mikroamp.jSkalenteil ist, und wenn ferner fiir L 
ein MALLARD-Ventil PM 2 verwendet wird. 
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in ihrer neuesten Form wird in Abb. 86 schematisch wiedergegeben. Die 
Messungen erfolgen in der folgenden Weise: 

1. Befindet sich der Schalter S in der Position 1 (d. h. kontaktfrei), so 
werden PI und P 2 solange abgeglichen, bis kein Strom durch das Galvanometer G 
hindurchflieBt. 

2. Wird der Schalter S in die Position 2 gebracht, so flieBt sofort ein Strom 
durch G. Nunmehr werden P a und PI! solange verandert, bis G wiederum 
stromlos ist. 

3. Wird S in die Position 3 und R in die Position 4 gebracht, so wird damit 
das Normalelement eingeschaltet; es' ist nunmehr moglich, den Potentiometer
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Abb.86. Ventilstromkreis zur Messung der 
Anderung von Elektrodenpotentialen. 

(Nach T. P. HOAR.) 

draht X Y durch Vari-
ierung von P 5 zu eichen, 
bisdas MeBinstrument G 
wiederum Null anzeigt. 

4. Wird S in Posi
tion 3 belassen und R 
in Position 5 gebracht, 
so kann nunmehr die 
Probe, deren Potential 
bestimmt werden solI, 
gemessen werden. Es 
werden P 6 und P 7 so
lange abgeglichen, bis G 
wiederum Null anzeigt. 
Das abgegriffene Stuck 
auf dem Potentiometer
draht X Y ergibt dann 
die EK des Elementes, 
das durch die Calomel-
elektrode und die zur 

Untersuchung stehende Probe gebildet wird. Unter Berucksichtigung des 
Einzelpotentials der Calomelelektrode kann nunmehr das Potential an der Ober
flache der Versuchsprobe erhalten werden. 

Die Verbindung zwischen dem die Probe enthaltenden GefaB und dem 
U-formigen, die ZwischenlOsung enthaltenden Rohrteil, kann in geeigneter Weise 
durch einen Streifen Filterpapier F hergestellt werden. Die Gummiverbindung 
bei 0 gestattet, das von der Calomelelektrode kommende Rohr im Augenblick 
der Ablesung mit diesem U-£ormigen Rohrteil zu verbinden. Es ist besonders 
zweckmaBig, eine gesattigte Oalomelelektrode zu verwenden (d. h.Quecksilber 
in Kontakt mit gesattigtem Kaliumchlorid, das seinerseits mit Calomel gesattigt 
ist), da gesattigtes Kaliumchlorid fiiI' gewohnlich als Zwischen£lussigkeit ver
wendet wird, um die Flussigkeitsgrenzpotentiale herabzusetzen. Die gesattigte 
Calomelelektrode besitzt in der normalen Wasserstoffskala den Potentialwert 
von +0,246 V bei 20° und +0,243 V bei 25°. 

Eine Potential-Zeit-Kurve dient zur Unterscheidung zwischen der Neigung 
zur Korrosionsausbildung und der Neigung zur Korrosionshemmung. Sie gibt 
nicht notwendigerweise eine Vorstellung von der Korrosionsgeschwindigkeit. 
Abgesehen von Sonderfallen ist der Absolutwert des Potentiales ohne Bedeutung. 
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Interesse kommt lediglich der Frage zu, ob das Potential ansteigt oder abfiillt. 
Wird die Potential-Zeit-Kurve sinnvoll interpretiert, so gibt sie eine wertvolle 
Auskunft, jedoch sollte man sie nicht fiir Zwecke heranziehen, fiir die sie nicht 
geeignet ist. Es ist von Interesse, die Potential-Zeit-Kurven der hochprozentig 
chromhaltigen Legierungsstahle miteinander zu vergleichen, von denen BAN
NIsTER eine Reihe untersucht hat, sowie ferner die der Aluminiumlegierungen, mit 
denen sich v. ZEERLEDER und ZURBRUEGG1 beschiiftigt haben. Weitere Unter
suchungen iiber die Potentialbewegung mit der Zeit sind an Eisen vonLoCHTE und 
PAUL 2 durchgefiihrt worden, die zeigen konnten, daB der Potentialanstieg (Ver
edelung) inAlkalihydroxydlosung Sauersto£f erfordert. InAbwesenheit von Sauer
stoff sinkt das Potential ebenso wie in neutraler ChloridlOsung. Fiir Eisen in ver
schiedenen anderenLosungsmitteln sind Kurven von TRAVERS undAuBERT 3 sowie 
von NEKRASSOW und seinen Mitarbeitern 4 veroffentlicht worden. Der EinfluB 
einer Vorbehandlung in Luft ist durch VAN WULLEN SCHOLTEN 5 sowie ferner 
durch McAULAY ulld BASTow 6 untersucht worden, die dabei feststellen konnten, 
daB die Kurven, wie erwartet, in Richtung edlerer Potentialwerte verschoben 
erscheinen. Hingewiesen sei auf die bereits langere Zeit zuriickliegenden Unter
suchungen von HEYN und BAuER 7 sowie auf die neuere Untersuchung von 
COPENHAGEN 8 iiber Potentialschwankungen an Schi££en in Seewasser. Die 
interessanten oszillierenden Potentiale an Eisen in einem Gemisch von Schwefel
saure und Kaliumdichromat hat KARSCHULIN 9 zum Gegenstand seiner Unter
suchungen gemacht. Kurven fiir Chromlegierungen hat BAlN10, fiir nitrierte 
Stahle SATOHll aufgenommen. Einblicke in das Verhalten des Nickels nach 
verschiedenen Vorbehandlungen in Wasserstoff geben die Untersuchungen 
von HUNTZICKER und KAHLENBERG12, wahrend HOAR13 Kurven fiir Zinn und 
dessen Legierungen erhalten hat. ENDO und KANAZAWA14 haben das Verhalten 
von Aluminium in Kaliumchlorid untersucht. Das Potential faUt rasch in 
Stickstoff oder Kohlendioxyd, wird jedoch durch Sauerstoff unter Ausheilung 
des Oxydfilmes wieder veredelt. Eingehende Untersuchungen iiber die 
Potentialveranderungen bei Magnesium und dessen Legierungen verdanken 
wir KROENIG und PA WLOWI5. Endlich haben BURNS und HARING16 Potential-Zeit
Kur'Ven zum Vergleich der Wirksamkeit 'Verschiedener Pigmente aufgellommen. 
Die Ergebnisse stiitzen die bereits auf S.632 ausgesprochene Ansicht, daB die 

1 V. ZEERLEDER, A. U. E. ZURBRUEGG: CODgr. internat. Mines Metallurg. Gaol. appl. 
VIe Session, Liege 1933. 

2 LOCHTE, H. L. u. R. E. PAUL: Trans. electrochem. Soc. 64 (1933) 169. 
3 TRAVERS, A. U. J. AUBERT: C. r. 192 (1931) 161. 
4 NEKRASSOW, N., I. STERN U. Z. GULANSKAJA: Z. Elektroch. 41 (1935) 2. 
6 VAN WULLEN SCHOLTEN, W.: Korr. Met. 4 (1928) 269. 
6 McAULAY, A. L. u. S. H. BASTOW: J. chern. Soc. 1929, 88. 
7 HEYN, E. U. O. BAUER: Mitt. Materialpr. 26 (1908) 49, 28 (1910) 96. 
S CoPENHAGEN, W. J.: Trans. Roy. Soc. South Africa 22 (1934) 103. 
9 KARSCHULlN, M.: Z. Elektroch. 40 (1934) 174, 559. 

10 BAm, E. C.: Chern. Ind. 10 (1932) 663. 
11 SATOR, S.: Techn. Publ. Am. lust. min. met. Eng. 447 (1932). 
12 HUNTZICKER, H. N. u. L. KAHLENBERG: Trans. electrochem. Soc. 63 (1933) 359. 
13 HOAR, T. P.: J. !nst. Met. 00 (1934) 136. 
14 ENDo, H. U. S. KANAZAWA: Sci. Rep. T6hoku 22 (1933) 537. 
15 KRoENlG, W. O. u. S. E. PAWLOW: Korr. Met. 10 (1934) 256. 
18 BURNS, R. M. u. H. E. HARlNG: Trans. electrochem. Soc. 69 (1936) 169. 
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Mennige auf chemischem Wege einwirkt, indem sie das Eisen passiviert, wahrend 
Eisenoxyd lediglich einen mechanischen Schutz bietet. 

Wenngleich das Potential im allgemeinen keine Aussage uber die Korrosions
geschwindigkeit zu machen gestattet, so ist das doch in Sonderfiillen moglich. 
Die Verwendung von Potentialmessungen an Stelle von Geschwindigkeits. 
messungen ist von GUITTON1 diskutiert worden. 1m FaIle der Korrosion des 
Stahles durch Citronensaure konnten HOAR und HAVENHAND 2 feststellen, daB 
durch den Potentialwert in grober Annaherung eine Vorstellung von der Kor· 
rosionsgeschwindigkeit vermittelt wird. Langsam IOsliche Stahle, die entweder 
einen niedrigen Schwefelgehalt oder einen hohen Kupfergehalt besitzen, geben 
edlere Potentiale als rasch auflosbare Stahle. Dieses Verhalten kann zwanglos 
elektrochemisch erklart werden, jedoch ist diese Beziehung nur unter der An
nahme exakt, daB die Verunreinigungen die anodische und nicht die kathodische 
Reaktion beeinflussen, und daB sie nicht das Verhaltnis der anodischen zu den 
kathodischen Bezirken verandern. 

Eine ausgedehnte deutsche Untersuchung 3, die an cx.Messing nach verschie
denen mechanischen Vorbehandlungen durchgefiihrt worden ist, laBt einen 
Parallelismus zwischen der Korrosionsgeschwindigkeit in Salzsaure und dem 
Elektrodenpotential in der gleichen Saure erkennen. 

Weitere elektrochemische Methoden. FENWICK 4 hat den Potentialverlauf 
von Eisen oder Stahl, die in DichromatlOsung eingetaucht worden sind, bei 
allmahlichem Zusatz von Kaliumchlorid oder Salzsaure aus einer BUrette unter
sucht. Der zum Hinuberwechseln des Potentiales aus einem passiven in einen 
aktiven Wert erforderliche Betrag an Chlorid ist ein MaB fUr die Widerstands
fahigkeit des Filmes. Es zeigt sich dabei, daB der Film auf abgeschrecktem 
hoch.kohlenstof£haltigen Stahl weniger empfindlich ist, als der eines niedrig
gekohlten Stahles. Der Film auf einem 12%igen Chromstahl dagegen scheint 
in sehr verdunnter Dichromatlosung empfindlicher zu sein, Wenn die Legierung 
vorher gegliiht worden ist (was zu einer Carbidausscheidung fiihrt), als wenn sie 
vorher keiner Warmebehandlung unterworfen wird. 

Das zum Zusammenbruch eines Filmes erforderliche Anodenpotential kahn 
als ein MaB fUr die schutzende Fahigkeit des Filmes angesprochen werden. 
Wie auf S.21 ausgefiihrt worden ist, lOst sich eine Anode aus gewohnlichem 
Eisen oder Stahl in den meisten neutralen SalzlOsungen rasch bei niedrigen Strom· 
dichten und erfordert einen hohen Stromdichtewert, um passiv zu werden. Ent
halt das Eisen jedoch Chrom oder ist die verwendete Flussigkeit chromat- oder 
alkalihaltig, so tritt Passivitat bereits bei sehr niedriger Stromdichte ein. In 
einem derartigen Fall wird der Film, wenn die EK in einer mit einer derartigen 
Anode ausgerusteten Zelle hinreichend hoch geworden ist, plOtzlich zusammen· 
brechen, wobei das zu diesem Zusammenbruch erforderliche Anodenpotential 
ein geeignetes MaB fur die Schutdahigkeit des Filmes ist. Eine derartige Methode 
haben DONKER und DENGG 5 benutzt, um den von verschiedenen Alkalien 

1 GUITTON, L.: Application des Methodes potentiometriques a l'etude et a 1a Prevision 
de la Corrosion des Alliages ferreux, Jean 1936. 

2 HOAR, T. P. u. D.lIAVENHAND: J. Iron Steel Inst.lSS (1936) 249 P. 
3 Anonym in Korr. Met. 12 (1936) 26. 
4 FENWICK, F.: Ind. eng. Chern. 27 (1935) 1095. 
5 DONKER, H. J. u. R. A. DENGG: Korr. Met. S (1927) 219. 



Priifverfahren. 68l 

und Chromaten bei verschiedenen Konzentrationen in Gegenwart oder in 
Abwesenheit von Chloriden gegebenen Schutz miteinander zu vergleichen. 
Dieses Prinzip ist durch BRENNERTI mit Erfolg fur den Vergleich von Legierungen 
vom nichtrostenden Stahltyp entwickelt worden, wobei er die in. Abb. 87 
schematisch angegebene Versuchsanordnung verwendete. Die Probe, deren 
Kanten mit Wachs abgedeckt worden sind, wird in einen Nivellierrahmen 
gebracht und dient als Zwischenelektrode fUr den Strom, der zwischen den in 
porosen Zellen installierten Elektroden (Kathode bzw. Anode) ubergeht. Der 
mittlere Teil der wachsfreien Flache verhalt sich bei der Untersuchung als 
Anode, wahrend der auBere Teil als 
Kathode wirkt. Diese Anordnung ver· 
meidet in geschickter Weise eine 
praktische Schwierigkeit, die fruher 
den Erfolg dieser Methoden begrenzt 
hatte, namlich die Neigung des Filmes, 
dem anodischen Zusammenbruch an 
der Phasengrenze gegen die Maske 
zu unterliegen. Es ist klar, daB es 
zu dieser Storung nicht kommen kann, 
wenn die Grenze gegen die Wachs
maske in den kathodischen Flachen
anteil fallt. Die an das Element 
angelegte EK wird allmahlich erhOht; 
das ortliche Anodenpotential, das mit 
einem Ventil-Potentiometer gegen eine 
Calomelelektrode gemessen wird, steigt 
standig mit dieser EK an, um plOtz
lich, sobald der Punkt des Zusammen· 
bruches erreicht ist, wieder abzufallen. 

~~forosele//e 

Nive/b'ergesfe// 

Abb.87. Anordnung zur Bestimmung des Zusammen
bruchpotentiales fiir Filme auf nichtrostendem Stahl 

und anderen Legierungen. (Nach S. BRENNERT.) 

Der Potentialwert, bei dem dieses Phanomen bei verschiedenen Legierungen 
eintritt, ist ein geeignetes MaB fUr die relative Widerstandsfahigkeit des vor
handenen Ober£lachen£ilmes. Eine Reihe von Legierungen, die nach dieser 
Methode untersucht wurden, hat die gleiche Wertskala ergeben, die durch die 
Priifung nach der modifizierten Methode der quadratischen Tropfen von MEARS 
und U. R. EVANS (s. S. 299) erhalten worden ist. 

B. Fragen der Praxis. 
1. Priifverfahren. 

Sinn technischer Korrosionspriifungen. In der Praxis wird von einer Korro
sionsprufung verlangt, daB sie eine Entscheidung daruber herbeifuhrt, welches 
Material aus einer Vielzahl von Materialien oder welcher Schutz aus vielen 
schutzenden Moglichkeiten bei irgendeiner Baulichkeit, einem GefaB, einer 
Fabrikanlage oder einer Rohrleitung auszuwahlen ist. OItmals kann nur die 
BetriebserIahrung diese Frage beantworten, und selbst dann kann sie nicht 
mit volliger GewiBheit beantwortet werden, da dann, wenn ein Material sich 
in einer Anlage gut bewahrt hat, noch nicht gesagt werden kann, ob es sich in 

1 BRENNERT, S.: Jernkontorets Ann. 1931i, 281. 
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einer anderen anscheinend ahnlichen Anlage gleich gut verhalten wird. Es ist 
einleuchtend, daB keine Laboratoriumsschnellpriifung eine Langzeitpriifung 
unter Berucksichtigung samtlicher Betriebsbedingungen vollig ersetzen kann. 
Jeder Besitzer einer Werksanlage oder einer sonstigen Baulichkeit sollte sorg
faltige "Oberwachungen hinsichtlich des Verhaltens seiner in Betrieb befindlichen 
Materialien vornehmen, insbesondere dann, wenn verschiedene Materialien fiir 
verschiedene Zwecke verwendet werden. Derartige Erfahrungen werden sich 
als wertvoll erweisen, wenn es im Laufe der Zeit erforderlich wird, Er
weiterungen oder Erneuerungen im Betrieb in Angriff zu nehmen. 

Feldpriifungen. 1m Hinblick auf die Schwierigkeit, ad hoc Erkenntnisse 
aus Kurzzeitpriifungen im Hinblick auf den relativen Wert von Materialien zu 
gewinnen, kommt den ausgedehnten "Feldpriifungen", die jetzt in allen Teilen 
der Welt durchgefiihrt werden, besondere Bedeutung zu. Der Ausdruck Feld
priifung schlieBt nicht nur die Untersuchung von Proben ein, die der freien 
Atmosphare ausgesetzt wurden, sondern auch die an irgendwelchen anderen 
Stellen isoliert exponierten Proben. Einige Fachleute wollen dieses Wort auch 
auf die Untersuchung loser Platten verschiedener BIeiarten angewendet wissen, 
die in der Bleikammer eines Saurewerkes exponiert werden bzw. auf Proben 
von verschiedenen Legierungen, die in Hohe der Halbgezeit am Pier zur Unter
suchung angebracht werden. 

Diese Feldpriifungen, die auf den S. 152, 157 und 625 besprochen worden 
sind, liefern Material nicht nur im Hinblick auf das relative Widerstandsver
mogen verschiedener Metalle, sondern auch hinsichtlich des relativen Wertes 
verschiedener schiitzender Oberziige. Es muB dabei jedoch beachtet werden, daB 
isolierte Proben, die auf einem Gestell angebracht worden sind, damit Bedin
gungen unterworfen werden, die von denen abweichen, denen das gleiche Material, 
das einen integrierenden Teil einer Konstruktion ausmacht, unterIiegt, sowie 
ferner, daB kleine Platten, die im Seewasser exponiert sind, mechanischen Be
anspruchungen unterworfen sind, die von denen abweichen, denen das gleiche 
Material dann unterliegt, wenn es einen Schiffsteil bildet. Priifungen, die an 
im Boden verlegten kurzen Rohrteilen mit engem Durchmesser vorgenommen 
werden, haben nach SCOTTI eine Wertskala geliefert, die von derjenigen unter
schieden ist, die Rohrleitungen im Betriebe aufzeigen, da sie abweichenden 
Spannungsverhaltnissen unterliegen. 

Priifungen an Teilen von Fabrikanlagen oder Konstruktionsteilen. Eine bessere 
Annaherung an die Betriebsbedingungen kann erzielt werden, wenn die zu 
priifende Substanz zu .einem integrierenden Bestandteil einer wirklichen Anlage 
oder von Konstruktionen gemacht wird. Dieses Verfahren eignet sich oftmals 
auBerordentIich zum Vergleich 8chiUzender Uberziige. Werden verschiedene Teile 
der gleichen Briicke, des gleichen Tanks, Rohres oder Schiffes mit verschiedenen 
Materialien iiberzogen, so kann ein Vergleich unter Betriebsbedingungen vor
genommen werden. Es muG natiirlich darauf geachtet werden, ob samt
liche Konstruktionsteile tatsachlich gleichberechtigt sind im Hinblick auf die 
Exposition gegeniiber den korrosiven Agenzien. Es mag ratsam sein, jeweils 
zwei Flachen in betrachtlichem Abstand voneinander mit dem gleich zusammen
gesetzten Material zu iiberziehen. 

1 SCOTT, G. N.: Pr. Am. Petroleum Inst. Sect. IV 15 (1934) 30. 
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Die Verwendung eines Bauteiles zum Vergleich verschiedener Materialien ist 
weniger befriedigend, wenngleich auch nicht ohne Wert. Unahnliche, im Kontakt 
miteinander stehende Metalle iiben mitunter eine elektrochemische Wirkung 
aufeinander aus. Ein Material, daB eine einzige Platte einer aus mehreren 
Materialien aufgebauten Konstruktion bildet, kann sich besser oder schlechter 
verhalten, als wenn die ganze Anlage aus diesem einen Material errichtet 
worden ist. 

Fordemng nach einem Kurzzeitverfahren. Das Ziel einer beschleunigt durch
gefiihrten Laboratoriumspriifung besteht darin, bereits nach kurzer Zeit eine Vor
stellung von der relativen chemischen Widerstandsfahigkeit des Materials zu er
halten. Vor einigen Jahren schien fast jede Behandlung, die rasch zu Korrosion 
fiihrte, als Priifungsmethode geeignet. Dementsprechend stand das Eintauchen 
des Materials in Same in hoher Gunst. Es wurde jedoch bald festgestellt, daB 
die Wertskala verschiedener in Saure gepriifter Materialien v6llig verschieden 
war von derjenigen der gleichen, aber in neutraler Fliissigkeit oder in der Atmo
sphare der Priifung unterworfenen Materialien. Ein Zusatz von 13 % Chrom 
zum Stahl, der den Angriff durch verdiinnte Schwefelsaure oder Salzsaure 
erh6ht, verringert wesentlich die Korrosion durch die meisten Wasser und die 
Atmosphare1. Wie spater gezeigt wird, kommt dem Verspriihen von Siiure eine 
erhebliche Bedeutung aIs Priifmethode zu. Das Eintauchen in Saure ist dagegen 
lediglich bei solchen Materialien, von Nutzen, die im Betrieb in Kontakt mit 
Sauren (in GefaBen) gebracht werden. 

Selbst heutzutage werden gewohnheitsgemaB gewisse Materialien in Fliissig
keiten gepriift, die von denen unterschieden sind, mit denen sie in der Praxis 
in Kontakt kommen. So besteht eine einfache und iibliche Priifung fUr Alumi
niumlegierungen darin, das Material in eine L6sung von Natriumchlorid und 
Wasserstoffperoxyd zu bringen 2 ; die so erhaltenen Ergebnisse werden in 
manchen Kreisen als verbindlich fiir das Betriebsverhalten angesprochen. In 
der Tat scheint diese L6sung eine falsche Vorstellung von dem relativen Wert 
verschiedener Materialien zu geben. So fUhrt sie in manchenFallen zu intergranu
larem Angriff an Stellen, an denen er im Betrieb niemals auftreten wiirde. Eine 
Kritik an dem Wasserstoffperoxyd als korrosionsbeschleunigendem Agens haben 
MEISSNER 3 sowie andere Autoren 4 vorgebracht. 

Tmgschliisse aus der anodischen Priifung. Eine metallische Probe kann sehr 
rasch korrodiert werden, wenn man sie in einem elektrolytischen Element unter 
Anlegung einer auBeren EK als Anode schaltet. Da viele Arten der Korrosion 
als elektrochemische Phanomene aufgefaBt werden, so war man zu einer gewissen 
Zeit der Ansicht, daB eine derartige elelctrochemische Prufmethode 6 wissenschaftlich 

1 In ahnlicher Weise hat K. DAEVES [Arch. Eisenhiittenwesen 9 (1935/1936) 37] fest
gestellt, daB Phosphor die Witterungsbestandigkeit von gekupferten Stahlen verbessert, 
daB die Siiuremethode dieser Tatsache gegeniiber jedoch viillig versagt. 

2 MYLIUS, F.: Korr. Met. 1 (1925) 70. 
S MEISSNER, K. L.: Ber. 3. Korrosionstagung, Berlin 1933, S. 76. 
4 Dieser Punkt ist ausfiihrlich behandelt in Metallurgist 3 (1927) 16; siebe auch E. RACK

WITZ u. E: K. O. SClIMIDT. Korr. Met. 2 (1926) 257. - SCHWINNING, W. U. H. JAIIN: Korr. 
Met. Ii (1929) 49. - ROHRIG, H. U. K. SCIIONIIERR: Korr. Met. 11 (1935) 136. 

6 BANCROFT, W. D.: Ind. eng. Chem.17 (1925) 338. -ANDERSON, R. J. u. G. N. ENOS: 
Pr. Am. Soc. Test. Mat. 24 II (1924) 735. - THORNTON, W. M. u. J. A. HARLE: Trans. 
Faraday Soc. 21 (1925) 23, siebe die Kritiken im gleichen Band der Zeitschrift von 
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fundiert ist. Eine einfache Oberlegung wird jedoch zeigen, daB die Methode 
in der im allgemeinen ausgefiihrten Form in der Tat unwissenschaftlich ist. 
Die der PrUfung zu unterwerfenden Materialien werden in einer Fliissigkeit der 
anodischen Behandlung ausgesetzt, wobei der gleiche, von einer auBeren Strom
quelle gelieferte Strom wahrend der gleichen Versuchszeit auf jede einzelne der 
zu untersuchenden Proben angewendet wird. Unter solchen Verhaltnissen sagt 
das F.ARADAYSche Gesetz voraus, daB die Korrosion, soferne die Proben nicht 
passiv werden, dem Aquivalentgewicht eines jeden Metalles in groben Ziigen pro
portional ist. Bei der sog. "natiirlichen" Korrosion liefern die verschiedenen 
Metalle ihren Strom selbst, und zwar erzeugen einige mehr als andere und erleiden 
dementsprechend einen starkeren Angriff. Werden sie nun aIle dem gleichen 
von einer auBeren Stromquelle gelieferten Strom ausgesetzt, so werden sie aIle 
auf die gleiche Norm gebracht und die PrUfung kann nichts aussagen iiber die. 
Fahigkeit eines jeden Materials seinen eigenen Korrosionsstrom zu liefern. 
Infolgedessen miissen die Ergebnisse dieser so angestellten PrUfungen mit 
N otwendigkeit vollig von den im Feldversuch oder im Betrieb erzielten abweichen. 
So zeigen beispielsweise einige Ergebnisse der 1924 in Amerika veroffentlichten 
elektrolytischen PrUfungen fast die gleiche Korrosionsgeschwindigkeit fUr 
Ingoteisen wie fiir Nickel-Silber, Bronze oder Messing, die unter den iiblichen 
Bedingungen das Eisen meist weit iiberIeben werden. Bei der PrUfung der Wider
standsfahigkeit der Materialien gegeniiber vagabundierenden elektrischen Stromen 
ist diese PrUfung nicht vollig zwecklos, insbesondere wenn der Wert einiger 
der gepriiften Materialien von der Aufrechterhaltung der Passivitat unter 
anodischen Bedingungen abhangig ist. Die PrUfung muB jedoch mit Materialien 
ausgefiihrt werden, die in entsprechende Proben desjenigen Bodens oder des
jenigen Wassers, die das Material im Betrieb umgeben, eingebettet sind; ferner 
muB die angewendete Stromdichte der in der Praxis zu erwartenden ahnlich sein. 

Weitere elektrochemische Priifverfahren. Die von TODT1 entwickelte Me
thode beruht auf einer anderen Grundlage. In diesem Fall wird die Probe des 
betreffenden Materials in die Fliissigkeit gebracht, von der angenommen wird, 
daB das Material ihr im Betrieb zu widerstehen hat. Weiterhin wird eine Platin
elektrode in die gleiche Fliissigkeit eingetaucht, die mit der Probe iiber ein 
Amperemeter verbunden ist. Der abgelesene Strom wird als Aquivalent der 
korrosiven Fiihigkeit der Fliissigkeit gegeniiber dem Metall betrachtet. In 
diesem Fall entwickelt das Metall seinen eigenen Strom. Die Methode ist der 
Kritik unterworfen worden, weil der Strom, sofern die Kathode aus Platin 
besteht, nicht notwendigerweise in irgendeiner einfachen Beziehung zu dem
jenigen Strom steht, der dann auftritt, wenn die Kathode ein Teil des Metalles 
selbst ist. Diesem Einwand liegt eine gewisse Berechtigung zugrunde und die 
Methode erfordert, wenn sie zum Vergleich der Korrosionsneigung verschiedener 
Materialien herangezogen wird, gewisse Vorsicht. Die von RAUCH und KOLB 2 

W. H. J. VERNON, S. 32, A. J. ALLMAND, S. 32, U. R. EVANS, S. 33; vgl. W. BLUM U. 

H. S. RAWDON [Trans. electrochem. Soc. 52 (1927) 403J, deren Vorschlag fiir eine Methode 
auf einem abweichenden Prinzip beruht. 

1 TODT, F.: Z. Elektroch. 34 (1928) 586, 591, 853,40 (1934) 536; Z. Vereins Deutsch. 
Zucker-Ind. 79 (1929) techno Teil, S. 1, 680; S. auch L. KOHLER: Ch.-Ztg. 1)3 (1929) 567.
E. SCHUMANN [Ber. 3. Korrosionstagung, Berlin 1933, S. 52] hat das TODTsche Verfahren 
auf die Tropfenkorrosion iibertragen. 

2 RAUCH, A. U. H. KOLB: Korr. Met. 6 (1930) 198. 
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erhaltenen Ergebnisse zeigen, daB sie fur Kupfer und Aluminiumbronze nicht 
geeignet ist. Sie ist von TODT jedoch hauptsachlich zur Kontrolle der Behand
lung von korrosivem Wasser mit einem Inhibitor oder Sauerstoffabsorbens 
entwickelt worden. Diese Kontrolle erweist sich oftmals als schwierig, da der 
Betrag an Inhibitormenge von den Mengen an Chlorid, Sul£at sowie anderen 
Konstituenten im Wasser abhangig ist. Der erzeugte Strom solI in dem MaBe 
abfaUen, in dem sich die korrosiven Eigenschaften des Wassers vermindern. Die 
TODTsche Methodik ist in derartigen Fiillen von wirklichem Nutzen. Naturlich 
ist bei dem Anbringen dieser Anordnung in irgendeinem Werk zuerst eine 
Eichung gegenuber den Betriebsbedingungen erforderlich, um sicherzustellen, 
unter welchen Strombedingungen das Wasser als nicht korrosiv betrachtet 
werden kann. Die Methode ist von GOLLNOW 1 auf den Vergleich des gleichen 
Metalles bei verschiedenen Ober£lachenbedingungen ubertragen worden. 

Es ist wahrscheinlich, daB sich die Methode von BRENNERT (s. S. 681), die 
auf der Messung des Zusammenbruchpotentials beruht, £iir Legierungen der 
Gruppe der nichtrostenden Stahle als nutzlich erweist. Die Methode der 
quadratischen Tropfen (s. S. 299) ist mit gewissen Modifizierungen zum Ver
gleich von Aluminiumlegierungen praktisch in Gebrauch. Diese Methoden ge
statten eine Aussage hinsichtlich der Widerstandsfahigkeit von Filmen gegen
uber dem Zusammenbruch zu machen. 

Anforderungen an eine brauchbare Laboratoriumspriifmethode. Fur eine 
Laboratoriumspriifung, die das beste Material £iir einen bestimmten Zweck 
erkennen lassen solI, ist es wichtig, die Betriebsbedingungen in vereinfachter 
Form zu realisieren, um so die bestmogliche Kontrolle durchzufuhren. Es ist 
wichtig, daB die Bedingungen, wie Temperatur, Ruhren usw., zu einer gegebenen 
Zeit £iir samtliche untersuchten Materialien die gleichen sind, und sie soUten, 
wenn irgend moglich, denen moglichst ahnlich sein, die im Betrieb vorherrschen. 
Aus diesem Grunde mussen die Betriebsbedingungen in jeglicher Hinsicht so sorg
fiiltig wie moglich studiert werden. Kann im Betrieb ein Kontakt mit anderen 
Materialien, metallischen oder nichtmetallischen, eintreten, so wird es gut sein, 
auch diesen Faktor in die Prufung mit einzubeziehen. Liegt das Metall in der 
Praxis vollig eingetaucht vor, so sollte auch hei der Priifung eine vollig ein
getauchte Probe verwendet werden. 1st dagegen im Betl'ieb mit einem teil
weise eingetauchten Material zu rechnen, so sonte auch die Prufung mit teil
weise eingetauchter Probe vorgenommenwerden, was oftmals eine schwerere 
Priifung ist, da viele der widerstandsfahigen Legierungen, deren Widerstands
fiihigkeit von dem Vorhandensein eines Filmes abhangt, zu einem Zusammen
bruch der schutzenden Schicht langs der Wasserlinie neigen. Sieht der Betrieb 
eine intermittierende Befeuchtung vor, so muB auch die Prufung bei inter
mittierendem Eintauchen durchge£iihrt werden, wie RAWDON, KRYNITSKY und 
FINKELDEy 2, FARNSWORTH und HOCKER 3, FINK und DECRoLy 4 u. a. beschrieben 
haben. Nach PORTEVIN und HERZOG 5 werden die Ergebnisse in diesem Fall 

1 GOLLNOW, G.: Ch.-Ztg.54 (1930) 1l0; Chern. Fabrik 4 (1931) 326, 335, 341. 
2 RAWDON, H. S., A.1. KRYNITSKY u. W. H. FINKELDEY: Pr. Am. Soc. Test. Mat. 

2-1 II (1924) 723. 
3 FARNSWORTH, F. F. u. C. D. HOCKER: Trans. electrochem. Soc. 41) (1924) 281. 
4 FINK, C. G. u. C. M. DECROLY: Trans. electrochem. Soc. 1)6 (1929) 244. 
5 PORTEVIN, A. U. E. HERZOG: C. r. 199 (1934) 789; S. auch F. EISENSTECKEN U. 

E. KESTING: Ber. 5. Korrosionstagung, Berlin 1935, S. 48. 
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durch die Feuchtigkeit der Luft sowie die zeitliche Lange der "feuchten" und 
"trockenen" Methoden beeinfluBt. Bei der intermittierenden Priifung konnen 
die Proben bei Verwendung' eines drehbaren Rahmens mechanisch aus der 
Fliissigkeit herausgehoben und in diese wieder hineingesenkt werden. Die 
Probe kann aber auch in einem GefaB befestigt und das Fliissigkeitsniveau 
abwechselnd gehoben und gesenkt werden - ein Verfahren, das moglicherweise 
zu geringeren Storungen fiihrt 1. 

In den Fallen, in denen die Korrosion wiihrend des Betriebes durch das 
Auftreffen von Luftblasen auf das Metall ausgelOst wird, kann die von BENGOUGH 
und MAy2 zur Priifung von Kondensatorrohren beschriebene Anordnung ver
wendet werden. Ein Wasserstrahl, der eingeschlossene Luft mit sich fiihrt. 
wird mit einer Geschwindigkeit von etwa 3 m/sec senkrecht auf die zu prii
fende Metalloberflache aufprallen gelassen, wobei die Priifung gewohnlich 
iiber einen Monat ausgedehnt wird. Dieses Verfahren hat sich bei der Instand
haltung und der Verbesserung der Qualitat von Rohren als niitzlich erwiesen. 
Nach TuRNER 3 scheinen die Rohrenfabrikanten jetzt zu besseren Ergebnissen 
als friiher zu gelangen, so daB man wohl noch eine beachtliche Entwicklung 
erwarten darf. 

Die Fliissigkeit oder der Boden, die fiir irgendeine Priifung benutzt werden, 
sollten stets die gleichen sein, die wahrend des Betriebes mit dem Met,all in Kon
takt stehen. Es ist erforderlich, die Proben mit Sorgfalt auszuwahlen, reine 
GefaBe zu benutzen und eine geeignete Wahl der Zeit und des Versuchsplatzes 
vorzunehmen. So kann beispielsweise Seewasser in der Priifung nicht durch 
eine Natriumchloridlosung ersetzt werden, wie einige Experimentatoren ange
nommen haben, da die anderen Konstituenten des Seewassers, sowohl anorgani
scher wie organischer Natur, den Angriff auf das empfindlichste beeinflussen. 
In einigen Fallen 4 weicht das in Seewasser entstehende Korrosionsprodukt 
selbst dem Aussehen nach von dem in einer NatriumchloridlOsung erhaltenen 
abo Weiterhin sind deutliche Unterschiede in der Angriffsverteilung, nament
lich bei angestrichenem Stahl, in diesen beiden Fliissigkeiten festgestellt worden. 
In manchen Fallen ruft Seewasser einen starkeren Angriff und manchmal 
einen geringeren als eine Natriumchloridlosung hervor. Der von WmTBY& 
vorgenommene Versuch der Herstellung eines brauchbaren synthetischen See
wassers ist von besonderem Interesse, da er die Konstituenten zeitlich einzeln 
zusetzt; zum SchluB hat er dann eine Mischung von Natrium- und Magnesium
chlorid mit Magnesium-, Calcium- und Kaliumsulfat. Fiir die Korrosion des 
Magnesiums hat er mit dieser Fliissigkeit Kurven erhalten, die sehr nahe an die
jenigen herankamen, . die durch wirkliches Seewasser erhalten werden. Trotz 
dieses offenbaren Erfolges wird es noch fiir besser gehalten, zumindest fiir-die 
meisten Metalle natiirliches Seewasser zu verwenden. Bei der Beschaffung von 
Seewasser fiir eine Priifung sollte jedoch nicht auBer acht gelassen werden, daB 

1 Ein Verfahren zum Reben und Senken der Proben, das fiir kleinere Werklaboratorien 
geeignet iat, beschreibt F. BAINBRIDGE [J. Iron Steel Inst. 129 (1934) 366]. 

2 BENGOUGH, G. D. u. R. MAy: J. Inst. Met. 32 (1924) 136. 
3 TURNEB, T. H.: Sheffield met . .Assoc. 27. November 1928. 
4 EVANS, U. R. u. S. C. BRITTON: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. 1 (1931) 147; 

s. auch E. HERZOG u. G. CHAUDRON: Rev. Met. 31 (1934) 560. 
5 WmTBY, L.: Trans. Faraday Soc. 29 (1933) 527; vgl. J. LAISSUS: Metaux 9 (1934) 

538. - R. LEGENDRE: Metaux 9 (1934) 486. 
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seine Zusammensetzung und Konzentration an den verschiedenen Stellen und 
in verschiedenen Tiefen verschieden ist. In den meisten Hafen und Buchten 
ist die See iiberdies verschmutzt, wobei auf die Gegenwart oder Abwesenheit 
von Bakterien zu achten ist, die befahigt sind, Sulfate in Sulfide zu reduzieren, 
die die Korrosionsfahigkeit wesentlich beeinflussen. 

Es ist einIeuchtend, daB fUr fast alle Betriebsbedingungen getrennte Priif
methoden erforderlich sind, und daB jeglicher Versuch, eine Standardpriifung 
festzulegen, die die Wertskala der Materialien iiber weite Bereiche der Betriebs
bedingungen geben will, zum Scheitern verurteilt ist. Es ist eine allgemeine 
Erfahrung, daB sich die Wertskala einer Reihe von Materialien mit den Be
dingungen der Praxis andert. So wird Zink unter gewissen Bedingungen weniger 
rasch als Eisen korrodiert, wahrend es unter anderen Bedingungen wesentlich 
rascher als dieses angegriffen wird. Eine einzige Priifung kann nur eine Wert
skala liefern, und es ist klar, daB sie deshalb unter gewissen Bedingungen zu 
falschen Ergebnissen fiihren mufJ. 

Spriihmethode. Trotz der Begrenzungen der Standardmethoden gibt es 
ein Verfahren, das eine weite Anwendungsmaglichkeit besitzt und das bei sinn
voller Anwendung von wirklichem Wert ist. Das ist das Spriihverfahren. Wenn
gleich dieses Verfahren auch hauptsachlich fiir die Priifung schiitzender Uber
ziige (insbesondere von Zinkiiberziigen auf Eisen) verwendet wird, so hat es 
doch auch fUr den Vergleich verschiedener Materialien Bedeutung gewonnen. Eine 
Ausfiihrungsform beschreiben RAWDON, GROSSMAN und FINN!, jedoch andern 
sich gewisse Einzelheiten der Durchfiihrungsform von Werk zu Werk. 1m 
allgemeinen werden die Proben in einem Raum aufgehangt, der einen feinen 
Spriihregen von Salzwassertrapfchen enthalt, die durch einen Atomiseur erzeugt 
werden. Die kontinuierliche Spriihprobe ist zum Vergleich verschiedener 
Nichteisenlegierungen benutzt worden, jedoch hat QUICK 2 festgestellt, daB 
die Ergebnisse nur schlecht mit den im Feldversuch erhaltenen iibereinstimmen. 

In manchen Fallen wird die Spriihprobe mit anderen SalzlOsungen, wie 
beispielsweise Ammoniumchlorid, oder aber mit verdiinnter Saure, die MOUGEY3. 
bevorzugt, durchgefiihrt. Hierin ist eine Verbesserung zu erblicken, wenn del' 
Widerstand verschiedener Eisen- oder Stahltypen in einer gewohnlichen Indu
strie- oder Stadtatmosphare verglichen werden soll, da der Regen in derartigen 
Gebieten oftmals als hochgradig verdiinnte Schwefelsaure anzusprechen ist. 
In der Priifung kann die Saure in sehr viel haherer Konzentration zur Anwendung 
kommen als das im Regen der Fall ist, vorausgesetzt, daB der Spriihnebel hin
reichend fein ist. Der Einwand gegen das Eintauchen in Saure geht dahin, 
daB es hierbei zu einer Korrosion yom Wasserstoffentwicklungstyp kommt 
und daB die Wertskala verschiedener eisenhaltiger Materialien natiirlich vallig 
verschieden ist von der der Korrosion nach dem Sauerstoffabsorptionstyp. Je 
kleiner der Tropfen jedoch ist, um so haher kann die Konzentration der Saure 
sein, die zugelassen werden kann, ohne daB die Korrosion von einem Angriffs
typ in den anderen hiniiberwechselt. Infolgedessen kannen in einem feinen 
Spriihstrahl vergleichsweise starke Sauren verwendet werden, ohne ernstere 
Gefahr zu laufen, daB die Wertskala wesentlich verfalscht werden wird. Die 

1 RAWDON, H. S., M. A. GROSSMAN U. A. N. FINN: Chern. met. Eng. 20 (1919) 462. 
2 QUICK, G. W.: Bur. Stand. J. Res. 14 (1935) 775. 
3 MOUGEY, H. C.: Trans. electrochem. Soc. 68 (1930) 93. 
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erhohte Konzentration kiirzt die fUr die Priifung erforderliche Zeitdauer abo 
Um die richtige GroBe der zu verspriihenden Partikeln zu erhalten, schlagen 
PORTEVIN und HERZOG 1 vor, den Spriihstrahl durch ein metallisches Sieb 
zu schicken. 

Vol'teile des intermittierenden Spriihverfahrens. Die kontinuierliche Spriih
probe unterliegt in ihl'er normalen Ausfiihrungsform einem ernsten Einwand. 
Bei der Exposition an del' AuBenatmosphal'e tl'ocknet die metallische Oberflache 
immer wieder, so daB die Eintrocknung des Korrosionspl'oduktes den weiteren 
Angri£f beeinflussen muB. In der gewohnlichen Spriihkammer bleiben die 
Proben dagegen ununterbrochen feucht. Es ist jedoch leicht, eine Anordnung 
in der von SUTTON 2 empfohlenen Weise fiir einen intermittierenden Spriih
vorgang zu schaffen. Die Proben sollen hiernach in Intervallen (ein-, zwei
()der dreimal je Tag) bespriiht und in der iibrigen Zeit zum Trocknen aufgehangt 
werden. BRITTON 3 hat die intermittierende Spriihpriifung unter Benutzung 
von 11 verschiedenen Materialien (iiberwiegend eisenhaltiges Material) und 
12 verschiedenen zu verspriihenden Fliissigkeiten untersucht. Dabei hat es sich 
herausgestellt, daB nahezu samtliche Fliissigkeiten gegeniiber den verschiedenen 
Materialien praktisch die gleiche Wertskala liefern, die gut mit der Reihenfolge 
der Materialien iibereinstimmt, die bei der AuBenexposition beim natiirlichen 
Korrosionsvorgang in Cambridge festgestellt wurde. Es wurden folgende 
12 Fliissigkeiten verwendet: 

(1) (2) und (3) 1/10' 1/100 bzw. 1/1000 n-schweflige Saure. 
(4) (5) und (6) 1/10' 1/100 bzw. 1/1000 n-Schwefelsaure. 
(7) Seewasser. 
(8) 3,5 %ige NatriumchloridlOsung. 
(9) Destilliertes Wasser. 
(10) Gemischte Salzlosung (Losung mit 4 g Natriumchlorid und 16 g Am

moniumsul£at). 
(U) Gemischte SalzlOsung; Konzentration l/lO der Losung (10). 
(12) Gemischte SalzlOsung; Konzentration 1/100 der Losung (10). 

Die gemischte Salzlosung wurde von HUDSON vorgeschlagen und enthalt die vier 
in der groBten Menge in der gewohnlichen Atmosphare vorkommenden Ionen. 

HUDSON 4 selbst hat in Birmingham intermittierende Spriihpriifungen durch
gefiihrt und gute Ubereinstimmung mit Feldversuchen festgestellt. HATFIELD 
und SHIRLEY 5, die eine groBere Anzahl von Materialien in Sheffield (unter 
Benutzung gewisser niitzlicher mechanischer Hilfen) untersucht haben, fanden 
weniger gute Ubereinstimmung. In diesem Fall schien die Salzspriihprobe 
die im AuBenversuch erhaltene Wertskala etwas besser als der Saurespriih
versuch wiederzugeben, was damit zusammenhangen kann, daB der Regen 
in Sheffield einen hohen Chloridgehalt besitzt, was wahrscheinlich auf die Beiz
anlagen zuriickzufiihren ist (2- bis 3facher Betrag gegeniiber dem Regen in 
Woolwich) 6. AIle diese Priifungen (durch BRITTON, HUDSON, HATFIELD und 

1 PORTEVIN, A. u. E. HERZOG: C. r. 199 (1934) 790. 
2 SUTTON, H.: J. Electrodepositers' Soc. j (1932) 93. - BRAUND, B. K. u. H. SUTTON: 

Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1597. 
3 EVANS, U. R. u. S. C. BRrrToN: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. 1 (1931) 139. 
4 HUDSON, J. C.: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst.1 (1931) 211. 
5 HATFIELD, W. H. u. H. T. SHffiLEY: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. 1 (1931) 

156. 6 HUDSON, J. C.: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst.3 (1935) 47. 
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SmRLEY) wurden gravimetrisch durchgefiihrt. Entweder wurde die Gewichts· 
zunahme oder der Gewichtsverlust (nach dem Reinigen) als Kriterium fur den 
aufgetretenen Schaden gewahlt. 

Eine wesentliche Verbesserung in der Durchfuhrung des intermittierenden 
Spruhversuches hat SCHROEDER 1 erzielt, der seine Proben auf einem sich lang
sam bewegenden endlosen Band aufgebracht hat, so daB sie im Zyklus einer 
Spruhanlage, einer Lampe (zum Trocknen des Korrosionsproduktes) und - in 
einer Ausfiihrungsform - einer Brause ausgesetzt werden. Dabei ist es nach 
SCHROEDER moglich, die Zeit zwischen den Spruhperioden wesentlich abzu
kurzen, ohne dadurch die Zuverlassigkeit der Priifung zu beeinflussen. Ein 
Intervall von nur 5min erscheint gerechtfertigt. Die innerhalb von 24 Stunden 
in der Versuchsanordnung erhaltene Wertskala stimmt genau mit derjenigen 
uberein, die bei einer uber einen Monat erstreckten Exposition an der Londoner 
AuBenatmosphare erhalten wurde; sie ist ziemlich gut mit der nach einjah
riger Expositionszeit erzielten in Einklang. 

Diese Ergebnisse sind in gewisser Hinsicht hoHnungsvoll, jedoch wird das 
Verfahren des intermittierenden Spriihens wahrscheinlich noch weitere Ver
besserungen erfordern, ehe es als zuverlassig genug angesprochen werden kann, 
urn fur eine Reihe von Materialien die richtige Wertskala festzulegen. Pru
fungen, die in neuerer Zeit an Materialien durchgefiihrt worden sind 2, die nur 
leicht untereinander in ihrem Korrosionswiderstand abweichen, sind wenig 
ermutigend. Die Ergebnisse lassen erkennen, daB die intermittierende Spruh
probe nur eine schlechte Vorstellung von der Wertskala gibt, die in einem Dauer
versuch im Feld erhalten wird. 1/100 n-Schwefelsaure hat sich als besser als die 
gemischte Salz16sung erwiesen. Die Ergebnisse eines kurzzeitigen Feldversuches 
stimmen besser mit dem Langzeit-Feldversuch als mit irgendeiner Spruhprobe 
uberein. 

Weitere Intensivprfifnngen an der Atmosphiire. Es sind Versuche zur Nach
ahmung der atmospharischen Korrosion in intensivierter Form durch Expo
nieren der Proben in einem GefaB unternommen worden, auf dessen Boden sich 
eine gewisse Menge von verdampfender Saure befindet. BRITTON 3 hat jedoch 
festgestellt, daB die Wertskala von Proben, die uber schwefliger Saure ange
bracht worden waren, wenig Beziehung zu der Wertfolge der gleichen Proben 
hatten, die an der AuBenatmosphare exponiert worden waren. Einen ahnlichen 
Mangel an tJbereinstimmung hat EISENKOLB 4 bei seiner Exposition von Proben 
uber Salzsaure und/oder Salpetersaure festgestellt. 

Kriterien fUr den Korrosionsverlauf. Mehrere der fUr den Fortschritt des 
AngriHes auf den S.668 bis 676 angefiihrten Kriterien werden auch bei der 
industriellen Korrosionsprufung verwendet. Das dabei ausgewahlte Kriterium 
wird durch die Art der Verwendung des Metalls im Betrieb vorgeschrieben. 
Handelt es sich um einen Draht zur Leitung der Elektrizitat, so wird die Ab
nahme der Leitfahigkeit ein MaB fur den fortschreitenden Angriff bilden. Handelt 
es sich dagegen urn irgendein Glied einer Konstruktion, die einer Wechsel-

1 SOHROEDER, W. A. W.: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. 2 (1934) 185. 
2 HATFIELD, W. H., H. T. SHIRLEY, T. SWINDEN, W. W. STEVENSON, J. C. HUDSON U. 

T. A. BANFIELD: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. 4 (1936) 159. 
3 EVANS, U. R. u. S. C. BRrrTON: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. 1 (1931) 141, 

155. 4 EISENKOLB, F.: Korr. Met. 11 (1935) 158. 
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beanspruehung unterworfen ist, so wird die Abnahme der Ermiidungs£estigkeit 
das geeignete Kriterium bilden. Die Verwendung des Gewiehtsverlustes oder 
der Gewichtszunahme als MaB fUr den aufgetretenen Korrosionsschaden ist 
sehr iiblich, ist jedoeh ungeeignet fiir Materialien, die zur Pittingbildung neigen. 
In derartigen Fallen wird die groBte Pittingtiefe und die zur DurchlOcherung 
einer Platte gegebener Dicke erforderliche Zeit oftmals als MaB fiir die Korrosion 
verwendet werden. Es ist klar, daB die Probenflache in diesem Fall fiir samtliche 
dem Vergleich unterworfenen Materialien gleieh sein muB. Zwischen den Ergeb. 
nissen doppelter Proben muB bei derartigen Methoden naturgemaB eine erheb· 
liehe Streuung erwartet werden. 

In manchen Kreisen wird Vertrauen in die Bestimmung der dutch die Korro
sion hervorgerufenen Abnahme der Zugfestigkeit gesetzt, jedoch muB auch dieses 
Kriterium mit Vorsicht herangezogen werden. Die ziemlich alarmierenden 
Daten, die fUr die Abnahme der Festigkeit diinner Proben von Aluminium und 
seinen Legierungen erhalten wurden, geben eine sehr iibersteigerte Vorstellung 
von dem wirklichen Schaden. DIXl hat demgegeniiber gezeigt, daB die Korro
sion bei Legierungen des Duralumin-Typs bis zu einer gewissen Tiefe eindringt 
und dann zum Stillstand kommt. Infolgedessen kann der Festigkeitsverlust 
sehr rasch zu sehr ernsten Ergebnissen an sehr diinnen Priifstiicken fiihren, 
wiihrend er an dickeren Stiicken, wie sie im Betrieb verwendet werden, gering 
ist, da die veranderte Schicht, die sich nicht tiefer als in einem diinnen Priif
stiick erstreckt, praktisch ohne EinfluB ist. Die von DIX durchgefiihrte Priifung 
hat ergeben, daB Proben einer Dicke von mehr als 5 mm selbst nach aus
gedehnter Exposition unter sehr schweren Korrosionsbedingungen einen nur 
bedeutungslosen Festigkeitsverlust erleiden. Eine wesentliche Erkenntnis, die 
aus diesen Priifungen gewonnen worden ist, besteht darin, daB die Abnahmen 
an Zugfestigkeit und Dehnung - bei vielen Legierungen - nach 3 Jahren 
weitgehendst die gleichen wie nach 1 Jahr sind, ein Beweis dafUr, daB die Zer
storung automatisch zum Abstoppen gekommen ist. 

Driihte sind wiederholt Gegenstand der Untersuchung gewesen. In den von 
HUDSON 2 durchgefiihrten Untersuchungen (s. S. 156) wurde die Abnahme der 
Festigkeit fiir ein Zeitintervall von 5 Jahren ermittelt. Die Abnahme der elek
trischen Leitfahigkeit ist im AuBenversueh von HUDSON 3, WILSON' u. a., im 
Laboratorium dureh BURNe und CAMPBELL5 (fiir Bleidraht in saueren Dampfen 
versehiedener HOlzer) und durch GOULD 6 (fiir Eisendraht) ermittelt worden. 

2. Priifung metallischer Uberziige. 
Allgemeines. Fiir die Priifung sehiitzender "Oberziige auf Metall sind viele 

Sondermethoden entwickelt worden. Nach BORGMANN 7 sind die gestellten 
Anforderungen in zwei Gruppen einzuteilen: Priifungen, die fiir den Handel 

1 DIX, E. H.: Pro Am. Soc. Test. Mat. 33 II (1933) 405; auBerdem private Mitteilung 
vom 26. Oktober 1935. 

2 HUDSON, J. C.: J. Inst. Met. 1)6 (1935) 91; Pro phys. Soc. 40 (1928) 107. 
3 HUDSON, J. C.: Trans. Faraday Soc. 21) (1929) 211. 
, WILSON, E.: J. Inst. electro Eng. 63 (1925) 1108; Pro phys. Soc. 39 (1926) 15; Trans. 

Faraday Soc. 21) (1929) 496. 
5 BURNS, R. M. u. W. E. CAMPBELL: Trans. electrochem. Soc. 1)1) (1929) 271. 
6 GOULD, A. J.: Engineering 138 (1934) 79. 
7 BORGMANN, C. W.: J. Electrodepositers' Soc. 8 (1933) Nr. 4. 
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geeignet sind, die einfach sein mussen und das Material nicht angreifen durfen 
(zur Zeit gehen sie kaum uber eine bloBe Durchsicht des Materials hinaus) sowie 
LaboratoriumsprUfungen. 

In Fallen, in denen sich die Herstellung plattierter oder uberzogener 
Gegenstande einer Massenherstellung nahert, ist es ublich, eine gewisse An
zahl von Gegenstanden aus der Menge herauszunehmen und sie vorsichtig zu 
prUfen? um festzustellen, ob sie den gestellten Anspruchen genugen. Natur
gemaB ist es vorteilhaft, so wenig wie irgend moglich fur diesen Prufzweck 
zu opfern; andererseits steigt jedoch die Sicherheit, daB das Material hinreichend 
den Anspruchen genugt, mit der Zahl der untersuchten Proben. Die Berech
nung der ProbengroBe, die zur Sicherstellung eines gewunschten Grades von 
GewiBheit hinsichtlich des Materials erforderlich ist, behandelt MEARSl. 

Die Frage der PrUfung elektrolytisch uberzogener Gegenstande ist von BANNI
STER 2 behandelt worden, demzufolge die Qualitat durch das Aussehen, die Zu
sammimsetzung, die Dicke, die Adhasion, die inneren Spannungen, die Harte, 
den Abnutzungswiderstand sowie die Struktur des Dberzuges beeinfluBt wird. 
Er lenkt weiterhin die Aufmerksamkeit auf die Moglichkeit, die PrUfung 
unter Betriebsbedingungen vorzunehmen. Fur nickelplattierte, in Wollstoff 
eingenahte Messinggegenstande ist der Hauptgrund fur das Auftreten von 
Anlauffarben in dem aus der Wollbleiche herriihrenden Schwefeldioxyd zu 
erblicken. Die erforderliche Feuchtigkeitsatmosphare mit dem notigen Gehalt 
an Schwefeldioxyd kann synthetisch im PrUflaboratorium hergestellt werden. 
Er stellt auch in geeigneter Form die verschiedenen Verfahren zur PrUfung der 
Harte, des Abnutzungswiderstandes und des Adhasionsvermogens zusammen. 
Eine neue Methode zur PrUfung der Dehnbarkeit und der Haftfestigkeit von 
Nickelniederschlagen beschreibt ROMANOFF 3. 

Messung der Dicke eines lJberzuges. Zur Bestimmung der Dicke eines Nickel
niederschlages entfernt MEARS 4 den Niederschlag durch anodische Behandlung 
in 20%iger Natriumcyanidlosung unter Bedingungen, bei denen die Eisenbasis 
passiv bleibt, das Nickel jedoch gelost wird. Sollte das Nickel passiv werden, so 
wird der Strom zeitweilig zur Wiederherstellung der Aktivitat umgekehrt, 
und der anodische Angriff mit 2/3 der frUheren Stromdichte fortgefuhrt. 1st das 
gesamte Nickel entfernt, so gibt die Gewichtsabnahme das Gewicht des Dber
zuges. Ein Kupferuberzug kann mittels Natriumpolysulfid in Kupfersulfid 
iibergefiihrt und dieses dann in Kaliumcyanidlosung aufgelost werden. Der Ge
wichtsverlust gibt die Kupfermenge an. 

Eine Schnellmethode zur Messung der Dicke von Zinniiberziigen hat CLARKE 5 

beschrieben; sie beruht auf der Auflosung des Zinns und (sofern sie vorhanden 
ist) der Zinn-Eisen-Legierung in Salzsaure, die Antimonchlorid enthalt, wodurch 
der Angriff auf die Eisenbasis verhindert wird. Zur Messung von Zinniiberzugen 
auf Kupferdraht losen SCHURMANN und BLUMENTHAL 6 das Zinn in Eisen(III)-

1 MEARS, R. B.: J. Electrodepositers' Soc. 9 (1934) 50. 
2 BANNISTER, L. C.: J. Electrodepositers' Soc. 10 (1935) 97. 
:l ROMANOFF, F. P.: Trans. electrochem. Soc. 6S (1934) 385. 
4 MEARS, R. B.: J. Electrodepositers' Soc. 9 (1934) 55. 
5 CLARKE, S. G.: Analyst [)9 (1934) 525; Trans. electrochem. Soc. 69 (1936) 131; siehe 

die Ausfiihrungen von A. W. HOTHERSALL U. W. N. BRADSHAW: J. Iron Steel lnst. 133 
(1936) 233 P. 6 SOHURMANN, E. u. H. BLUMENTHAL: Elektrotechn. Z. 48 (1927) 1295. 
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chlorid auf. Fiir Cadmiumiiberziige auf Eisen verwenden BLUM und seine Mit
arbeiterl warmes Ammoniumnitrat oder eine ammoniakalische LOsung von 
Ammoniumpersulfat. 

Zur niiherungsweisen Bestimmung der Dicke sind Tropfenpriifungen ein
gefiihrt worden. So bestimmt CLARKE 2 Cadmiumiiberziige auf Stahl durch 
Auftropfenlassen einer JodlOsung auf einen gegebenen Fleck mit sorgfaltig ab
gegrenzter Gestalt, bis die Stahlbasis erscheint. Die Anzahl der hierzu erforder
lichen Tropfen ist in groben Ziigen proportional der Schichtdicke, bei einer 
Schwankungsbreite von etwa 15%. HULL und STRAUSSER 3 benutzen das gleiche 
Prinzip zur Bestimmung von Cadmiumiiberziigen, verwenden jedoch ein Gemisch 
von Ammoniumnitrat und Salzsaure. 1m FaIle des Zinks wird ein Gemisch 
von Ammoniumnitrat und Salpetersaure angewendet. In ahnlicher Weise be
stimmt MILLOT 4 Uberziige auf Nickel unter Verwendung eines Gemisches von 
Salpeter- und Schwefelsaure. Neuerdings hat CLARKE 5 seine Methode durch 
Verwendung eines kleinen Strahles an Stelle einer Aufeinanderfolge von Tropfen 
modifiziert. Die zum AuflOsen des Dberzuges erforderliche Zeit ist ein MaB 
fUr die Schichtdicke. Das neue Verfahren - bekannt als B.N.F.-Strahlprobe -
ist auf Nickel-, Kupfer- und Bronzeiiberziige anwendbar. 1m FaIle des Nickels 
wird eine Eisen{III)-chlorid, Kupfersulfat und Essigsaure enthaltende Losung 
verwendet. 1st das Basismetall bloBgelegt, so erscheint ein kupferiger oder 
schwarzer Fleck. Fiir Kupfer- und Bronzeiiberziige wird angesauertes Eisen
{III)-chiorid, das Antimonoxyd enthalt, verwendet. 

In Fallen, in denen der Dberzug aus einem Metall, wie beispielsweise Zink, 
besteht, das anodisch gegeniiber der Eisenbasis ist, wird eine Kenntnis der Schicht
dicke sehr wichtig, da die bis zum Auftreten von Rost erforderliche Zeit der AuBen
exposition oftmals in groben Ziigen proportional dieser Schichtdicke ist. Die kon
tinuierliche Salzspriihprobe (so S. 687) ist weitgehend zur Bestimmung von Zink
iiberziigen auf Eisen verwendet worden. Die bis zum Auftreten von Rost ver
gehende Zeit ist ein MaB fiir die Dicke des Dberzuges. Die Priifung dient zur 
Unterscheidung dicker Dberziige von diinnen, jedoch fiihrt sie oftmals zu falschen 
Ergebnissen, wenn verschiedene Dberzugstypen miteinander verglichen werden. 
So haben beispielsweise FIG OUR und JACQUET 6 gefunden, daB mit Cadmium iiber
zogene Gegenstande in der Spriihkammer bessere Ergebnisse als zinkiiberzogene 
Gegenstande geben (unabhangig davon, ob eine Salzlosung oder destilliertes 
Wasser verspriiht wurde). Bei der Exposition an der AuBenatmosphare ergab sich 
das umgekehrte Verhaltnis. Die gleiche Diskrepanz haben andere Autoren fest
gestellt. Fiir eine Priifung eines Nickel-Chrom-Uberzuges ist eine wesentliche 
Modifizierung der Spriihprobe durch STRAUSSER, BRENNER und BLUM 7 vor
genommen worden: an Stelle der Festlegung der zur Hervorrufung des ersten 
Rost£leckes erforderlichen Zeit wird vielmehr die Anzahl der Rost£lecke ermittelt, 
die nach einer gewissen festgelegten Zeit vorhanden sind. Hierdurch wird eine 
viel bessere Dbereinstimmung mit den Feldversuchen erzielt. 

1 BLUM, W., P. W. C. STRAUSSER U. A. BRENNER: Bur. Stand. J. Res. 16 (1936) 207. 
2 CLARKE, S. G.: J. Electrodepositers' SOl). 8 (1933) Nr.l1. 
3 HULL, R. O. u. P. W. C. STRAUSSER: Monthly Rev. Am. Electroplaters Soc. 22 (1935) 

Marz, S.9. 4 MlLLOT, G.: Usine 41 (1932) 8. April, S.37. 
5 CLARKE, S. G.: J. Electrodepositers' Soc. (1936/1937). 
6 Ii'IGOUR, H. U. P. JACQUET: C. r.194 (1932) 1493. 
7 STRAUSSER, P. W. C., A. BRENNER U. W. BLUM: Bur. Stand. J. Res. 13 (1934) 519. 
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Die Dicke von Zinkuberzugen auf verzinktem Eisendraht wird gewohnlich 
noch nach der PREEcE-Probe bestimmt, die darauf beruht, daB die Zahl der zur 
Hervorrufung eines blanken adharierenden Uberzuges von Kupfer erforderlichen 
Einta uchungen in eine 1,27 molare Losung von K u pfersulfa t von j e 1 min Zei tdauer 
bei 18° bestimmt wird. (Die Abscheidung von Kupfer ist ein Zeichen dafur, daB 
Eisen bloBgelegt worden ist.) Die Probe muB vor der Prufung fettfrei gemacht 
werden und wird zwischen je zwei Eintauchungen in flieBendem Wasser ge
waschen und leicht abgerieben, um lose anhaftendes Kupfer zu entfernen. Nach 
FElSER1 ist diese Probe zum Aufweisen derjenigen Stellen geeignet, an denen 
ein Uberzug lokal dunn ist. Sie liefert jedoch keinen hinreichenden Vergleich 
der nach verschiedenen Verfahren hergestellten Zinkuberzuge, da verschiedene 
Uberzugstypen durch eine KupfersulfatlOsung mit verschiedener Geschwindig
keit angegriffen werden. Nach dieser Prufung scheinen sich elektrolytisch 
niedergeschlagene Uberzuge nachteilig zu verhalten. WALKUP und GROESBEOK 2 

nehmen an, daB diese Methode dadurch geeicht werden konnte, daB jeder Uber
zugstyp einer bestimmten Anzahl von Eintauchungen widerstehen muB, um 
einer gegebenen Anforderung zu genugen. Diese Zahl hatte verschieden zu 
sein je nach dem HerstellungsprozeB des Uberzuges, d. h. je nachdem, ob er 
durch HeiBeintauchen oder durch elektrolytische Abscheidung entstanden ist. 
Es bestehen jedoch Meinungsverschiedenheiten hinsichtlich der als zweckmaBig 
anzusetzenden Zahl der Eintauchvorgange. 

BRlTTON3 hat ein anodisches Verfahren zur Au£losung des Zinkuberzuges 
in einer Zinksulfat (10%) und Natriumchlorid (20%) enthaltenden Losung 
ausgebildet. Das Verfahren arbeitet mit einer durch die anodische Stromdichte 
bestimmten Geschwindigkeit, die e:xakt uberwacht werden kann. Samtliche 
Typen von Zinkuberzugen (seien sie durch HeiBverzinken oder durch elektro
lytische Abscheidung erhalten) werden durch eine anodische Behandlung mit 
ziemlich der gleichen Geschwindigkeit angegriffen. Die anodische Behandlung 
wird wahrend einer Zeit fortgefiihrt, die so gewahlt ist, daB kein blankes Eisen 
freigelegt wird, sofern der Uberzug uberall die gleiche Dicke besitzt, wahrend 
andererseits in Fallen, in denen der Uberzug ortlich dunne Stellen aufweist, 
blanke Eisenflecke entstehen werden. Die Probe wird nach dieser Behandlung 
herausgenommen, abgewischt und auf blankes Eisen in einer lO%igen Kupfer
sulfatlOsung gepruft, die an denjenigen Stellen, an denen das Eisen freiliegt, einen 
glanzenden, roten Niederschlag gibt. Die Probe ist nur auf Draht und Blech 
anwendbar. Bei Gegenstanden mit komplizierterer Oberflache kann keine gleich
fOrmige Stromdichte erhalten werden. Das neue Verfahren ergibt weitaus 
bessere Ubereinstimmung mit den Feldversuchen in Sheffield und Cambridge, 
als die mit dem PREEoE-Verfahren erhaltenen Ergebnisse. 

Nachweis nadelformiger Locher. In Fallen, in denen das zum Uberzug ver
wendete Metall normalerweise kathodisch (oder zumindest nicht stark anodisch) 
gegenuber dem Basismetall ist, kann die Stetigkeit des Uberzuges von groBerer 

1 FEISER, J.: Ch.-Ztg.56 (1932) 831. 
2 GROESBECK, E. C. u. H. H. WALKUP: Bur. Stand. J. Res. 12 (1934) 785. 
3 BRITTON, S. C.: J. lnst. Met. 58 (1936) 211. Eine ahnliche Priifung beschreibt 

A_ GLAZUMOV: Iron Age 134 (1934) 5. Juli, S. 12; Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1262. -
Friihere Angaben s. bei R. VONDRACEK: Congr. internat. Mines Met. Geol. appl. 6. Sect. 
Liege, 1930. - EVANS, U. R.: J. lnst. Met. 40 (1928) 121. 
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praktischer Bedeutung als seine eigentliche Dicke sein, wenngleich die Haufig
keit nadelformiger Locher gewohnlich auch mit zunehmender Schichtdicke ab
nimmt. Derartige Locher konnen sehr einfach durch Verwendung irgendeines 
Reagenzes nachgewiesen werden, das an den Stellen, an denen das Basismetall 
freigelegt ist, einen Farbeffekt auslOst. In dieser Weise kann ein Nickeluberzug 
auf Eisen mit Hille einer wsung von Kaliumeisen(III)-cyanid und N atriumchlorid 
[oder auch Kaliumeisen(III)-cyanid und Schwefelsaure in einem Fall] gepruft 
werden, die an jedem derartigen Loch einen blauen Punkt liefert. Geeignete 
Methoden zur Durchfiihrung dieser Priifung beschreibt MACNAUGHTAN 1. Liegt ein 
Chromuberzug auf Nickel vor, so konnen Locher oder Risse mit ammoniakalischer 
Dimethylglyoxymlosung nachgewiesen werden, die an denjenigen Stellen eine 
rote Farbe auslOst, an denen Nickel exponiert ist 2• 

PrTSCHNER3 hat das Aufpressen von mit einem Reagens impragniertem 
Papier auf die zu untersuchende Oberflache eingefuhrt. So gibt mit Eisen(III)
cyanidlOsung befeuchtetes Filterpapier, das auf eine mit Nickel uberzogene Eisen
probe aufgepreBt wird, blaue Flecken an nadelformigen Lochern und liefert so 
einen sicheren Nachweis sowohl fur die Zahl als auch fur die Verteilung dieser 
Storstellen. Ahnliche Methoden sind fur den Nachweis derartiger Locher in 
WeiBblech benutzt worden. Die ursprungliche Form der Priifung [bei der 
saures Eisen(III)-cyanid verwendet wurde) erwies sich fUr Zinniiberziige als un
geeignet, da es das Zinn angreift und demzufolge eine groBere Anzahl von Poren 
nachzuweisen scheint, als tatsachlich in der ursprunglichen Probe vorhanden 
sind. MACNAUGHTAN, CLARKE und PRYTHERCH' haben die Methode dadurch ver
bessert, daB sie eine Losung mit 0,5 % Natriumchlorid sowie 1 % Kaliumeisen(III)
cyanid verwenden. Das feuchte Papier sollte durch Aufbursten in engen Kon
takt mit dem Metall gebracht und mit einer feuchten Burste in gewissen 
Abstanden behandelt werden, um eine Verdampfung zu verhindern 5. Nach 
einer Stunde wird das Papier fortgenommen, gewaschen, getrocknet und die 
blauen Flecke zu gegebener Zeit ausgezahlt. 

Fur WeiBblech hat MACNAUGHTAN 6 eine sehr einfache Hei{3wasserprobe 
ausgebildet. Die sorgtiiltig gereinigte Probe wird in sorgfiiltig priipariertes 
Wasser wahrend 3 bis 6 Stunden bei einer Temperatur von 95 bis 100° ein
getaucht. Das Wasser muS sehr rein sein und neutrale oder schwachsaure 
Reaktion geben (PH zwischen 4,5 und 7,0). Durch diese Probe wird jedes nadel
formige Loch aufgezeigt, das durch den "Oberzug bis zur Eisenbasis als ein 
Fleck von adharierendem Rost hindurchdringt. Die aus einer Zinn-Eisen
Legierung bestehende Schicht gibt jedoch, selbst wenn sie exponiert wird, unter 

1 MACNAUGHTAN D. J.: Trans. Faraday Soc. 26 (1930) 470. 
2 BARROWS, W. P.: Met. Ind. New York 28 (1930) 72. 
3 PITSCHNER, K.: Met. Ind. New York 21) (1927) 336. 
4 MACNAUGHTAN, D. J., S. G. CLARKE u. J. C. PRYTHERCH: J. Iron Steel Inst. 12i» 

(1932) 169; B. such E. A. OLLARD: Met. Ind. London 32 (1928) 536. Die geometriBche 
Gestalt der Poren und andere Eindriicke in einer WeiBblechoberflii.che sind in geiBtreicher 
Weise mittels einer Interferenzringmethode von W. E. HOARE u. B. CHALMERS [J. Iron 
Steel Inst. 132 (1935) 135] untersucht worden. 

S Wahrscheinlich Mnnte die Verdampfung durch Einbringen der Probe in eine Feuchtig
keitskammer vermieden werden. 

6 MACNAUGHTAN, D. J., S. G. CLARKE u. J. C. PRYTHERCH: J. Iron Steel Inst. 121) 
(1932) 160. 



Priifung von Farbiiberziigen. 695 

diesen Bedingungen keinen Rostl. Zinn ist im Augenblick des Eintritts in 
die FlUssigkeit anodisch gegenuber Eisen, wird jedoch in heiBem Wasser bald 
kathodisch, offenbar infolge des Auftretens eines goldgelben Filmes, durch den 
das Zinn veredelt wird. In kalterem Wasser kann dieser Polaritatswechsel, der 
fur das Auftreten der Rostflecke erforderlich ist, ausbleiben (fUr mehrere 
Stunden bei 20°). Das Wasser muB infolgedessen genugend warm gehalten 
werden. 

Die Untersuchungen von MACNAUGHTAN und seinen Mitarbeitern zeigen 
deutlich, wie die Haufigkeit der Poren sowohl iIll FaIle der Feuerverzinnung 
als auch bei elektrolytisch verzinntem Stahl mit der Dicke des Uberzuges 
abnimmt. 

Mitunter wird eine Prufung zum Nachweis von nadel£ormigen Lochern in 
Metallen, wie beispielsweise Zink verlangt, die normalerweise anodisch gegen
uber Eisen sind. Obwohl das Auftreten von nadelformigen Lochern in der
artigen Uberzugen im allgemeinen weniger ernst als in den kathodischen Uber
zugen ist, so haben doch BLUM, STRAUSSER und BRENNER2 neuerdings zeigen 
konnen, daB Rostflecke an den Lochern in zinkuberzogenem Stahl au£treten, 
der an einer Seeatmosphare exponiert worden ist. Fur diesen Fall ist natiirlich 
eine gewisse Modifizierung des Verfahrens erforderlich. Nach GARRE 3 gibt 
zinkiiberzogener Stahl, der in Kaliumeisen(III)-cyanidlOsung, die Oxalsaure und 
Wasserstoffperoxyd enthalt, eingetaucht wird, an denjenigen Stellen blaue 
Flecken, an denen das Eisen exponiert ist. CLARKE 4 hat ein Verfahren zur 
Porositatspriifung von Cadmiumiiberziigen auf Stahl beschrieben. Dieses be
steht darin, die Probe fiir die Zeitdauer von wenigen Minuten in eine 1 %ige 
Losung von Salzsaure einzutauchen, durch die an jeder Pore eine Wassersto££ 
blase entwickelt wird. 

3. Priifung von Farbiiberziigen. 
Allgemeines. Die Laboratoriumspriifung von Farbuberziigen ist schwieriger 

als die von metallischen Uberzugen. Wahrscheinlich kann nur die Betriebsprobe 
oder die FeldprUfung (s. S. 625) wirklich eine Aussage iiber den relativen 
Wert verschiedener Uberziige geben, und selbst hier kann die Versuchung, die 
Ergebnisse durch Wahl beschleunigter Bedingungen zu erhalten, zu falsehen 
Sehliissen fuhren. HOLLEY 5 unterzieht die Gepflogenheit, eine sudliche Lage 
und einen Winkel von 45° fUr die Aufstellung der Proben zu wahlen, urn damit 
eine kunstliche Besehleunigung zu erhalten, einer Kritik. Dieses Verfahren ist 
wohl geeignet zur raschen Ermittlung eines relativen Wertes, jedoch fUhrt es als 
Grundlage fUr eine abschlieBende Bewertung zu falsehen Schlussen. Die Praxis, 
Farbpriifungen in Florida durehzufiihren, wird gleichfalls abgelehnt. Die Wert
skala einer Anzahl von in Florida gepriiften Proben wird fast sieher nieht die 
gleiche sein, die beispielsweise in New York erhalten wird. 

1 Stellen, an denen die Legierungsschicht exponiert ist, sind GefahrenqueIlen, da die 
Poren nach leichter Verformung des Bleches wahrscheinlich das Eisen erreichen. Sie sind 
dann mit der HeiBwasserprobe nachweisbar, wie A. W. HOTHERSALL urid J. C. PRYTHERCH 
[J. Iron Steel Inst. 133 (1936) 215 P] gezeigt haben. 

2 BLUM, W., P. W. C. STRAUSSER U. A. BRENNER: Bur. Stand. J. Res. 16 (1936) 193 
3 GARRE, G.: Arch. Eisenhiittenwesen 9 (1935/1936) 9l. 
<1 CLARKE, S. G.: J. Electrodepositers' Soc. 8 (1933) Nr. 12 . 
.; HOLLEY, C. D.: Symposium on Paints and Paint Materials, S. 41. 1935. 
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Trotzdem besteht ein dringendes Bedurfnis fUr eine rasche Laboratoriums
probe fur Farbanstriche, und es sind dementsprechend Versuche unternommen 
worden, um diesen Anforderungen zu entsprechen. Die Empfindlichkeit vieler 
Dispergierungsmittel von Farben gegenuber kurzwelliger Strahlung macht es 
wiinschenswert, die Proben in irgendeinem Stadium der Priifungen einer Ultra
violettbestrahlung auszusetzen. Die Empfindlichkeit von Farbfilmen gegenuber 
hohen Temperaturen erfordert die Einfiihrung einer Warmepriifung, wahrend 
Farben, die fUr Luftfahrzeuge vorgesehen sind, manchmal einer Priifung gegen
uber dem Abblattern oder einer Schwingungsbeanspruchung bei etwa _40° 
unterworfen werden mussen, da die Bruchigkeit bei den niedrigen in den 
hoheren Luftschichten vorherrschenden Temperaturen hier eine wirkliche Gefahr 
bedeutet 1. Fur Farben, die fUr Fahrzeuge, insbesondere fur solche der Luftfahrt, 
vorgesehen werden, sind Messungen der Widerstandsfahigkeit gegenuber Ab
nutzung von allergroBter Wichtigkeit. Die Zerstorung, die Farbfilme wahrend 
des Betriebes erleiden, wenn sie im Wasser an Volumen zu-, beim Trocknen 
dagegen an Volumen wieder abnehmen, kann durch eine abwechselnde Feucht
Trockenprobe untersucht werden. Der EinfluB korrosiver Gase oder Flussigkeiten 
auf das unter dem Farbanstrich liegende Metall kann gleichfalls im Labora
torium ermittelt werden. 

Priifungszyklen. In einigen Laboratorien, die sich mit Farbprufungen be-
fassen, werden angestrichene Proben folgendem Priifungszyklus unterworlen; 

1. einer Licht- und Warmequelle; 
2. einer Spruhbehandlung mittels Wasser, Saure oder Salzlosung; 
3. einer Kaltequelle; 
4. manchmal ferner Ozon-haltiger Luft. 

Priifungszyklen dieser Art beschreiben WALKER und HICKSON 2, SCHMIDINGER 3 

und SCHlJLZ 4 • Eine Besonderheit des komplizierten SCHULzschen Prufungs
zyklus besteht darin, daB der Film durch Eintauchen in destilliertes Wasser 
durch und durch zum Anschwellen gebracht wird, ehe er dem ultravioletten 
Licht ausgesetzt wird. 

Die Exposition der Proben gegenuber dem Zyklus der zerstorenden 
Einflusse wird oftmals so vorgenommen, daB sie auf einem geeigneten rotierenden 
Gestell aufgebracht werden, so daB sie bei einem Umdrehungszyklus nachein
ander dem Licht, der Warme, der Spruhbehandlung und gegebenenfalls weiteren 
Einfliissen ausgesetzt werden. Andererseits konnen die Proben an den Wanden 
eines kreisformigen Raumes befestigt werden, so daB die Lampe sowie der 
Spruhstrahl, die auf einem zentral angebrachten Rahmen in dem Raum rotie
rend befestigt sind, jede Probe im Turnus treffen konnen. 

Die ubliche Benutzung einer Quarzquecksilberdampfstrahllampe als Ersatz 
fur intel18iviertes Sonnenlicht ist nicht frei von Einwanden, da die Wellen
langengebiete miteinander nicht identisch sind. Das Sonnenlicht enthalt nur 
wenig Strahlung, die kurzer als 3300 A ist, wahrend die Quecksilberlampe ver
gleichsweise reich an Strahlung zwischen 2500 und 2600 A ist. Nach JOLLy 5 

1 WHITMORE, M. R.: Ind. eng. Chern. 20 (1933) 19. 
2 WALKER, P. H. u. E. F. HICKSON: Bur. Stand. J. Res. 1 (1928) 1. 
3 SOHMIDINGER, K.: Korr. Met. 2 (1926) 241. 
4 SCHULZ, M.: Farben-Ztg. 31 (1926) 2879. 
5 JOLLY, V. G.: J. Soc. chern. Ind. Trans. 02 (1933) 329. 
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wird das Sonnenlicht am besten durch die Strahlung einer Dochtkohle 
reprasentiert, jedoch brennt diese relativ rasch abo Nach LOBRY DE BRUYN 1 

ist die Bogenlampe der Quecksilberdampfstrahllampe und der Metallfaden
lampe iiberlegen. Sie bietet weiterhin den Vorteil, ein Licht konstanter Intensi
tat zu geben, wahrend Quecksilberlampen - und in geringerem AusmaBe auch 
Metallfadenlampen - einen Intensitatsverlust nach gewisser Brenndauer zeigen. 
Trotzdem ist die Annehmlichkeit der Metallfadenlampe der Grund fUr ihre haufige 
Verwendung. Die hollandischen Eisenbahnen verwenden eine Metallfadenlampe 
mit einem fUr relativ kurze Wellenlangen durchlassigen Glaskorper. 

1m Hinblick auf die anderen Fragen eines Untersuchungszyklus fiir Farben 
kommt LOBRY DE BRUYN zu folgender abschlieBender Feststellung: "Warme wird 
in verschiedener Weise angewendet, sei es in Form eines Trockenofens, Radiators 
oder der voneiner LichtqueHe bei der Bestrahlungspriifung ausstrahlenden. Infolge 
der geringenAbstande zwischen der Lampe und dem Probenrahmen ist der Warme
effekt der Lampe oftmals groBer als der eines Trockenofens oder eines Radiators. 
Der Kontakt mit Wasser kann durch Verspruhen oder durch Eintauchen her
gestellt werden. Es ist wichtig, die Eintauchzeit nicht zu kurz zu wahlen, so daB 
ein gewisser Schwellgrad des Filmes eintreten kann; die Trocknungsperiode muB 
lang genug sein, um ein volliges Trocknen zu gewahrleisten. In der ursprunglichen 
Form der SCHuLzschen Prufanordnung erforderte ein ganzer Zyklus nur wenige 
Minuten. Diese Zeit sollte langer gewahlt werden, um den Schwellvorgang 
und den Trockenvorgang besser zur Auswirkung kommen zu lassen. Aus diesem 
Grunde haben wir die Zeit eines Zyklus auf 1 Stunde erhoht." 

Die oben erwahnten Prufungen werden vor aHem im Hinblick auf die Er
mittlung der Widerstandsfahigkeit der Farben gegenuber Schadigungen von 
auBen her durchgefuhrt, die bei weiterer Einwirkung dahin fUhren wurden, 
das Metall korrosiven Einflussen auszusetzen. Fur angestrichene Metallgegen
stande, die einer hochgradig korrosiven Atmosphare widerstehen sollen, ist die 
langsame Einwirkung von Licht und Warme auf das Dispergierungsmittel relativ 
weniger bedeutungsvoll. Infolgedessen mussen die angestrichenen Proben b~i der 
praktischen Prufung einem korrosiven Gas oder einer korrosiven Fliissigkeit aus
gesetzt werden. In derartigen Fallen verwendet LOBRY DE BRUYN einen Zyklus, 
in dem lange Eintauchperioden mit langen Trockenperioden bei etwa 70° 
und einer etwa zweistiindigen taglichen Exposition an Schwefeldioxyd-haltiger 
Luft bei gewohnlicher Temperatur abwechseln. Diese mit einer einfachen 
Anordnung durchgefuhrte Probe liefert im allgemeinen in einer relativ kurzen 
Zeit ein Ergebnis. 

Priifung der Wassedestigkeit von Uberzugen. Es sind viele Verfahren zur 
Priifung der Wasserfestigkeit von Farbiiberzugen ausgearbeitet worden. Nach 
WAGNER 2 konnen die Poren in einem Farbfilm auf Eisen durch einfaches Ein
tauchen in eine KupfersulfatlOsung nachgewiesen werden, wobei Kupfer, und 
zwar gewohnlich inForm eines winzig kleinen "Baumes", abgeschieden wird. Das 
hollandische Korrosionskomitee 3 schlagt die Verwendung eines in eine Losung 
von Eisen(III)-cyanid, Chlorid und Gelatine eingetauchten Papieres vor, um die 
Poren in Teeruberzugen nachzuweisen (vgl. S. 693). Sie sind der Ansicht, daB 

1 LOBRY DE BRUYN, C. A.: Paint Varnish Prod. Manager, Marz 1935, 16; s. auch J. VAN 
LOON: Chern. Weekblad 33 (1936) 348. 

2 WAGNER, H.: Korr. Met. 8 (1932) 66. 3 In Korr. Met. 10 (1934) 114. 



698 Korrosionspriifmethoden. 

die allgemeine Durchlassigkeit auch durch Eintauchen einer iiberzogenen Probe 
in 1/50 n-Salzsaure wahrend 17 Stunden bei anschlieBender Bestimmung des her
ausgelOsten Eisens ermittelt werden kann. 

Verschiedene elektrochemische Priifverfahren werden von DONKER und 
VAN ES1, RITTER 2, GOLLNOW 3, DIGBY und PATTERSON 4, McHATTON'S, KOOIJ
MANS 6 u. a. beschrieben. Bei einigen Verfahren wird die angestrichene Eisen
probe in eine Salz- oder Saurelosung getaucht und zur Anode eines Elements 
gemacht, wobei eine EK von einer auBeren Stromquelle geliefert wird. Anderer
seits kann die andere Elektrode aus Kohle oder Platin bestehen; in diesem 
Fallliefert das Element einen eigenen Strom. In jedem Fallliefert der Betrag 
des nach verschiedenen Eintauchzeiten flieBenden Stromes (oder andererseits 
eine Messung des Widerstandes des Farbfilms) einen allgemeinen Hinweis auf 
die Durchlassigkeit des Filmes gegeniiber Ionen. Nach BECK 7 kann der 
Stromverlust nicht als ein absolutes MaB fiir die rostverhindernde Fiihig
keit des Filmes angesprochen werden, da diese oftmals nicht von der Wasser
undurchlassigkeit, sondern von korrosionsverhindernden Pigmenten abhangig 
ist. Die EK des Elementes 

Angestrichenes Eisen/Kohle 
ist oftmals gemessen worden. In Fallen, in denen diese Messung mit einem 
Ventil-Potentiometer durchgefiihrt worden ist, mag sie eine Vorstellung von der 
relativen Fahigkeit verschiedener Pigmente geben, das Eisen passiv zu machen. 
Messungen, die mit einem gewohnlichen Millivoltmeter angestellt werden, sind 
dagegen zwecklos, wenngleich sie auch eine grobe Vorstellung von dem Strom
verlust geben. 

Viele Fachleute haben die "Oberziige (gewohnlich durch FortlOsen der metalli
schen Basis) abgelost und entweder die Durchtrittsgeschwindigkeit des Wassers 
durch den "Oberzug auf osmotischem Wege (wie sie vom hollandischen Korro
sionskomitee 8 empfohlen wird) oder die Durchlassigkeit gegeniiber Wasserdampf 
gemessen, wie FRIEND 9, WOLFF10 sowie WRAY und VAN VORSTll• Von anderer 
Seite ist das Schwellungsvermogen der F-ilme untersucht worden; so hat PETERS12 

die Geschwindigkeit der Wasseraufnahme nach dem Trocknen (oder Altern) 
der Filme fUr verschiedene Perioden gemessen. 

Priifungen des physikalischen Charakters der Farbiiberziige. Festigkeits
priifungen an abgelOsten Filmen, Bestimmung ihrer Dehnung und Bruchlast 
sind in ausgedehntem MaBe durchgefiihrt worden und haben zu interessanten 
Ergebnissen insofern gefiihrt, als sie den Verlust der elastischen Eigenschaften 

1 DONKER, H. J. u. A. C. VAN Es: Polytechn. Weekblad 28 (1928) 245, 257; vgl. E. K. 
RIDEAL: Trans. Soc. Eng. 4 (1913) 249. 

2 RITTER, E.: Korr. Met. ii (1929) 64. 
3 GOLLNOW, G.: Ch.-ztg. M (1930) llO. 
4 DIGBY, W. P. u. J. W. PATTERSON: Engineer 11)7 (1934) 586, 610. 
5 McHATTON, L. P.: J. Inst. Petrol. Technol. 21 (1935) 989. 
6 KOOIJMANS, L. H. L.: Verfkroniek 9 (1936) 108. 
7 BECK, W.: Korr. Met. 6 (1930) 229. 
8 In Stichting Mat. Corr. Comm. Med. 1933. 
9 FRIEND, J. A. N.: Carnegie Scholarship Mem.4 (1912) 10. 

10 WOLFF, K.: Korr. Met. 7 (1931) 191. 
11 WRAY, R. 1. u. A. R. VAN VORST: Ind. eng. Chem. 2;) (1933) 843. 
12 PETERS, F. J.: Farben-Ztg. 38 (1933) 1634. 
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durch Bewitterung aufgezeigt haben. Die Priifungen von BLOMI an Filmen, 
die wahrend verschiedener Zeiten gealtert worden waren, sowie die von WOLFF 
und ZEIDLER 2 sind sehr aufschluBreich. Zahlreiche Methoden sind zur Priifung 
der Widerstandsfahigkeit der Farbuberzuge gegenuber Abnutzung entwickelt 
worden - eine Frage groBer praktischer Bedeutung. Priifungen beschleunigter 
Abnutzung, die darin beruhen, sich drehende angestrichene Propeller mit Sand 
und Wasser zu bespriihen, beschreibt MARDLES3. Das Aufprallenlassen eines 
Sandstrahles auf die Farbschicht ist seit langem in Benutzung. SCHUH und 
KERN' haben hierfur Carborundumpulver verwendet, wobei das zur volligen 
Abnutzung bis zum Hervortreten der metallischen Basis erforderliche Pulver-" 
gewicht ein MaB fur den Abnutzungswiderstand ist. Auch MATTllJSEN5 bevor
zugt Carborundum gegenuber Sand und beschreibt eine Methode, in der Car
borundumpulver eine lange vertikale Rohre herunterfallt und am Ende gegen 
die in einem Winkel von 45° geneigte angestrichene Platte trifft. 

CAMp6 hat eine Methode zur Priifung des Abspringens beschrieben, in der 
Werkzeuge bestimmter GroBe durch Rohren abwarts auf die angestrichene Ober
flache fallen. Er beschreibt weiterhin eine Priifung mit einer sich drehenden 
und abnutzenden Scheibe, die automatisch zum Stillstand kommt, wenn die 
Farbe bis auf das darunterliegende Metall abgenutzt ist, wobei die Zahl der 
(ablesbaren) Umdrehungen der Scheibe ein MaB fUr die Abnutzung abgibt. 
KRAEFF 7 fuhrt qualitative Priifungen der Bruchigkeit durch Bearbeiten des 
Farbfilmes mit einer Rasierklinge durch; ist der Film elastisch, so rollt er sich 
auf, ist er bruchig, so schrumpft er. Fur bituminose "Oberzuge verwendet Fox 8 

eine Grammophonnadel: ein bruchiger Film springt in kleinen Kreisen ab, an
statt eine scharfe Kratzerlinie zu liefern. 

Adhasionspriifungen besitzen eine gewisse Bedeutung, wobei jedoch daran 
erinnert werden muB, daB ein Grund fur eine anscheinend schlechte Adhasion 
in der Bildung von Alkali oder Tiefenrost zu erblicken ist, und daB der beste 
Weg zur Vermeidung dieser Erscheinung in der Einfiihrung eines korrosions
hemmenden Pigmentes liegt. GARDNER und VAN HEUCKEROTH 9 betten einen 
Seidenfaden zwischen zwei "Oberzuge, schneiden Streifen ab und messen die 
Kraft, die erforderlich ist, um den Film in einer Festigkeitspriifmaschine auf
zubrechen. SCHMIDT10 leimt Eisenblocke auf die Oberflache getrockneter Farhe 
auf und miBt die zum FortreiBen der Farhe erforderliche Kraft. Eine Pruf
methode fur das Haftvermogen glasiger Emailles beschreiben KINZIE und 
Mrr..LERll. 

1 BLOM, A. V.: Z. ang. Ch. 41 (1928) 1178; Koll.-Z. 61 (1932) 234; Paint. Varnish Prod. 
Manager, Juli 1936, 7. 

2 WOLFF, H. U. G. ZEIDLER: Farben-Ztg.32 (1927) 2135. 
3 MARDLES, E. W. J.: J. Oil Colour Chemists Assoc. 18 (1935) 22. 
4 SCHUH, A. E. u. E. W. KERN: Ind. eng. Chern. anal. Edit. 3 (1931) 72. 
5 MATTHIJSEN, H. L.: Verfkroniek 7 (1934) 44, 8 (1935) 276. 
6 CAMP, A. D.: Ind. eng. Chern. 20 (1928) 851. 
7 KR.A.EFF, A. A.: Verfkroniek 6 (1933) 256. 
8 Fox, J. J.: Oil Colour Trades J.76 (1929) 1188. 
9 GARDNER, H. A. u. A. W. VAN HEUCKEROTH: Ind. eng. Chern. 20 (1928) 600; s. auch 

H. A. GARDNER: U. S. Paint Manufact. Assoc. Circular 240 (1925). 
10 SCHMIDT, E. K. 0.: Ber. 2. Korrosionstagung, Berlin 1932, S. 19. 
1I KINZIE, C. J. u. J. B. MILLER: Bl. Am. ceramic. Soc. 14 (1935) 371. 
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C. Quantitative Behandlung. 
1. Statistische Betrachtungen. 

Methode der Fehlerzuriickfiihrung auf das kleinste Mall. Bei der Planung 
quantitativer Korrosionsuntersuchungen erhebt sich die Frage, welcher Weg 
zu einer groBeren Exaktheit in den Untersuchungsergebnissen fUhrt. Es gibt 
grundsatzlich zwei Wege: 

1. Es konnen Einzelversuche durchgefuhrt werden, wobei allergroBte Sorg
fait auf die MeBapparatur gelegt wird. 

2. Es konnen an sich weniger exakte, jedoch schnellere Methoden fur die 
tatsachlichen Messungen verwendet werden, und es kann die dadurch gewonnene 
Zeit dazu benutzt werden, jedes Experiment mehrfach durchzufuhren, wobei 
das Mittel aus den Ergebnissen als wahrscheinlicher Wert angenommen wird. 

J ede dieser Verfahrensweisen erfordert eine Betrachtung ihrer Vorzuge, jedoch 
besteht bei gewissen Laboratorien die Neigung, das eine Verfahren, bei anderen 
dagegen die, das zweite vorzuziehen. Es ist natiirlich unmoglich, den wirk
lichen Febler eines gegebenen Versuches herabzusetzen (ware dies dem Experi
mentator moglich, so konnte er sofort das korrekte Ergebnis durch Addition 
oder Subtraktion des in Frage stehenden Feblers niederzuschreiben). Es ist 
jedoch moglich, festzustellen, daB es eine gleiche Wahrscheinlichkeit dafur 
gibt, daB ein gewisser Fehler uber- und unterhalb eines gegebenen Wertes liegt. 
Dieser Wert kann als der halbe Wahrscheinlichkeitsfehler H bezeichnet werden 
und wird gewohnlich in der Form 

H =0,67 SIV; 
angegeben. In dieser Gleichung bedeutet 11 die Anzahl der tilr jede Probe durch
gefuhrten Versuche und S die angerwmmene Normalabweichung, die durch 

1 / E~2 
s= V (v-I) 

gegeben ist, wobei b die in jedem Fall von m, dem Mittelwert der Versuchsergeb
nisse, erhaItene Abweichung ist. Demnach gilt 

1 / E~2 
H = 0,67 V v (v-I) 

Die angenommene Normalabweichung sollte deutlich von der effektiven Normal
abweichung (1 unterschieden werden, die durch 

(1 = VE
v
e2 

gegeben ist, wobei e die Abweichung vom effektiven Mittelwert (d. h. von dem 
Mittelwert einer unendlichen Anzahl von Versuchen) ist. Es ist zu beachten, 
daB in dem Ausdruck fur S der Nenner das Glied (11 - 1) an Stelle von 11 enthait. 

Beim Vergleich verschiedener Reihen von Ergebnissen ist es zweckmaBig, 
den halben Wahrscheinlichkeitsfehler in Prozenten des Mittels m der experi
mentellen Ergebnisse auszudrucken. Der prozentische halbe Wahrscheinlich
keitsfehler ist demnach gegeben durch (Him)· 100. 

Bedauerlicherweise besteht keine 1Jbereinstimmung unter den Statistikern 
hinsichtlich des korrektestenAusdruckes fUr den halben Wahrscheinlichkeitsfehler 
sowie fur andere Fehler, wenn 11 klein ist. Da zahlreiche Versuche nur doppelt 
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ausgefUhrt werden, so besitzt der Sonderfall v = 2 Bedeutung. Diesen schwierigen 
Fall hat neuerdings BONDI behandelt. Wahrscheinlich ist der exakteste all
gemeine Ausdruck fUr den halben Wahrscheinlichkeitsfehler der, den JEFFREYS2 

in der Form 

H=el/~ V v(v-l) 

gibt, wobei die Werte fur @ in der nachfolgenden Tabelle 62 angegeben werden. 

v . . . .. 2 
e. . . .. 1,000 

3 
0,816 

Tabelle 62. 
4 5 

0,766 0,740 
6 

0,728 
7 

0,718 
10 

0,703 
00 

0,674 

Fur v = 00 wird der oben bereits zahlenmiiBig gegebene Ausdruck erhalten. 
Es ist klar, daB der halbe Wahrscheinlichkeitsfehler entweder durch Ver

ringerung der Normalabweichung S - d. h. durch Verwendung exakterer 
Versuchsmethoden - oder durch Vergrof3erung von v-d. h. durch eine mehr
fache AusfUhrung eines jeden Versuches - herabgedruckt werden kann. 1st 
das der Untersuchung zugrunde liegende Material sehr gleichformig, so daB 
eine absolute Exaktheit in der Messung S praktisch auf Null herabdrucken 
wurde, dann ist die Zeit, die zur Herabsetzung des in Prozenten ausgedruckten 
halben Wahrscheinlichkeitsfehlers auf einen gewunschten niedrigen Wert erfor
derlich ist, dann am kurzesten, wenn das unter l. bezeichnete Verfahren (s. S. 700) 
gewiihlt wird. 1st dagegen das zu untersuchende Material nicht gleichformig, so 
gibt es eine Grenze fUr die Erhohung der nach dem Verfahren 1. erreichbaren 
Genauigkeit. Es scheint auf gewissen Seiten die Ansicht zu bestehen, daB die 
Untersuchung an Materialien, die sich ungleichformig verhalten, vermieden 
werden sollte. Derartiges Material muf3 jedoch bei praktischen Zwecken ein
geschlossen werden, und es sollte auch bei wissenschaftlichen Untersuchungen 
nicht fortgelassen werden, da jeder kunstliche AusschluB ein nicht verbindliches 
Bild der Gesamterscheinung geben wurde. Nehmen wir an, daB das zur Unter
suchung stehende Material derart beschaffen ist, daB es selbst bei unendlicher 
experimenteller Exaktheit eine Streuung liefern wurde, so konnen wir diese 
Streuung durch die Verteilungskurve I in Abb.88 darstellen und ihre GroBe 
durch die (effektive) Normalabweichung Gmat bezeichnen. Betrachten wir 
nunmehr 3 den durch die Flache ABC D dargestellten Teil des Materials, der 
bei absoluter Genauigkeit Werte zwischen YI und Yl +dy geben wurde. Kann 
der experimentelle Fehler nicht vernachiassigt werden, so wird dieser Teil eine 
Wertefolge geben, die durch die kleine Verteilungskurve X und durch die 
Normalabweichung Gexp charakterisiert wird. Die Verteilungskurve samtlicher 
experimentell gefundener Werte wird durch Summieren der experimentellen 
Kurven (1), (2), (3), ... usw. fur samtliche Flachenelemente erhalten werden, 
und es ist einleuchtend, daB die experimentelle Kurve II fur den Fall, daB 
Gexp von der gleichen GroBenordnung wie Gmat ist, gegenuber der Idealkurve f, 
die durch einen unendlich exakten Beobachter erhalten wird, verbreitert er
scheinen wird. Durch Verkleinerung von Gpxp konnen wir den halben Wahr
scheinlichkeitsfehler herabsetzen. Sobald jedoch Gexp klein wird im Vergleich 

1 BOND, W. N.: Probality and Random Errors, Anhang II. L0ndon 1935. 
2 JEFFREYS, H.: Pro Roy. Soc. A 138 (1932) 48. 
3 EVANS, U. R.: Trans. electrochem. Soc. 67 (1930) 407, 68 (1935) 384. 
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ZU Gmat' wird die experimentelle Kurve II offenbar sehr dieht mit der Ideal
kurve I zusammenfallen, und es wird keine weitere Herabsetzung der experi
mentellen Exaktheit mehr erreiehbar sein. 

Jeder weitere Versueh, den halben Wahrscheinliehkeitsfehler unter diese 
Grenze herabzusetzen, erfordert deshalb eine VergroBerung der Versuehszahl 'I' 

In dieser Weise kann der halbe Wahrseheinlichkeitsfehler beliebig klein gemaeht 
werden. Steht dem Experimentator unbesehrankt viel Zeit zur Verfugung, so ist 
keine Begrenzung der nach der Methode 2. (s. S. 700) erreichbaren Exaktheit gegeben, 
wahrend jedoch fUr jedes gewohnliehe Material eine wohldefinierte Grenze fur 

die Exaktheit der Ergebnisse nach 
j'l1ethode 1. besteht. 

Fehler in tatsachlichen Unter
suchungen. MEARS und DANIELS 1 

haben hinsichtlich der experi
mentellen Normalabweiehungen 
und der halben Wahrschein
lichkeitsfehler aller im Korro

L_~::......e:::----I.~~""":":I.....-~L.....;i;?;-.!oo.....--;=:::::;;'-'"-=- sionslaboratorium der Cambrid-
ger Universitat im Thermostaten 

Abb.88. Verteilungskurven der Fehler. durchgefUhrten Versuehsserien 
Berechnungen angestellt , die 

erkennen lassen, wie der halbe Wahrscheinlichkeitsfehler durch eine drei
oder vierfache Ausfuhrung der Versuche vergleiehsweise erniedrigt werden 
kann, selbst bei Materialien, bei denen S uberraschend hoch ist. Bei der BORG
MANNS chen 2 Bestimmung der Korrosion von Zinkplatten in ChloridlOsungen 
verschiedener Konzentrationen lag eine beachtliche Streuung vor, und da es 
wichtig ersehien, zu wissen, ob die Korrosionsgeschwindigkeit tatsachlich selbst 
in den starksten Losungen mit der Konzentration ansteigt, wurde jeder Ver
such mehrfach, insbesondere im Fane derjenigen Punkte wiederholt, deren 
Lage auf der Kurve von besonderer Wichtigkeit war. So wurde in einem 
Fane ein einziger Versueh 12mal durchgefUhrt. MEARS und DANIELS haben 
nun nach der Analyse der BORGMANNSchen Zahlen vom Wahrscheinlichkeits
standpunkt aus geschlossen, daB fast sicher ein wirklicher Anstieg mit der Konzen
tration vorhanden ist. "Es ist in hohem MaBe unwahrscheinlich", so schreiben 
sie, "daB die allein durch die Wahrscheinlichkeit gegebenen Abweiehungen 
in den Messungen hinreichend sind, um einen derartigen Anstieg zu begrlinden". 

HUDSON 3 hat eine ahnliehe Formel zur Berechnung des halben Wahrscheinlich
keitsfehlers fUr verschiedene Reihen von FeldprUfungen unter EinschluB mehrerer 
von ihm selbst durchgefUhrter Versuche benutzt. Insgesamt gesehen zeigte 
es sich, daB der wahrscheinliche, in den Feldversuchen erzielte Fehler ebenso 
klein oder sogar kleiner als der bei den Laboratoriumsversuchen erhaltene 
war. Eine von SCHROEDER ausgefUhrte Reihe lieferte einen halben Wahrschein
lichkeitfehler von nur 0,70%. Nach den HUDsoNsehen Berechnungen ist die 
Methode, die auf der Abnahme des elektrisehen Widerstandes beruht. ebenso 
exakt wie die auf die Gewichtsabnahme der Probe gegrundete; die Methode der 

1 MEARS,R. B. u. H. E. DANIELS: Trans. electrochem. Soc. 68 (1935) 375. 
2 BORGMANN, C. W. u. U. R. EVANS: Trans. electrochem. Soc. 65 (1934) 256. 
3 HUDSON, J. C.: Trans. electrochem. Soc. 68 (1935) 388. 
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Bestimmung der Abnahme der Bruchlast ist dagegen weniger befriedigend. Die 
Zahlen lassen deutlich erkennen, daB Feldversuche, sofern sie sorgfiHtig durch
gefiihrt werden, Ergebnisse liefern konnen, die volliges Vertrauen beanspruchen 
durfen. 

2. Bedeutung verscbiedener Faktoren 
bei der Bestimmung der KOl'l'osionsgescbwindigkeit. 

Wesentliche und unwesentliche Faktoren. Die Anzahl der Faktoren, die 
unabhangig voneinander bei der Exposition eines Metalls gegenuber korrosiven 
Einflussen geandert werden konnen, ist sehr groB. Sie konnen in folgende 
Gruppen zusammengefaBt werden: 

1. AufJere Faktoren. Diese Gruppe umfaBt Feuchtigkeit, Temperatur, Kon
zentration verschiedener begunstigender Agenzien, wie beispielsweise Schwefel
dioxyd (in der Luft) oder oxydierende Depolarisatoren (im Wasser). 

2. Faktoren, die die Oberflache betreffen. Hierunter sind zu zahlen die Dicke 
der Oxydschicht oder des schutzenden Uberzuges. 

3. Innere Faktoren. Diese umfassen die Konzentration der verschiedenen 
in kleiner Konzentration im Metall vorliegenden Komponenten. 

J eder dieser Faktoren wird sich mit der Zeit von Ort zu Ort und mit dem 
Ort von Zeit zu Zeit andern. Bezeichnet man die Ort- und Zeitfolge innerhalb 
eines Versuches als das Beobachtungsfeld, so kann man jeder Variablen Mittel
werte m1, m 2, m3, ••• sowie Normalabweichungen at> a2, a3, ••• zuordnen, die 
die Abweichungen von diesen Mittelwerten bedeuten. Der Absolutwert der 
Normalabweichung ist naturgemaB ohne Bedeutung, so daB es geeignet ist, die 
Normalabweichung in Prozenten des Mittelwertes auszudrucken. Das Ergebnis 
(100 aim) wird als Schwankungskoeffizient bezeichnet. Fur gewisse Faktoren 
wird der Schwankungskoeffizient viel hoher sein als fur andere. So ist beispiels
weise der Schwankungskoeffizient der Sauerstoffkonzentration einer gewohn
lichen Atmosphiire viel kleiner als der fUr die Schwefeldioxydkonzentration. 

Nehmen wir an, daB eine unendliche Anzahl von Messungen der Korrosions
geschwindigkeit mit jedem der variablen Faktoren bei dessen Mittelwert m 
durchgefiihrt wird; die hierdurch erhaltene mittlere Geschwindigkeit sei 
mit 12m bezeichnet. Halten wir nunmehr samtliche Faktryren mit Ausnahme 
eines einzigen auf dem Mittelwert und verandern wir den Wert dieses besonderen 
Faktors n von seinem Mittelwert mn zuerst auf mn + an und dann auf mn - an 
und fiihren wir in jedem Fall eine unendliche Anzahl von Versuchen durch, 
so erhalten wir zwei neue Werte der Geschwindigkeit. Den Mittelwert dieser 
beiden Abweichungen bezeichnen wir unter Vernachlassigung der Vorzeichen 
durch ,1n12. In dieser Weise erhalten wir nunmehr die entsprechenden mittleren 
Anderungen ,1112, ,1212, ,1312, . .. fUr samtliche Variablen 1,2,3,... 1st die 
durch Veranderung eines Faktors (beispielsweise des dritten) hervorgerufene 
Anderung sehr gering im Vergleich zu der durch einen anderen (beispielsweise 
den ersten) hervorgerufenen (das ist der Fall bei ,1312 -< ,11(2), dann kann man 
sagen, daB Schwankungen des Faktors 3 ohne EinflufJ auf die Korrosion sind, da 
jede Schwankung des Faktors 3, die innerhalb des Beobachtungsfeldes ver
niinftigerweise erwartet werden kann, einen Effekt ausuben wird, der klein 
im Vergleich zu dem ist, der durch gleich wahrscheinliche Schwankungen des 
Faktors I hervorgerufen wird. 
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Es ist offenbar wichtig, fur ein gegebenes Beobachtungsfeld diese einfluB
losen Faktoren festlegen zu konnen, die fur praktische Zwecke unberucksichtigt 
gelassen werden konnen. Es ist jedoch zu beachten, daB jede so aufgestellte 
Liste sich im allgemeinen nur auf das in Frage stehende Beobachtungsfeld 
beziehen wird. Infolgedessen wird ein Faktor, der bei der atmospharischen 
Korrosion unwesentlich ist, bei der Korrosion einer eingetauchten Probe wesent
lich sein konnen und umgekehrt. 

Der korrosionsbestimmende Faktor. Es kann gelegentlich der Fall eintreten, 
daB ein gegebener Faktor, beispielsweise der erste, von grofJerem EinflufJ auf 
den Korrosionst"organg als die iibrigen ist, d. h., daB die Beziehung 

,11 e:> ,1 2 e, ,13 e, ,1 4 e, ... 
gilt. In diesem FaIle wird der in Frage stehende Faktor als der alleinbestimmende 
Faktor bezeichnet, d. h. als der einzige Faktor, des sen Anderung innerhalb 
vernunftigerweise wahrscheinlicher Grenzen irgendeinen ernsten EinfluB auf 
die Korrosionsgeschwindigkeit ausubt. Es ist ziemlich schwierig, FaIle aufzu
finden, bei denen nur ein einziger Faktor von maBgeblichem EinfluB ist; es ist 
jedoch nicht so selten, eine Gruppe von Faktoren zu finden, die mehr Einfluf3 
ausubt als andere Faktoren. In diesem FaIle spricht man von einer korrosions
bestimmenden Gruppe. 

Indirekter Einflull. Selbst wenn ein gegebener Faktor als solcher einfluBlos ist, 
so kann es vorkommen, daB er indirekt durch Storung der Haufigkeitsverteilung 
eines Faktors der bestimmenden Gruppe einen indirekten EinfluB ausubt, 
trotzdem beide Faktoren einer voneinander unabhangigen Anderung fahig sind. 
So kann die Korrosion von Zink beim volligen Eintauchen der Probe in konzen
trierte ChloridWsungen durch die Geschwindigkeit der Sauerstoffzufuhr be
stimmt werden. BENGOUGHs Messungen haben gezeigt, daB unter diesen Be
dingungen eine hohe Chloridkonzentration die Korrosionsgeschwindigkeit herab
zusetzen scheint. Das ist aber nur deshalb der Fall, weil die Loslichkeit des Sauer
stoffes mit steigender Chloridkonzentration abnimmt und weil infolgedessen die 
Wahrscheinlichkeit, eine rasche Sauerstoffzufuhr bei hohen Chloridkonzen
trationen zu erzielen, geringer als bei niedrigen Chloridkonzentrationen ist. Es gibt 
keinen Grund, den Chlorionen als solchen eine inhibierende Eigenschaft zuzu
schreiben. Wenn sie iiberhaupt mit diesem Verhalten in Verbindung zu bringen 
sind, dann ist ihre direkte Wirkung wahrscheinlich als aktivierend zu bezeichnen. 
Wiirde die SauerstoffWslichkeit durch geeignete Anderung des Druckes in einer 
Reihe von Versuchen verschiedener Chloridkonzentrationen konstant gehalten, so 
wiirde wahrscheinlich festgestellt werden, daB die Korrosionsgeschwindigkeit 
mit steigender Chloridkonzentration nicht abfallt; sie wiirde im Gegenteil 
wahrscheinlich langsam ansteigen. 

Bei der Unterscheidung zwischen dem direkten und dem indirekten EinfluB 
eines Faktors sollte die Heranziehung des partiellen Korrelationskoeffizienten 
von Nutzen sein. Dieser ist im Zusammenhang mit der Frage des Ein
flusses der in geringer Konzentration im Stahl vorliegenden Komponenten 
auf die Korrosionsgeschwindigkeit auf S.485 behandelt worden. 1st die Chlor
konzentration C, die Sauerstoffloslichkeit L, der Sauerstoffdruck P und die 
Korrosionsgeschwindigkeit e, dann zeigen die BENGOUGHSchen Ergebnisse 
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deutlich, daB (fOe)P negativ ist, was jedoch darauf beruht, daB fOL negativ 
ist. Wahrscheinlich wiirde fiir (fOe)L ein positiver Wert gefunden werden. 

Ermittlung der Korrosionsgeschwindigkeit. Wird eine Reihe von Mes
sungen des Korrosionsverlustes W nach verschiedener Versuchsdauer t durch
gefiihrt, die eine Anzahl von Versuchspunkten geben, die nicht exakt aui einer 
Kurve liegen, so ist es moglich, die den wirklichen VerhaItnissen am nachsten 
kommende Schatzung der Korrosionsgeschwindigkeit fiir das betreffende Zeit
intervall durch Errechnung des Korrelationskoeffizienten zu erhalten (s. S. 481), 
der gegeben ist in der Form 

PtW-PtPW 
ftW= StSW 

Es ist erforderlich, das betrachtete Zeitintervall hinreichend zu begrenzen, 
so daB die t- W-KUfve als angenahert gradlinig angesehen werden kann. Die 
Be8t/arm der Gleichung (d. h. diejenige, die der Wirklichkeit am nachsten 
kommt) sei durch 

W= et+K 
gegeben, wobei K eine Konstante ist. Es ist dann moglich, die Geschwindigkeit 
e (oder d Wldt) in Gliedern von ftW anzugeben. 

Geben t5t , t5w die Abweichungen der gemessenen Werte von den Mittelwerten 
Pt, Pw und LI t, LI W die Abweichungen (gemessen parallel zur t- bzw. W-Achse) 
von der Kurve der Bestform-Gleichung dar, dann gilt 

Ll2 W = (t5w - e t5t)2 = t5~ + e2 15: - 2 e t5w t5e 
Demzuiolge ist 

~ 1: ,12 W = ~ 1: t5w + ~ 1: t5j - ~ 1: t5w t5t n n n n 

=Sw+e2S~ -~1: t5w t5t n 
GemaB Definition gilt 

ftwSeSw= 1-4w -fltflw 

= ~ 1: (1-4 + t5t) (,uw + t5w) - Ptflw n 
1 1 1 1 = -1: ,utflw + -1: ,uwt5t + -1: flt/jw + -1: /jtt5 w -1-4,uw n n n n 

Hierbei ist das erste Glied gleich dem fiinften Glied, wahrend das zweite und 
dritte Glied Null sind. Infolgedessen gilt 

1 
ftWStSw = -1: /jt/jw n 

und infolgedessen 

~1:,12 W =Sw+e2Si -2eftwStSW n 
E,12 W wird ein Minimum, wenn 

erfiillt ist, d. h. wenn 

oder 

ist. 
Evans-Pietsch, Korroslon. 

d~ (e2Si --2e ftw StSw) = 0 

2eSi = 2ftwStSW 

Sw 
e = Sf: rtW 

45 
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Dieser Ausdruck stellt das geschatzte MaB der Geschwindigkeit dar, der 
die Quadrate der Abweichungen von der Bestform-Kurve verringern wird -
gemessen parallel zur W-Achse - und der gewahlt werden sollte, wenn die Un
regelmaBigkeit .(derenthalben die experimentellen Punkte nicht exakt auf einer 
Kurve zu liegen kommen) lediglich infolge des Vorliegens von Fehlern bei der 
Messung von W ansteigt. In ahnlicher Weise wird die Schatzung, die die 
Quadrate der Abweichungen, die parallel zur t-Achse gemessen worden sind, 
verringert, gegeben sein durch 

. Sw 1 
e=&' rtW 

Diese Form sollte gewahlt werden, wenn die Fehler ausschlieBlich auf Messungen 
in t zuruckgehen. 1st der Fehler teilweise auf beide Ursachen zuruckzufuhren, so 
mussen dazwischenliegende Werte angenommen werden. Beide Ausdriicke werden 
identisch fur 

rtw= 1 
Oftmals ist die Ursache dafiir, daB die Punkte nicht auf eine Kurve fallen, 

nicht auf MeBfehler zuruckzufiihren, sondern in mangelnder Gleichformigkeit 
des Materials begrundet. Es ist wahrscheinlich richtig, diesen Mangel aquivalent 
einem Fehler in W anzusetzen und demzufolge 

Sw e=st: rtW 

als beste Schatzung fur die Geschwindigkeit anzusetzen. 

Anhang. 

Messung der Filmdicke auf optischem Wege. 
1. Allgemeines . 

. Optiscbe Grundlagen der Filmmessung. Zwei Gruppen optischer Methoden 
sind fUr die Messung der Filmdicke auf Metall benutzt worden. 

Die erste Gruppe beruht auf Inter/erenz zwischen dem an der auBeren bzw. 
inneren Oberflache des Filmes reflektierten Licht. Derartige Methoden erfordern 
eine Kenntnis der Brechungszahl der Filmsubstanz (die nicht exakt gleich 
sein mag der Brechungszahl der gleichen Substanz im kompakten Zustande). Sie 
sind nicht anwendbar auf diinnste Filme, da sich die Interferenzbande hier im 
unbequem zuganglichen kurzwelligen Gebiet befindet. 

Die zweite Gruppe hangt davon ab, daB ein Film auf einer glatten metalli
schen Oberflache den Polarisationszustand'des von dieser Oberflache reflektierten 
Lichtes verandert. Derartige Methoden wiirden schwierig auf aufgerauhte 
Metalle anzuwenden sein, sie sind jedoch geeignet fur Oberflachenfilme, die 
zu dunn sind, um bequem mittels der Interferenzmethoden vermessen zu werden 
und erfordern keinerlei Kenntnis der Brechungszahl der Filmsubstanz. Da 
die Messung jedoch von einem Vergleich zwischen den Eigenschaften des film
freien und des mit einem Film bedeckten Metalls abhangt, ist es erforderlich, 
entweder das Metall filmfrei zu haben oder andererseits seine beiden optischen 
Konstanten zu kennen. Sind diese Bedingungen erfullt, so ist es moglich, experi
mentell sowohl die Dicke des Filmes als auch die Brechungszahl der Film
su bstanz zu ermitteln. 
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2. Interferenzmethoden. 
Das "verschluckte" Licht. Ein wesentliches Charakteristikum fur die Aus

loschung des Lichtes durch Interferenz beruht darin, daB die Inter/erenz als 
solche keinen Verlust an Licht verursacht. Nahern sich zwei Strahlen A und B, 
wie das in Abb. 89 schematisch angegeben ist, einer Phasengrenze zwischen zwei 
Medien von verschiedenen Seiten her und treffen sie mit einer derartigen Phase 
auf diese Grenze auf, daB aI' der an der AuBenseite reflektierte Anteil 
von A, vollig auf3er Phase mit b2 , dem gebrochenen Teil von B, ist, dann folgt, 
daB bl , der innenreflektierte Teil von B, vollig in Phase mit a2, dem gebrochenen 
Teil von A ist, da die Differenz zwischeneiner inneren und einer auBeren Re
flektion selbst eine Phasendifferenz der GroBe n hervorruft. Es tritt kein Ver-
lust an Gesamtenergie ein, wenn A in a l und a2 und B 
in bl und b2 aufgespalten werden. Infolgedessen wird 
jedes Licht, das seinem auBeren Anteil nach einen Ver
lust erleidet (infolge Interferenz zwischen al und b2), in 
dem inneren Anteil wiedergefunden werden (durch Ver
starkung zwischen a2 und bl)' Das ist ein Beispiel von 
allgemeiner GUltigkeit. Unter der Voraussetzung, daB es 
keine Umwandlung in Warme infolge Absorption oder aus 
ahnlichen Grunden gibt, wird das an irgendeiner Stelle 
verschluckte Licht an irgendeiner anderen Stelle wieder
gefunden werden. Infolgedessen werden beiden NEWTON
schen Farbringen, bei denen die Absorption der Film

Abb. 89. Verhalten von 
Lichtstrahlen beim Auf

treffen auf eine 
Phasengrenze. 

substanz vernachlassigt werden kann, die im reflektierten Licht erzeugten Farben 
den gesamten Verlust des durchgehenden Lichtes darstellen, und die beiden 
Serien gefarbter Ringe konnen miteinander kombiniert werden, um wieder weiBes 
Licht zu geben, wie ARAG0 1 gezeigt hat. In ahnlicher Weise stellen dunne Filme 
von Bleioxyd, die von dem Metall auf Glimmer iibertragen und im durchgehenden 
Licht beobachtet werden, eine komplementare Farbe zu der im reflektierten 
Licht beobachteten dar2. Infolgedessen wird ein im re£lektierten Licht grun 
erscheinender Film im durchgehenden Licht fahl-rot wirken; ein Film, der im 
reflektierten Licht goldfarbig erscheint, hat im durchgehenden Licht eineblaue 
Farbe und so fort. 

Betrachten wir eine in Luft befindliche Metallplatte, die mit einem Oxyd
film der Dicke y bedeckt ist, wie das schematisch durch Abb. 90 wiedergegeben 
wird. Nehmen wir weiterhin an, daB dieser Versuchskorper durch eine mono
chromatische Lichtquelle beleuchtet wird, die eine derartige Wellenlange be
sitzen moge, daB der an der auBeren Oberflache des Filmes reflektierte Strahl 
ABO vollig auB~r Phase mit dem an der inneren Oberflache reflektierten 
Strahl X Y Z B 0 ist. Diese Wellenlange soIl als Inter/erenzwellenliinge Az 
bezeichnet werden. Es ist klar, daB die Intensitat des langs BO austretenden 
Lichtes infolge der Interferenz abnorm gering sein wird. Das verschluckte Licht 
findet sich in dem inneren Anteil B D, bei dem die beiden Teile vollig in Phase 
sein "\verden. Dieses verschluckte Licht, das in D an dem Metall reflektiert 
werden wird, wird eine weitere Wahrscheinlichkeit fur den Austritt in E haben. 

1 ARAGO, F.: Oeuvres completes, Bd. 10, S. 16, FuBnote 1. 1858. 
2 EVANS, U. R.: Pro Roy. Soc. A 107 (1925) 232. 
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1st die Filmdicke jedoch vollig gleichform.ig, so wird es an der Oberflache in einer 
derartigen Phase vorkommen konnen, daB dieses Licht durch ein Austreten langs 
EF vollig auBer Phase mit dem auBen reflektierten Licht W EF gebracht werden 
wurde. Diese innere Reflexion wird so zu wiederholten Malen auftreten konnen, 
und es wird sich immer die gleiche Situation ergeben. Das verschluckte Licht 
bleibt also sozusagen gefangen und die wiederholten inneren Reflexionen werden 
fruher oder spater infolge der unvollkommenen Durchlassigkeit des Oxydes eine 
Umwandlung in Warme herbeifiihren. 1nfolgedessen wird im FaIle eines vollig 
gleichformigen Filmes, der genau die fUr die 1nterferenz erforderliche Dicke 
besitzt, letzten Endes eine vollige Ausloschung des verschluckten Lichtes resul
/'fetal! OxyrJ wn tieren. Enthalt der Film jedoch eine geringfUgige Unregel

K L maBigkeit an irgendeinem Punkt, beispielsweise bei K, so 
kann das verschluckte Licht unter einem anderen Winkel, 
beispielsweise langs K L ohne 1nterferenz austreten. 1nfolge
des sen werden die Wellenlangen, die im normal reflektierten 
Licht fehlen, in einem gewissen AusmaBe in dem gestreuten, 
d. h. unregelmaBig reflektierten Licht, wiedergefunden werden, 
sofern das filmbedeckte Metall im weiBen Licht beobachtet 
wird. Das ist tatsachlich der Fall. So zeigt Kupfer, das grob 
poliert, dann in der Warme mit Anlauffarben versehen und 
darauf im gestreuten Licht untersucht wird, Farben, die in 
groben Zugen komplementar zu den im reflektierten Licht 
erhaltenen sind. 1m Hinblick auf die spezifische Farbe des 
Kupfers und aus anderen Grunden ist nicht zu erwarten, daB 
die Komplimentarbeziehung exakt gilP. 

Abb. 90. Verhalten 
eines Lichtstrahles 
im System ~letaII-

1st die Wellenlange des einfallenden Lichtes etwas geringer Qxydische Grenz· 
schicht-Lnft. 

(oder etwas groBer) als Ax, dann kann eine zunehmende Menge 
an verschlucktem Licht nach jeder inneren Reflexion, selbst in Abwesenheit von 
UnregelmiWigkeiten im Filmbau, wieder austreten. Fiireine Wellenlange, die ihrem 
Werte nach sehr nahe Ax kommt, wurde eine sehr groBe Zahl innerer Reflexionen 
erforderlich sein, ehe eine namhafte Lichtmenge wieder austreten kann; infolge
dessen wird ein groBer Teil des verschluckten Lichtes infolge Absorption in Warme 
verwandelt werden. Bei Wellenlangen, die starker von Ax abweichen, ist die Zahl 
der erforderlichen inneren Reflexionen geringer, und es wird dementsprechend 
ein groBerer Teil des Lichtes wieder austreten. 1nfolgedessen wird das Spektrum 
des reflektierten Lichtes, wenn die Oberflache mit weiBem Licht bestrahlt wird, 
ein Minimum bei Ax aufweisen, jedoch wird die 1ntensitat an beiden Seiten jener 
Wellenlange ansteigen, wie das durch Abb.91 schematisch dargestellt wird. 
Die Breite des 1nterferenzbandes wird deutlich von der Durchlassigkeit der 
}'ilmsubstanz und dem Reflexionsvermogen des dahinterliegenden Metalls ab
hangen. Fur einen hochgradig durchlassigen Film ·wird die Bande enger sein 
(s. Abb. 9la) als fUr ein nahezu undurchsichtiges Oxyd (s. Abb. 92b), in dem 
selbst eine kleineAnzahl innerer Reflexionen eine erheblicheAbsorption von Licht 
verursachen wird. Ein vollig durchliissiger Film auf einem vollig reflektierenden 
Metall sollte eine Bande von der Breite Null ergeben, d. h. es sollte zu kei~erlei 
Auftreten von 1nterferenzfarben kommen. Tatsachlich geben gleichfOrmige 
Filme von Kollodium auf Silber keine 1nterferenzfarben, jedoch werden schone 

1 RAMAN, C. V.: Nature 109 (1922) 105. - EVANS, U. R.: Pro Roy. Soc. A 10i' 
(1925) 228. 
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Farben hervorgerufen, wenn die Filme etwas gekrauselt sind l • Offenbar wird 
jede UnregelmaBigkeit im Film das verschluckte Licht in die Lage versetzen, 
unter unregelmiiBigen Winkeln auszutreten; infolgedessen wird das regular 
reflektierte Licht armer an WeUenlangen auf jeder Seite des Interferenzwertes 
werden. Mit anderen Worten: die Bande wird eine meBbare Breite annehmen. 
Infolgedessen soUten leuchtende Farben erkennbar sein, wenn der gekrauselte 
Film unter dem richtigen Reflexionswinkel betrachtet wird, und es sollten die 
Komplementarfarben erscheinen, wenn der Film im gestreuten Licht beobachtet 
wird. Das ist tatsachlich der Fall. 

1st das Re£lexionsvermogen des unter dem Film liegenden Metalls effektiv 
geringer als 100 %, so wird eine wiederholte innere Reflexion die Intensitat 
des Lichtes schwachen, wie durchlassig die Film
substanz auch immer sei; die Bande wird infolge
dessen verbreitert werden. Ahnliche Betrach- ~ 
tungen gelten fur den Fall eines Luftfilmes .~ 

~ zwischen Glasplatten: hier wird der Anteil des ~ 
~ von der Ruckseite des Filmes reflektierten 

a 

V 
lAx 

Wellen/unge}" We//en/tinge}" Lichtes gering sein (der groBere Teil wird durch
gelassen). In diesem Fall wird die Interferenz
bande breit sein; die Kurve wird in der Tat 
Maxima und Minima aufweisen, die gleichmaBig 

Abb.91. Breite des Interferenzbandes 
in Abhii.ngigkeit von dem Zustand des 

Oberfliichenfilmes. 

verbreitert sind. Infolgedessen soUte das Spektrum des Lichtes, das von einem 
Luftfilm zwischen Platten oder von einem Oxydfilm, der von seiner metallischen 
Unterlage abgelOst worden ist, hervorgerufen wird, breite Banden aufweisen, 
wahrend das Spektrum eines in hohem Grade durchlassigen Filmes, der sich 
in optischem Kontakt mit dem Metall befindet, engere Banden zeigen soUte. 
Jede Abweichung von der GleichfOrmigkeit in der Dicke wird naturlich die 
Breite der Bande erhohen. Das ist wichtig,-da es zu einer Erklarung der geringen 
Unterschiede zwischen den in Tabelle 2 auf S. 51 gezeigten Farbfolgen fuhrt. 

Abhiingigkeit der Interferenz von der Filmdicke. Betrachten wir nunmehr 
die Bedingungen fUr die Interferenz zwischen Lichtstrahlen, die an der auBeren 
bzw. an der inneren Oberflache des Filmes reflektiert werden. Tritt keine 
Phasenverschiebung wahrend der Reflexion irgendeines Strahles auf, oder ist 
die Phasenverschiebung fUr beide Strahlen die gleiche, dann wird die Inter
ferenz einen maximalen Wert annehmen, wenn die Lichtwege urn eine ungerade 
Zahl der halben Wellenlange differieren. Fur den Fall des senkrechten Licht
einfalls wird der Wegunterschied gewohnlich gleich dem doppelten Betrag der 
Filmdicke (2y) sein, wahrend die Wellenlange im Filmmaterial selbst Ajn sein 
wird, wenn n die Brechungszahl bedeutet. Es wird infolgedessen Interferenz 
eintreten bei folgenden Filmdicken: 

Aj4n 3Aj4n 5Aj4 n 7 Aj4n ... 
In manchen Fallen jedoch ruft die Reflexion der beiden Strahlen, die an ver
schiedenen Oberflachentypen hervorgerufen wird, selbst eine relative Phasen
veranderung hervor, die einer Filmdicke 0 aquivalent ist. In diesem Fall wird 
eine maximale Interferenz bei den folgenden Schichtdickcn eintreten: 

~-O ~-C ~;. -0 7~~_C 
4n 4n 4n 4n' .. 

1 WOOD, R. W.: Physical Optics, S. 172. London 1911. - RAYLEIGH: Scientific Papers, 
Ed. 3, Cambridge 1902, S. 62; Ed. 6, Cambridge 1917, S.508. 
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Es miissen verschiedene FaIle betrachtet werden: 
1. 1m FaIle eines lichtdurchliissigen Oxydfilmes, der von seiner metallischen 

Basis abgelOst und im reflektierten Licht betrachtet wird, erleidet der eine Licht
strahl eine innere Reflexion, der andere dagegen eine auBere Reflexion in der 
in Abb. 92a angegebenen Weise. Diese Differenz ruft einen Unterschied hervor, 
der gleich der halben Wellenlange ist und der einer Zunahme der Filmdicke 
um eine viertel WeIlenlange aquivalent ist. Es gilt infolgedessen 

o =Af4n 
Es treten infolgedessen minimale Reflexionen bei folgenden Filmdicken auf: 

o ),/2 n Afn 3 ),/2 n ... 
2. 1m FaIle eines lichtdurchliissigen Oxydfilmes, der von seiner metallischen 

Basis abgelOst worden ist und der im durchgehenden Licht untersucht wird, 
wird der eine Strahl iiberhaupt nicht reflektiert, wahrend der andere doppelt 
reflektiert wird, entsprechend der in Abb. 92b gegebenen schematischen Dar
steIlung. In diesem Fall ist 

0=0 
Die fUr die minimale Durchlassigkeit erforderlichen Dicken sind demgeniaB 
die folgenden: 

Aj4n 3Aj4n 5Af4n 7 Af4n ... 
3. 1m FaIle von Luftfilmen zwischen Glas (NEWToNsche Farbringe) gelten 

ahnliche Betrachtungen. In diesem FaIle ist n = 1 und da eine maximale 
Durchlassigkeit bei der gleichen Dicke vorhanden sein muB, bei der ein Minimum 
der Reflexion liegt und umgekehrt, ist es klar, daB bei Beobachtung im reflek. 
tierten Licht Minimalintensitaten bei den Dicken 

o Af2 3Af2 . .. 
und Maximalintensitaten bei den Dicken 

Af4 3Af4 5Af4 7 Af4 ... 
auftreten werden, wahrend bei Beobachtung im durchgehenden Licht Minimal
intensitaten bei den Dicken 

AJ4 3Af4 5Af4 7 Af4 ... 
und Maximalintensitaten bei den Dicken 

o A/2 3AJ2 ... 
liegen werden. 

4. 1m FaIle eines lichtdurchliissigen Oxydfilmes, der sich auf einer Metall
basis befindet, wird gewohnlich angenommen, daB 

0=0 
ist (wenngleich der Beweis zugunsten dieser Annahme weniger zwingend zu 
sein scheint, als das im FaIle des lichtdurchlassigen Filmes bei Beobachtung 
im durchfaIlenden Licht der Fall ist). Unter Zugrundelegung der ublichen 
Annahme sind demnach minimale Reflexionen bei 

Af4n 3Af4n 5Af4n 7A/4n .•. 
zu erwarten. 

Ein Minimum der Reflexion wird demnach bei Schichtdicken eintreten, die 
gleich sind den Dicken des fur eine minimale Durchliissigkeit bei derselben 
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Wellenlii.nge erforderlichen Luftfilmes, dividiert durch die Brechungszahl der 
Filmsu bstanz 1. 

Einfaehe Farbmethode zur Vermessung von Filmdieken. Unter der Annahme, 
daB die durch einen Film auf einem Metall hervorgerufene Farbe ausschlieBlich 
durch die der maximalen AuslOschung unterliegende Wellenlange bestimmt 
wird, wird es moglich, die Dicke eines jeden Filmes durch Division der zur 
Erzeugung der aquivalenten Farbe erforderlichen Dicke des Luftfilmes durch 
die Brechungszahl der Filmsubstanz zu bestimmen. Dieses Prinzip, das in 
verschiedener Modifizierung von FrzEAu 2, QUINCKE 3, WIENER 4, VINCENT 5 

und LUCE 6 benutzt worden ist, hat in neuerer 
Zeit eine ausgedehnte Anwendung durch TAM- --y- --Y-1 

a b 

MANN und seine Mitarbeiter 7 zur Messung von 
Filmdicken bei ihren Untersuchungen uber den 
oberflachlichen Angriff von Sauerstoff, Jod und 
anderen Substanzen auf Metalle gefunden .. Es 
wird oftmals als die TAMMANNsche Methode be
zeichnet. In manchen Fallen stimmt die Schat
zung der Dicke nach diesem Verfahren gut mit 
den nach anderen Methoden erzielten Werten Abb. 92. Verhalten von Lichtstrahlen 
ii berein, wie sorgfaltige Vergleiche zeigen, die gegeniiber einem OberfJilchenfilm. 
DUNN 8, CONSTABLE 9 u. a. durchgefuhrt haben. 
Bedauerlicherweise zeigt eine einfache tJberlegung, daB die Farbempfindung, 
die durch einen Film im Auge hervorgerufen wird, nicht aus8chliefJlich 
von der Lage des Zentrums der Interferenzbande im Spektrum abhangt. Es 
mussen die Intensitaten samtlicher Wellenlangen der Interferenzbande, ins
besondere wenn sie breit ist, berucksichtigt werden. So ist es moglich, daB 
zwei Banden, die das Maximum ihrer Interferenz bei der gleichen Wellen
lange haben, trotzdem verschiedene Farbempfindungen im Auge auslOsen. 
Die Theorie wurde danach voraussagen, daB das Verfahren nur angenahert 
richtig ist, was auch seine Bestatigung gefunden hat. Von BANNISTER und 
U. R. EVANS10 sind Messungen der Dicke der Silberjodidfilme nach drei anderen 
Verfahren ausgefiihrt worden, und zwar auf gravimetrischem, elektrometri
schem und nephelometrischem Wege. Diese Untersuchungen fiihrten zu guter 
tJbereinstimmung untereinander, jedoch gab die einfache Farbmethode etwas 
davon abweichende Ergebnisse. Offenbar kann die Farbmethode zur Berech
riung der Dicken, wenngleich sie erfreulich einfach und nutzlich fur manche 
Zwecke ist, nur dann als vollig vertrauenswiirdig herangezogen werden, wenn 

1 Da die im durchfallenden Spektrum fehlenden Wellenlangen im reflektierlen Spek
trum wiedergefunden werden, so tragt dies der Tatsache (die auf S. 64 erwahnt wurde) 
Rechnung, daB die Farbe eines von seiner Basis abgelOsten Filmes in grober Annaherung 
derjenigen komplementar ist, die der gleiche Film auf der metallischen Oberflache zeigt. 

2 FrzEAU, H.: Ann. Chim. Phys. (3) 63 (1861) 385. 
3 QUINCKE, G.: Pogg. Ann. 129 (1866) 181. 4 WIENER, 0.: Wied. Ann. 31 (1887) 630. 
5 VINCENT, G.: Ann. Chim. Phys. (7) 19 (1900) 421, 433. 
6 LUCE, L. R.: Ann. Chim. Phys. (10) 11 (1929) 171. 
7 TAMMANN, G., W. KOSTER, E. SCHRODER, G. SIEBEL u. W. RIENACKER: Z. anorg. Ch. 

111 (1920) 78, 123 (1922) 196, 124 (1922) 25, 128 (1923) 179, 148 (1925) 297, 166 (1926) 261. 
8 DUNN, J. S.: Pr. Roy. Soc. A 111 (1926) 214. 
9 CONSTABLE, F. H.: Pro Roy. Soc. A 116 (1927) 570, 126 (1929) 630. 

10 EVANS, U. R. u. L. C. BANNISTER: Pro Roy. Soc. A 126 (1929) 372. 
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vorher eine Tabelle ausgearbeitet worden ist, die die Beziehung zwischen der 
Farbe und der Dicke der besonderen in Frage stehenden Filmsubstanz angibt. 

Die Diskrepanz, die sich im FaIle der Silberjodidfilme ergibt, kann teilweise 
darauf beruhen, daB die chemischen und optischen Verfahren ganz verschiedene 
Dinge erfassen. 1m FaIle eines Filmes, dessen auBere und innere Oberflachen 
weder glatt noch parallel zueinander sind, beansprucht der Ausdruck "Dicke" 
eine sorgfaltige Definition. Die beste Definition diirfte darin bestehen, ihn 
als das Mittel der Abschnitte zu bezeichnen, die durch den Film auf einer 
groBen Anzahl aquidistanter Linien hervorgerufen werden, die senkrecht zu 
der Hauptebene der MetalIoberflache gezogen werden. Das ist der Gegen
stand der Messung durch die verschiedenen chemischen und elektrochemischen 
Verfahren. Es ist jedoch moglich, daB die Ergebnisse der optischen Verfahren 
an einer rauhen Oberflache bis zu· einem gewissen Grade durch die GroBe der 
Abschnitte beeinfluBt werden, die auf den Linien hervorgerufen werden, die 
senkrecht zu der ortlichen Oberflachenrichtung liegen. Es ist jedoch wahr
scheinlich, daB die wesentliche Diskrepanz darauf beruht, daB die einfache 
optische Methode, wie sie gewohnlich angewendet wird, nur unter den folgenden 
drei Bedingungen giiltig ist: 

1. Es ist erforderlich, daB C = 0 erfiillt ist. 
2. Der Wert von Ax muB allein die Farbempfindung bestimmen. 
3. n darf sich nicht mit Ax andern. 
Von diesen Bedingungen werden wahrscheinlich die zweite und die dritte 

niemals exakt erfiillt. Sind die Daten dafiir verfiigbar, so kann auf die Ande
rung der Brechungszahl n mit der WelIenlange Riicksicht genommen werden. 

Wellenlangen, bei denen die Reflexion ein Minimum besitzt. Das von TAM
MANN angewendete Prinzip kann mit groBerer Genauigkeit benutzt werden, 
wenn eine spektroskopische Untersuchung des von der filmbedeckten Ober
flache re£lektierten Lichtes durchgefiihrt und wenn die einem Minimum (oder 
Maximum) entsprechende genaue Wellenlange bestimmt wird. Diese Methode, 
die fur relativ dicke Jodidfilme von WERNIOKE 1 verwendet wurde, ist von 
CONSTABLE 2 auf diinne Oxydfilme iibertragen worden, der dadurch sehr exakte 
Messungen der Filmdicke erzielen konnte. Die Breite der von CONSTABLE erhalte
nen Interferenzbanden deutet darauf hin, daB sich die Dicke seiner Filme etwas von 
Punkt zu Punkt anderte. Offenbar treten einige derartige Veranderungen immer 
ein, wie die mikroskopische Untersuchung abge16ster Filme durch U. R. EVANS 
ergeben hat. Die Interferenzbanden, die auf dem nach den CONSTABLEschen 
Bedingungen oxydierten Metall auftreten, scheinen jedoch ungewohnlich breit 
zu sein, da er Anzeichen von griin am Ende der ersten Farbordnung erhielt, 
einen Wert, den die Mehrzahl der Experimentatoren niemals beobachtet hat. 

Unterliegt Licht der Wellenlange A einer minimalen Re£lexion durch Filme 
von der Dicke A/4 n, 3 A.f4 n, 5 A.f4 n, 7 A.f4 n, ... , so folgt, daB ein Film von der 
Dicke y, der mit seiner einen Flache an Luft und mit der anderen an Metall 
angrenzt, Interferenzbanden mit einem Minimum bei den Wellenlangen 

4 ny 4 ny/3 4 ny/5 4 ny/7 ... 
1 WERNICKE,W.: Pogg. Ann. Erganzungsbd. 8 (1878) 68. 
2 CONSTABLE, F. H.: Pro Roy. Soc. A 117 (1927/1928) 376, 385. Die Giiltigkeit der 

Interferenzmethode bei der Messung "besonderer Flachen" behandelt F. J. WILKINS (J. 
chern. Soc. 1930, 1304). 



Interferenzmethoden. 713 

hervorrufen muB. Wir erhalten demgemiW eine Bandenfolge, die enger und 
enger wird, wenn wir in das Gebiet der kurzen Wellenlangen kommen, wie das 
aus Abb.93 hervorgeht. Wird die Filmdicke groBer, so werden sich diese 
Banden in der Richtung nach langen Wellenlangen zu bewegen, und es wird 
eine nach der anderen durch den fUr unsere Augen empfindlichen Teil des 
Spektrums hindurchgehen. 

1st die Schichtdicke y sehr klein, so werden samtliche Banden im Ultraviolett 
liegen; der Film wird demgemaB keine Farbe aufweisen, wenn er mit nahezu 
senkrecht auftreffendem Licht bestrahlt wird (s.Abb.93A). Diese Ultrafilme sind 
bei Beobachtung auf gewohnlichem Wege unsichtbar, solange sie sich auf der 

I r 
4-

Abb. 93 (A bis X). Erzeugung von Interferenzfarben. 

Metallbasis befinden. Sie werden jedoch vollig sichtbar, wenn sie von der metalli
schen Unterlage durch eine der im Kapitel II besprochenen Methoden abge16st 
werden. Die Dicken, bei denen die Interferenzbanden in den sichtbaren Teil 
des Spektrums eintreten, andern sich in den verschiedenen Fallen. Bei Oxyd
filmen auf Eisen wird fUr das Auftreten der ersten gelben Interferenzfarbe ge
wohnlich ein Wert von etwa 400 A angegeben, der jedoch zu hoch sein mag. 
Silberjodidfilme konnen eine merklich gelbe Farbe auf Silber bei Dicken unter
halb 200 A geben. In allen Fallen erscheint dann, wenn der Film dick genug 
ist, urn die erste Bande gut in dem blauen Gebiet des Spektrums entsprechend 
Abb. 93 B auftreten zu lassen, eine bestimmte gelbe oder braune Farbe. Bei 
groBeren Filmdicken bewegt sich die Bande entsprechend Abb. 930 in das griine 
Gebiet und lie£ert eine rot-malvenfarbige Interferenzfarbe. Bei weiterer Dicken
zunahme riickt die Bande nach gelb oder rot entsprechend Abb. 93D vor 
und gibt eine blaue Interferenzfarbe. 1st die Interferenzbande eng (wie im 
FaIle eines Oxydfilmes auf MetaII), dann wird bei weiterer Zunahme der 
Filmdicke die erste Bande aus dem sichtbaren Gebiet wieder heraustreten, 
ehe die zweite Bande in das sichtbare Gebiet eintritt, wie das Abb. 93E angibt. 
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Das fiir das Auge empfindliche WeIlenlangengebiet betragt namlich nur etwa eine 
Oktave, wahrend dasZentrum der zweitenAbsorptionsbande bei einer Wellenlange 
auf tritt, die ein Drittel yom Wellenlangenmittelpunkt der ersten Bande betragt. 
Hierdurch wird eine Erklarung fiir die silbrige Zwischenzone gegeben (Hiatus), die 
zwischen dem Elau erster Ordnung und dem Gelb zweiter Ordnung auftritt. 
[Sind die Banden, wie im FaIle der NEWTONS chen Farbringe, breit (s. Abb. 93X), 
80 wird die zweite Bande in das blaue Gebiet eintreten, ehe die erste Bande 
das rote vollig verlassen hat, was zu einer griinen Farbe zwischen dem Blau 
erster Ordnung und dem Gelb zweiter Ordnung fiihrt. Hierdurch wird der 
Unterschied zwischen den Farbfolgen von Oxydfilmen auf Metallen und den 
Luftfilmen zwischen' Glas erklart.] Die Folge der zweiten Ordnung ist in der 
gleichen Weise zu erklaren. Das Gelb zweiter Ordnung tritt auf, wenn die zweite 
Bande in das Elau eintritt (entsprechend Abb. 93F), das Rot zweiter Ordnung, 
wenn die zweite Bande in das Griin eintritt (entsprechend Abb. 93G), und das 
Elau zweiter Ordnung, wenn es in das Gelb (entsprechend Abb. 93H) eintritt. 
Die dritte Bande folgt enger auf die zweite als diese auf die erste folgt; 
die Zentren der drei ersten Banden treten bei Wellenlangen im Verhaltnis 
15: 5: 3 auf. Infolgedessen wird die dritte Bande, wie eng die Banden auch 
immer sein mogen, stets in das sichtbare Gebiet eintreten, ehe die zweite Bande 
dieses Gebiet verlassen hat, wie das in Abb. 93 I angedeutet ist, so daB am Ende 
der zweiten Ordnung stets ein Griin zweiter Ordnung, selbst im FaIle eines 
vollig gleichformigen Oxydfilmes auf einer metaIlischen Grundlage, auftritt. 
Die anschlieBenden Banden folgen noch enger aufeinander und erklaren so die 
verwickelte Farbfolge in den hoheren Ordnungen. 

Verschiebung der Farben bei Verringerung der Filmdicke. Es sind Zweifel 
dariiber geauBert worden, ob die Farbe des in der Warme auf Eisen (durch Oxy
dation) entstehenden Anlaufeffekts tatsachlich von der Filmdicke abhiingt. Es 
wurde der SchluB gezogen, daB es beim Vorhandensein dieser Abhangigkeit 
moglich sein muBte, die Farben in ruckwartiger Reihenfolge durch Verringerung 
der Filmdicke zu verandern. Fruhere VersucheI, den auf Eisen erhaltenen 
Film, der das Blau erster Ordnung gab, abzuschleifen und dadurch die malven
farbigen und gelben Farben zu erzielen, die fiir dunnere Filme charakteristisch 
sind, schlugen fehl, wahrend ein spaterer Versuch von Erfolg begleitet war 2. 

Es scheint jedoch, daB das Abschleifen ein ungeeignetes Verfahren zur Herab
setzung der Dicke so dunner Filme ist. Kathodische Behandlung der in der 
Warme auf Eisen erzeugten Anlauffilme in verdiinnter Salzsaure ergab eine mehr 
gleichmaBige Verringerung der Dicke, und es gelang, die Verschiebung der 
Farben in der erwarteten Richtung zu realisieren 3. In diesem FaIle hangt die 
Verringerung der Dicke von der kathodischen Reduktion des Eisen(III)-oxydes 
zu Eisen(II)-oxyd ab, das sehr rasch durch die Saure gelOst wird. Die Ge
schwindigkeit dieses Vorganges hangt nur von der Stromdichte ab, so daB die 
erforderliche Gleichformigkeit bei der Verringerung der Filmdicke leicht zu er
zielen ist. In dieser Weise kann der oben erwahnte Einwand gegen den Inter
ferenzcharakter der Farben zerstreut werden. 

1 MALLOCK, A.: Pro Roy. Soc. A 94 (1918) 566. 
2 GALE, R. C.: J. Soc. chern. Ind. Trans. 43 (1924) 349. 
3 EVANS, U. R.: Pro Roy. Soc. A 107 (1925) 230; vgl. C. W. MASON: J. phys. Chern. 28 

(1924) 1233. . 
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3. Verfahren unter Benutzung der Polarisatiou des Lichtes. 
Grundprinzip. Wird polarisiertes Licht von einem filmfreien Metallspiegel 

reflektiert, so erleiden seine beiden Komponenten (parallel und senkrecht zur 
Einfallsebene des Lichtes) einen ungleichen Verlust der Amplitude und eine 
ungleiche Phasenanderung, so daB linear polarisiertes Licht im allgemeinen 
elliptisch polarisiert wird. Die relative Phasenverzogerung LI ist gegeben durch 

LI = c5p- c5" 
wobei c5p und c5" die Verzogerungen der Komponenten parallel bzw. senkrecht 
zur Einfallsebene des Lichtes sind. 1st weiterhin tg 1JI das Absorptionsver-
haltnis, das durch 

tg rp = !3dR" 
Ip/Rp 

definiert ist, wobei Ip und I" die beiden Intensitaten vor der Reflexion und Rp 
und R" diejenigen nach der Reflexion sind, so fordert die elektromagnetische 
Theorie des Lichtes, daB in erster Annaherung die Beziehungen 

und 

sin rp tg rp cos 2 'P 
n = 1 + cosL! sin 2 'P 

u = sinLi tg2!P 

gelten, wobei n die Brechungszahl des Metalles, u den Absorptionskoeffizienten 
und cP den Einfallswinkel des Lichtes bedeuten. 

Wird ein Film der Dicke L, der aus einer Substanz der mittleren Brechungs
zahl 1lt besteht, auf dem Metall gebildet, so werden die Werte von LI und 1JI 
um LI beziehungsweise 1JI verschoben werden. In diesem Falle erfordern die 
theoretischen Dberlegungen von DRuDEl, daB in erster Annaherung folgende 
Beziehungen gelten: 

LI A _ 4nL cosrpsin2rp(ni-n;j}' [( 2 m 2) ( 1 ) 2 12] 
-LJ ---,- ( 2rp_ 2 )2+ • '2 cos 'V-n oa ---,-a +noa '" cos no ex no ex n 1 

und 
2!P 2!P-' 2!P 4nL cosrpsin2rp(ni-n~) [ 2 '( 1 ) ( 2f/J 2)] - -sIn -A-(cos'~-n~ex)'+n~o:'2 n1a ni -a - cos -noa a 

wobei no die Brechungszahl des umgebenden Mediums ist, wahrend 
1-:><:2 

und 
a = 1i2Tl + :><:2)2 

, 2:><: 
a = n2(1 + ,,2)2 

sind. 
Die Filmdicke List also proportional der Verschiebung LI. In den Versuchen 

von FEACHEM und TRONSTAD 2 an Filmen von Fettsauren auf Quecksilber ent
spricht eine Verschiebung in LI um je 10 einer Filmdicke von etwa 3 A. 

Me8methode. Zur Messung von LI und 1JI zwecks Bestimmung der Film
dicke Lund der Brechungszahl n der Filmsubstanz hat TRONSTAD 3 die in 

1 DRUDE, P.: Wied. Ann. 36 (1889) 532, 865, 39 (1890) 481; s. dagegen H. SCHULZ U. 

H. HANEMANN: Z. Phys.16 (1923) 200. 
2 FEACHEM, C. G. P. u. L. TRONSTAD: Pro Roy. Soc. A 146 (1934) 127. 
3 TRONSTAD, L.: Optische Untersuchungen zur Frage der Passivitiit des Eisens und Stahls, 

Trondheim 1931; Z. phys. Ch. A 142 (1929) 241, 168 (1932) 369; J. Sci. Instruments 11 (1934) 
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Abb.94 angegebene Versuchsanordnung entwickelt. Ein parallel gerichteter 
Strahl von monochromatischem Licht (der entweder mit Hille monochromati
scher Blenden oder unter Verwendung von Filtern erhalten wird) wird mit 
Hille des Polarisators (8) linear polarisiert und dann an dem Metallspiegel (12), 
der den zu untersuchenden Film tragt, reflektiert. Normalerweise wiirde der 
reflektierte Lichtstrahl elliptisch polarisiert werden, jedoch wird durch geeig
netes Drehen des Kompensators nach SENARMONT (10) (eine besondere Form 
einer Viertelwellen-Glimmerplatte) eine Phasendifferenz in dem Licht hervor

I 
5 7 

11 

1 Lichtquelle, 2 Kondenser, 
3 totalreflektierendesPrisma, 4, monocbromatische Blende, 
5 monochromatisohe Blende, 6 Linsen und Prisma kon-

7 Kollimatorlinse, 
9 Diaphragmen, 

11 Zentriertisch, 

stanter Ablenkung, 
8 Polarisator und Skala, 

10 Halbwellen-Glimmerplatte 
(Kompensator naoh 
SENARHONT), 

12 Metallprobe zur Unter
sucbung, 

13 Halbschattensystem, 11 Halbschattensystem, 
15 Analysator nnd Skala, 16 Teleskop. 

gerufen, die gerade hin
reichend ist, um die an
schlie Bend durch die Re
flexion hervorgerufene zu 
kompensieren, so daB das 
Licht nach der Reflexion 
linear polarisiert ist. Die 
geeigneten Stellen der 
Schwingungsrichtung des 
Polarisators und des 
Kompensators k6nnen 
mit Hille eines besonde
ren elliptischen Halb
schattensystems erreicht 
werden, durch das das 
Blickfeld in zwei Half ten 
geteilt wird , die nur 
dann zur exakten -Uber
einstimmung gebracht 

werden k6nnen, wenn das Licht linear polarisiert ist. Der Azimut des linear 
polarisierten Lichtes nach der Reflexion wird mit Hille eines Halbnicols nach 
LIPPICH gemessen. Aus den Werten fiir die Azimute P, Q und A fiir den 
Polarisator, den Kompensator bzw. den Analysator k6nnen Ll und P mit Hilfe 
der Gleichungen 

und 

sin Ll = sin 2 Q P sin ~jsin 2 e 
tgP = tg 8jtgA 

berechnet werden. In diesen Gleichungen ist e definiert durch 

cos 2 8 = cos 2 PQ cos 2 Q + cos 2 PQsin2 Q cos ~ 
Bei diesen Untersuchungen erwies sich ein raumliches Modell nach POINCARE 
zur Bestimmung der Werte von Ll und 8 als niitzlich. Nach Bestimmung dieser 
Werte kann die Filmdicke Lund die Brechungszahl n der Filmsubstanz mittels 
der oben gegebenen Gleichungen ermittelt werden. 

Giiltigkeit der Methode. Die urspriinglichen Gleichungen von DRUDE be
ruhten auf der Annahme, daB die Filmsubstanz aus einem homogenen Medium 
besteht. Es k6nnte daraus gefolgert werden, daB die Methode von TRONSTAD nur 
in Fallen anwendbar sein wiirde, in denen die Filmdicke groB ist im Vergleich 

144; Trans. Faraday Soc. 29 (1933) 502, 31 (1935) 1151. -TRONSTAD, L. u.D. G.P.FEAcHEM: 
Pro Roy. Soc. A 141) (1934) 115, 127. - TRONSTAD, L. u. C. W. BORGMANN: Trans. Faraday 
Soc. 30 (1934) 349. - TRONSTAD, L. u. T. HOVERSTAD: Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 362. 
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mit den Atomdimensionen und klein im Vergleich zur Wellenlange, was offenbar 
ein recht beschrankter Giiltigkeitsbereich ist. Es besteht jedoch Veranlassung 
zu der Annahme, daB die Untersuchung von Filmen mit Hilfe des von ihnen 
auf den Zustand des polarisierten Lichtes ausgeiibten Einflusses auf einen 
groBeren Dickebereich angewandt werden kann. Die mathematischen Grund
lagen dieser Frage sind von STRACHAN1 entwickelt worden, der von Annahmen 
ausging, die vollig von den DRuDEschen abweichen. STRACHAN hat zuerst den 
Fall untersucht, in dem die Schicht als eine zweidimensionale Verteilung 
HERTzscher Oszillatoren anzusprechen ist, eine Annahme, die fUr monomole
kulare Filme gilt. Weiterhin hat er den Fall der dreidimensionalen Verteilung 
untersucht, der fUr polymolekulare Filme zutrifft. Isotrope und anisotrope 
Schichten werden gleichfalls beriicksichtigt. 

Es ist zweifellos wiinschenswert, die Methode des polarisierten Lichtes da
durch einer sorgfaltigen Priifung zu unterziehen, daB die auf optischem Wege 
durchgefiihrten Filmmessungen mit Messungen des gleichen Filmes nach irgend
einer mikrogravimetrischen oder mikrochemischen Methode verglichen werden. 
Es ist klar, daB ein solcher Vergleich im Trondheimer Laboratorium durch
gefiihrt worden ist. Die Messungen von FEACHEM und TRONSTAD an Filmen 
von Fettsauren auf Quecksilber (wobei eine gewisse Vorstellung von der 
Kettenlange aus anderen Quellen erhaltlich ist) erhOhen das Vertrauen, daB 
die nach dieser Methode erhaltenen 
Werte nicht sehr schlecht sind. 
Die allgemeine Ubereinstimmung 
zwischen der bekannten Ketten
lange und der nach der optischen 
Methode erhaltenen Filmdicke zeigt 
die Tabelle 63. 

In vielen Fallen, in denen die 
Methode angewendet worden ist, 
sind Absolutwerte nicht wesentlich, 
es geniigt vielmehr eine Kenntnis 
der relativen Filmdicke. Die Be-

Tabelle 63. 
Optische Messungen an Fettsaurefilmen. 

(Nach L. TRONSTAD und C. G. P. FEACHEM.) 

Saure 

Capronsaure . 
Pelargonsaure 
Laurinsaure . 
Myristinsaure 

Fllmdicke 
KettenlAnge (fliissiger 

Angaben in .A. Zustand) 
Angaben in A 

8 
12 
16 
19 

15 
15 
17 
22 

deutung der ausgedehnten TRONSTADschen Untersuchungen iiber die anodische 
und kathodische Behandlung von Metallen, in denen er gezeigt hat, daB der 
unsichtbare Film wahrend der anodischen Perioden an Dicke zunimmt, dagegen 
wahrend der kathodischen Perioden an Dicke verliert, wiirde nicht ernstlich 
herabgesetzt werden, wenn es sich letzten Endes herausstellen soIlte, daB eine 
Korrektur an den ganzen Wertereihen angebracht werden muB. U. R. EVANS 
halt diese Methode fiir so exakt, wie man es zur Zeit im Hinblick auf die kleinen 
Abmessungen der untersuchten Filme iiberhaupt nur erwarten kann. 

1 STRACHAN, C.: Pro Cambridge phil. Soc. 29 (1933) 116. 
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Abbinden von lfarben 612. 
Abgase, Reinigen von 148. 
Ableitung, elektrische 29. 
Abnutzung 501, 517. 
- von Kupfer, das aus Acetat 

abgeschieden worden ist 
378. 

--- Widerstand von lfarbiiber
ziigen gegeniiber 647, 
699. 

- von Zylindem bei Kraft
maschinen 517. 

Abscheidungsvermogen fiir 
elektrolytische Nieder
schlage 342, 558, 583, 595. 

Abschleifen, EinfluB auf die 
Korrosion 503. 

Abweichung vom Normwert 
700. 

Aciditat von BOden, EinfluB 
auf die Korrosion 201. 

Adeney-Stromung 196, 217. 
Adhasion 566. 
Adhasionsvermogen von Farb-

iiberziigen 612, 623, 699. 
- m~~allischer "Oberziige 80, 

566, 691. 
Admiralitatsmessing fiir Kon

densatorrohre 262. 
Adsorption 82. 
Atzbilder nach mechanischer 

Beanspruchung 492. 
Atzen, Freilegen von Krystall

flachen durch 456. 
Aktivatoren und Inhibitorcn 

298. 
Alclad 606. 
Alitieren 604. 
Alkali, Angriff auf Metalle 

284, 365, 376, 386. 
- zur Behandlung aggres

siver Wasser 247. 
. ais Inhibitor 306, 3~4. 

- ziIr Reinigung vor dem 
Galvanisieren von Ober
flachen 573. 

- in weichen und harten 
Wassem 334. 

Sachverzeichnis. 
. Alkalische Filme wahrend der I Aluminiumfarbe 622, 648, 649. 

Lagerung 164. Aluminiumkochgeschirr 414. 
Alkalisches Erweichen von Aluminium-Kupfer-Legierung 

Farben 611. mit hohem Alu-
Alkohole, hOhere, Verhalten miniumgehalt 

gegen Aluminium 277, 476. 
397. - - - Kupfergehalt 395. 

-- - -- als Inhibitoren 315. Aluminium-Messing fiir Kon-
- - - gegeniiber Luft- densatorrohre 262. 

fahrzeugen 423. Aluminiumpulver, Explosio~ 
Alligatieren von Farben 653. nen von 110. 
AltersriB 505. Aluminiumiiberziige 602. 
Alterung, kiinstliche 439, 476. Aluminiumzement 35, 401, 
Alumetieren 604. 402. 
Alumilitverfahren 342. Amalgamieren von Zink 276. 
Aluminate bei der Behandlung Ammoniak, VerhaIten gegen-

von Kesselwasser 351. iiber dem AltersriB beim 
Aluminium, Angriff von Ze- Messing 505. 

ment auf 213, 400. Ammoniakzersetzung beim 
- anodisches Verhalten von Gliihen 121. 

341. Ammoniumsulfat in der Atmo-
- EinfluB von Begleitele- sphare 145, 505. 

menten auf 441, 461. Anaerobe Korrosion von Roh-
- im Kontakt mit anderen ren 290. 

Metallen 552. Angriffsintensitat 289, 334, 
- in der Lebensmittelindu- 572, 608. 

strie 414. Angriffsverteilung 180, 183, 
- Loten von 549. 280, 307, 492, 557. 
- Nieten von 546. - sporadisch 189. . 
- Oxydation von 96, 103. Anionen, Eindringungsfahig-
- in oXYdationsbestandigen keit von 74. 

Legierungen 104, 111. Anka 387. 
- Porositat von 463. Anlauffarben, EinfluB von 
- beim Schiffsbau 425, 426. Schwefelverbindungen auf 

Schutz durch Eintauchen 134, 148, 162. 
oder anodische Behand- Anodische Kontrolle 229, 285. 
lung 341. - Methode der FilmablOsung 

- Spritzen von 399, 602. 59, 67. 
- Verhalten gegeniiber Al- - Passivitat 13, 15, 44, 67. 

kali 284, 286. - Reinigung 573. 
- - - Sauren 285, 294, Anodisches Metall, "Oberzug 

396, 441. mit 570. 
- - - Salzen 377, 396. - Verhalten 15, 16, 23, 40. 
- Verwendung in der chemi- - - von Aluminium 341. 

schen Industrie 395. Antifaulfarbe 642. 
- - fiirFischkonserven411. Antimon in Blei 459. 
- Zinkiiberzug auf 602. - EinfluB von - in Metallen 
Aluminiumbronze, Allgemei- beim Angriff durch Sau-

Alkalimetalle, Reaktion 
Wasser 442. 

mit I nes 395. ren 315. 
! - als Pigment 622. i-in Emailles 417, 660. 



Antimon, Verhalten gegeniiber 
Luft 369. 

- VorkommeninAluminium
Legierungen 425. 

Arsen, Einflull beim Angriff 
durch Sauren 315, 
339. 

- -c- auf Messing bei Kon
densatorrohren 262. 

- Verhalten gegeniiber Luft 
369. 

Asphalt 32, 210, 651. 
Ataoamit 141, 262. 
Atmosphiire, EinfluB von 

Ammoniumsulfat in 145, 
505. 

Atmosphiirischer Angriff 134, 
146, 446. 

Atomanordnung,statistische 
434. 

Aufblahen von Kanistern 
durch Wasserstoff 493. 

Ausdehnungskoeffizient von 
Emaille 659. 

- von Oxydfilmen 125. 
Austenitischer Stahl 112, 388, 

473. 
Austenitisches GuBeisen 118, 

390. 
Avional 476. 

Bakterien, Einflull auf die 
auBere Korrosion 
von Rohren 204. 

- - auf die innere Korro
sian von Rohren 253. 

- - auf die Korrosion von 
Kondensatorrohren 
257. 

Basenaustausch beim Weich
machen 352. 

BB4K 391. 
Beanspruchungen s. mechani-

sche Beanspruchungen. 
Bedeckungspassivitat 17. 
Beggiatoa Alba 257. 
Begleitelemente, Einflull auf 

legierte Stahle 440, 472. 
- in Metallen 440, 479. 
Beizbriichigkeit 85. 
Beize auf elektrolytischem 

Wege 88. 
Beizen 90. 
- Blasen infolge von 85. 
-- Inhibitoren fiir 86, 312. 
- in Phosphorsaure 88, 641. 
- in Schwefelsaure und Salz-

saure 83, 640. 

Sachverzeichnis. 

Beriihrungskorrosion 528, 541. 
Beryllium 366. 
- Einflull in Eisen 104, FuB

note 1. 
Berylliumbronze 5U. 
Beton als Konstruktionsbau

stoff 34, 429. 
- Verkleidung von Rohren 

durch 208. 
Birmabrite 426. 
Bituminose Emulsionen 654. 
- Gemische, Allgemeines 

651. 
- - Anwendung im Rohr

innern 250. 
- - fiir Kondensatorrohre 

261. 
- - fiir Rohre (Anwendung 

auf der Aullenseite 
der Rohre) 32, 33, 
209. 

- Uberziige 32, 209, 250, 261, 
645, 651. 

Blankgliihen 121. 
Blasen 85, 106. 
- Einflull des Anhaftens von 

254. 
- - des Auftreffens von 

259, 522. 
Blei, Abscheidung von 588. 
- Angriff von Zement auf 

213, 400. 
- atmosphiirischer Angriff 

auf 152, 157. 
- im Baugewerbe 401. 
- Einflull von Antimon auf 

459. 
- - von Douglastanne auf 

213. 
- - auf Kondensatorrohre 

aus Messing 262. 
- - von Zement und Mortel 

auf 213, 402. 
- Interferenzfarben auf 51, 

64. 
- korrosives Verhalten ge

geniiber Glas 530. 
- Schutz durch Silikate 335, 

407. 
- Verhalten von im Boden 

verlegtem 24, 26, 38, 
212. 

- - gegeniiber Sauren 281. 
- - - Salzen 327, 530. 
- - - Schwefelsaure 398, 

459. 
- - - Wassern 328, 406. 
- - von saurehaltigem Teer 

gegen 213, 402. 
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Blei, Verhalten von Wismut 
in 460. 

- Vorkommen in Trink
wasser 406. 

- Wasserrohre aus 406. 
Bleieinsatze fiir Kondensator· 

rohre 261. 
Bleiglatte 618, 648. 
Bleikabelmantel, Verhalten 

gegeniiber Korrosion 24, 
26, 38. 

Bleilosendes Wasser 406. 
Bleioxyd (Eisenoxyd), Pig. 

ment 630, 636. 
Bleiiiberziige 208, 588. 
Blockieren (Verstopfung) von 

Rohren 243, 253. 
Boden, Korrosion durch 198, 

290. 
Bodenaciditat, Einflull auf die 

Korrosion 201. 
Boden, Auftreten von Nitra· 

ten in 204. 
Bogenlampe, Verwendung bei 

der Priifung von Farbiiber· 
ziigen 696, 697. 

Bohrwurm 429. 
Bonderisieren 344. 
Bor, Einflull auf oxydations. 

bestandige Stahle 113. 
Borsaure, Einflull von - beim 

Galvanisieren 579. 
Brennstoff, EinfluB von - auf 

die Korrosion 146. 
Brennstoffe, gasformige 119, 

120, 148. 
Brochantit 140. 
Bronze, Korrosion von - im 

Gelande 152. 
Bruch von Farbiiberziigen652. 
- metallischer Uberziige 570, 

584. 
Briichigkeit, hervorgerufen 

durch Beizen 85. 
- kaustische 355. 
Briicken, Niete bei 544. 

Cadmium, feuchte Korrosion 
von 368. 

- Oxydation von 103. 
- tJberziige von 586, 692. 
- Verhalten in Silber 162. 
Cadmium.Zink·Legierung, 

Uberziige von 588. 
Calcium, Oxydation von 101. 
Calciumcarbonat, Gleichge

wicht von 245, 246, 333, 
334. 
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CalciuIDsalze, Korrosion von 
Eisen in Gegenwart von 
184, 244. 

Chromsaure, Verhalten bei der Drahte, atmospharische Prii-
anodischen Behand- lung von 154, 156. 
lung von Aluminium - elektrischer Widerstand 

CalciuIDsulfatbOden, Korro
sion von GuLleisen in 291. 

342. von 124. 
- -- in Nickelbadern 580. - Festigkeitsverlust von 

Calorisieren 209, 569, 604. 
Carbonate als Inhibitoren 306, 

333. 

- - beim Verchromen 582. 154 .. 
Chromstahle 238, 386. - Priifung der Korrosions-
Citronensaure, Verhalten ermiidung an 497, 513, 

- Verhalten von - bei der 
Behandlung von Kessel
wasser 351, 354. 

gegeniiber Chromstahl317, 516. 
417. Druck im Damp£ 346. 

Citronensaft, Verhaltengegen- - EinfluLl auf die Korrosion 
Chemische Industrie, Materi

alien fiir die 384. 
iiber Chromstahl 317, in Gegenwart von 
417. Feuchtigkeit 302. 

- Industrieanlagen, Korro
sion von - - infolge 
£ehlerha£ter Planung 
542. 

Contracitlegierungen 392. - - auf die Oxydation bei 
Copal 617. hoher Temperatur 
Corrixmetall 395. 130. 
Coslettizieren 344. Duralplat 606. 

Chlorierter Kautschuk 617, 
658. 

Cyanide, Verhalten bei der Duralumin 478. 
elektrolytischen Ab- Durchdringungsfabigkeit von 

Chrom, Verhalten von 366, 
386, 392. 

scheidung 560, 574, Anionen 74. 
575, 577, 586, 587, Durchlocherung an der Was-

- -- in korrosionsbestandi
gen Legierungen 238, 
386. 

588. I serlinie 335, 375. 
- - von - bei der Metall- ! - Zeit, erforderlich fiir 673. 

-- - in oxydationsbestandi
gen Legierungen 103, 

korrosion 325, 326. I 

112, 118, 124. Dampf, Angriff von Eisen 
Chromador 424, 425. durch 346. 
Chromate, Bildung vonFilmen - Reinigung durch 574. 

mit Hilfe von 163, 308, - tJberhitzer 467. 
342. Dampfkessel 345, 467. 

~ in Farben 620, 630, 635. Dampfturbine 519. 
- in Gefriersalzlake 336. Depolarisatoren 10, 170, 307, 
- Verwendung bei der Be- 317. 

handiung von Wasser i Destilliertes Wasser, Angriff 
336, 308. I von - - auf 

- - bei der Herstellung Eisen 136, 236. 
schiitzen- - - - von - - auf Silber 
der Filme 368. 
auf Aiumi- - - - von - - auf ThaI-
nium 341. lium 369. 

- - - - auf Magnesi- - - - von - - auf Zink 
urn 339. 376. 

- Wirksamkeit auf Inhibi- Dicke von Filmen, Messung 
toren bzw. Aktivatoren der 52, 91, 96, 97, 706. 
308, 336. . - von metallischen tJber· 

Chrom-Nickel-GuLleisen 119. ziigen, EinfluLl 
Chrom-Nickel-Legierungen der 569. 

105, 124, 304, 390.- Messung der 691. 
Chrom-Nickel-Stahle, Anwen- : - - - Vorschrift fiir die 

dung von- alsTurbinen- Herstellung von 

Economiser, Kondensation in 
148. 

E££ektive Korrosionsgeschwin
digkeit(konditionale-) 299, 
300. 

Eindringungsfahigkeit von 
Anionen 74. 

Einfangflache, Prinzip der 534. 
Einschliisse, EinfluLl auf die 

Korrosion 188, 448, 
451, 453, 466, 548. 

- - auf Zinniiberziige 568, 
589. 

Eintauchcalorisieren 605. 
Eintauchen der Probe, partiell 

bzw. total 177, 187, 190, 
197, 206, 220, 223, 665. 

Eintauchverfahren zur Er
zeugung metallischer 
Uberziige 567, 588, 
591, 595, 605. 

- - schiitzender Oxydiiber
ziige 339. 

Eisen, Angriff durch destil
liertes Wasser 136, 236. 

- atmospharischer Angriff im 
schaufeln 519. 584. 

--- in der Industrie 112, 386, Differentielle Beliiftung 
Gelande 144,157. 

172, - - - in Innenraumen 
387. 173, 191, 199, 223, 

--- intergranularer Angri££ auf 240, 241, 258, 402, 
472. 542. 

- Niob in 475. Differenzeffekt 286. 

232, 143. 
530, - Auftreten von Interferenz

farben 51. 

- Verhalten von - in film- Douglastanne, EinfluLl auf 
- - von Rost s. unter Ro

sten. 
freiem Zustande 239. Blei 213. - im Baugewerbe 399. 
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Eisen inKochgeschirren( email- Elektrochemische Prufungen Farbe fUr Baulichkeiten 645_ 
liert oder verzinnt) 417. 676, 680, 698. - 01 fiir 613, 628, 630. 

- Korrosion horizontaler BIe- Elektroden, geschiitzte, fiir - aI- und bitumenhaltige 651. 
che durch Tropfen den SchweiBvorgang 548. - Prufung von 695. 
137, 169. Elektrodenpotentiale 272. - fur Schiffsanstrich 642. 

__ durch Sauren 277, 313, 'Elektrolytbader, EinfluB von - Zerstarung von - an der 
321, 441, 444. Kolloiden in 560. Wasserlinie 198. 

__ durch Salze 170, 178, Elektrolytbeize 88. Farben, Abbinden von 612. 
184, 215, 224, 283. Elektrolytische Abscheidung - wasserfeste 610, 617. 

__ durch sauerstoffreies s. metallische Uberziige. Farbmethode zur Bestimmung 
Wasser 282. - Niederschlage, Abschei- der Filmdicke 52, 711. 

dungsvermagen 342, 558, Farbiiberzuge, Bruch von 652. 
- - durch sauerstoffhaltiges EI 583, 595. - astizitat in 624. 

Wasser 136, 137,198, Elektrolytniederschlage, Poro- - Plastizitat von 623. 
236, 243. sitat von 564, 693. Fehler, halber wahrschein-

- - total eingetauchter Elektronenbeugung, Unter- licher 700. 
Proben 187,188,214. suchung von Filmen mit - Methoden zur Ermittlung 

- - vertikaler Bleche 177, Hilfe von 75, 126. des kleinsten 700. 
198, 221. Elemente, Polaritat 537. Feran 606. 

- nichtrostendes s. unter Eloxalverfahren (Aluminium), Ferroxylindicator 170. 
nichtrostendes Eisen. Briichigkeit 342. Festigkeit, Abnahme - der 

- Oxydation von 105, 109, Emaille, Ausdehnungskoeffi- durch die Korrosion 151, 
120. zient von 659. 154, 161, 499, 673, 690. 

- Priifungen im Gelande an - EinfluB von Antimon auf Fettsauren, Filmdicke von 
angestrichenem Eisen 417, 660. 717. 
624. - glasige, Allgemeines 658. Fettuberzuge zur Verhinde-

- Uberzug von Emaille 417, - - Uberzuge auf Rohren rung der Korrosionser-
658. 209. mudung 513. 

- Verhalten von Kobalt in Emailliertes Eisen 417, 658. - zum zeitweiligen Schutz 
440. Entsintern 83, 637. 164. 

- verzinktes s. unter ver- Entzundungstemperatur 110. Feuchtigkeit bei Farbanstrich 
zinktes Eisen. Ermiidung und Ermudungs- 629. 

Eisenbahn, Farbanstriche fur grenze 493, 508. - kritischer Betrag der 139_ 
647. Ermudungsfestigkeit, Tabelle I Film, Strukturvon 75,95,362. 

Eisenoxyd als Pigment 618, 511. - Zusammensetzung von -
630, 636. Erosion I, 408, 503. auf Eisen 69, 105, 106. 

Eisen(II)-hydroxyd, Reaktion Ersatz, wechselseitiger von Filmablasung auf anodischem 
von - mit Sauerstoff Metallen 558. Wege 59, 67. 
176. Erweichen, alkalisches, von - mittels Jodmethode 56, 

- Zersetzung von Wasser Farben 653. 308. 
durch 282. Essigsaure 392, 397, 507. Filmdicke, Bestimmung mit-

Elastizitat in Farbiiberzugen Eucalyptus marginata 428. tels Farbmethode 52, 
624. Everdur 395. ,711. 

- in Metallen 499. Experimente, Vorteile mehr-! - von Fettsauren 717. 
Elektrische Ableitung 29. facher Versuchsdurch- - Grenzwert von 155. 
- Heizung 123, 150. fuhrung 700. Filme, AblOsen von 55. 
- Leitfahigkeit, Abnahme - Expositionsrahmen fur - alkalische, wahrend der 

der - - infolge Korrosionsprufung 627. Lagerung 6Il. 
Korrosion 151, 152, - Auftreten von Interferenz-
153, 154, 673. farben bei 50, 57. 

- - des Bodens als Indiz FARADAYSches Gesetz 40. - Bildung durch Salpeter-
fur Korrosion 203. Farbanstriche, Okonomie bei saure 322. 

Elektrischer Of en, Wicklungen 660. - Dicke von 52, 55, 79, 91, 
123. - Prufung mittels Queck- 96, 672, 706. 

- Strom, Nachweis in Korro- silberdampfstrahllampe - EinfluB von Adhasion und 
sionsproben 8, 172, 223. 697. Reibung auf 80. 

Elektrochemische Aquivalen- Farbe, Allgemeines 610, 624. - - dcr photoelektrischen 
te, tabellarische Zusam- - Verwendung von Graphit Eigenschaftenauf80. 
menstellung 40. in 623. - Isolierung von 55. 
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Filme von Jodiden 50, 91. 
- kalkhaltige 245. 
- Porositat von 61, 95, 99, 

362. 
- pseudomorphe 76. 
- RiBbildung in 73, 102. 
- aus Silberjodid 50, 91. 
- Ubertragung auf durch-

sichtige Tragersubstanz 
62. 

- unsichtbare 2, 50, 51, 55, 
57, 67. 

- Zusammenbruch von 21, 
70, 102, 680, 681. 

Filmwachstumsgesetz bei an
odischen Filmen 45, 98. 

- bei atmospharischem An
griff 165. 

- bei Jodiden 91. 
- bei Oxyden 96, 98, 126, 

165, 166. 
Flecke, verursacht durch Eisen 

242. 
- - durch Kupfer 405. 
- - durch Mangan 254. 
Fliissigkeitsbewegung, EinfluB 

von - auf die Korrosion 
235, 239, 287. 

Fluoride, EinfluB auf die elek
trolytische Abschei
dung 580, 583. 

- - auf die Korrosion 31I. 
- Verhalten bei der Behand-

lung von Kesselwasser 
355. 

Formaldehydharz 656. 
Frequenz von Wechselbean

spruchung 523, 528. 
c- von Wechselstromen 38. 

Sachverzeichnis. 

Glasige EmailLJ fiir Rohre 
209. 

Glimmerformiger Hamatit 
622. 

Glycerin als Inhibitor 316. 
Gold, Allgemeines 326, 368. 
- Uberziige von 575. 
Goldgrund 543, 643. 
Graphit, Verhalten in Farben 

623. 
Graphiteinschliisse in Metal

len, EinfluB auf die Korro
sion 1I5, 277, 450. 

Graphiterweichung 291. 
Graphitisierung 291. 
Grenzflache, Theorie der kon-

kurrierenden 531. 
Giisse, lokales Verbrennen von 

122. 

Hastelloy 392. 
HeiBwasserprobe fiir Zinn-

iiberziige 694. 
HeiBwasserzufuhr 251, 600. 
Herculoy 395. 
Hohlraumbildung 504, 521. 
Hohlraume in Metallen 458. 

464, 465. 
Holz als Ersatz fiir Meta1l429. 
- als Ursache fiir Korrosion 

150, 429, 542. 
Hydronalium 426. 
Hydroelektrische Anlagen, 

Auftreten von Schadi
gungen an 265. 

Hygrometer 148, 630. 
Hygroskopische Produkte, 

EinfluB von 138. 

GuBeisen 1I5, 205, 207, 280, Inconel 410. 
291, 441, 444, 450. Induktionsperiode 278. 

- Angriff durch Sauren 280, Infektion und Schutzwirkung 
441, 444. 540. 

- Angriffsverteilung bei 450. Ingot-Risen 471. 
- austenitisches 1I8, 390. Inhibitor, emulgiertes 01 als 
- EinfluB der Porositat auf 338, 512. 

die Korrosion von 465. - Glycerin als 316. 
Graphiterweichung von - Sorbit als 316. 

291. Inhibitoren und Aktivatoren 
Graphitisierung von 291. 298, 326. 

- Korrosion von Rohren aus - im Beizbad 86, 312, 338. 
- im Boden 204, 206, - fiir den Beizvorgang 86, 
207, 291. 312. 

- Verhalten von Silicium in - fiir Eisen, Zinnsalze ala 
116, 394. 315, 594. 

- Wachsen von 115. - expansive 311. 
- widerstandsfahiges 117, - gegeniiber neutralen Fliis-

390. sigkeiten 315. 
- Widerstandsfahigkeit ge· - - Sauren 86,312,338. 

gen Wachstum 117. - kolloide 612. 
GuBhaut 206, 639. - kontraktive 311. 

Gasometer, Korrosion von - Pigmente als 618, 634. 
197. - Phosphate als 307, 337. 

- Schutz von 603. 'Hamatit, glimmerartig, Ver- - sichereundgefiihrliche 310, 
Gefriersalzlosungen, Inhibi- I wendung in Farben 622. 333. 

toren zur Vermeidung des Harte, EinfluB auf die Korro- - Silicate als 335. 
Gefrierens von 336. I sion 244, 246. Interferenzfarben 50, 51, 706, 

Gelatine, EinfluB von - aui Harten, durch gewohnliche 713. 
den Angriff durch Saure Alterung 439. Intergranularer Angriff 24, 
313. - durch kiinstliche Alterung! 151, 454, 472, 488, 490. 

Gewichtszunahme und Ge- 439. Intergranulares Eindringen 
wichtsverlust 152, 669. Harze, kiinstliche fiir Farben der Lotsubstanz 550. 

Gitterstrom 677. I 617, 656. Interkrystalliner Angriff s. 
Glanz, Verlust von 142, 161, - - fiir plastische Massen intergranularer Angriff. 

400. '430. Intermittierende Spriihprobe 
Glas, Korrosion im Kontakt; - auf Phthalsaureanhydrid- 688. 

mit 530. basis 657. Intermittierendes, Eintauchen 
Glasige Emaille fiir GefiiBe - synthetische, auf Phenol- Priifverfahren 685, 686. 

658. Formaldehydbasis 656. i Iridium 368. 
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Jarrah-Holz 429. 
Japanlack 656. 

Kesselspeisewasser, Konditio- Kondensatorrohre, Angriff 

Jodidfilm, Porositat von 72, 
73, 95, 98, 362. 

Jodidfilme 50, 91. 
Jodmethode der Filmabliisung 

56, 308. 

nieren von 354. von - durch Ab-
- Sulfatbehandlung von 357. scheidungen 258. 
- Weichmachen von 350. - - von - infolge Aufprall 
Kesselstahl, EiufluB der Seige- des Flussigkeits-

rung auf 467. strahles (Luftblasen) 
Kesselwasser, EinfluB von 259. 

Carbonaten bei der - Auftreten von Langsrissen 
Behandlung von 351, in 256. 

Kakao, Auftreten von Kupfer 354. - bituminiises Gemisch fiir 
in 413. - - von Fluoriden auf die 261. 

Kakaoahnliche Substanz, Behandlung von 355. - EinfluB von Arsen auf das 
Auftreten von-- beider K-Mone1394. Verhalten von 262. 
Reibungsoxydation 502. Kniillchen, Auftreten von - - - von Bakterien auf das 

Kalk, Behandlung von Was- in Rohrleitungen 243. Verhalten von 257. 
sem mit 247, 333. Kobalt als Uberzug 578. - - von BIei auf das Ver-

- bei der Behandlung von - Verhalten in Eisen 440. halten von 262. 
Wasser 406, 407. - - in Messing 256, FuB- - - von Kohlendioxyd auf 

- EinfluB von - auf im note 1. das Verhalten von 
Boden verlegte Rohre - - als Sikkativ 614. 258. 
208. Kobalt-Legierung (Stellit) 520. - - von 61 auf das Ver-

Kalkhaltige Filme in Rohren Kobalt-Nickel-Legierungen, halten von 260. 
245. elektrolytische Abschei- - - von Schwefelwasser-

Kaltbearbeitung, EinfluB auf dung von 607. stoff auf das Ver-
die Korrosion 490, 505. Kochgeschirr, Metalle fiir halten von 257. 

Kanten, EinfluB von - auf 410. - - von Zinn auf das Ver-
die Korrosion 178, 663. Kohasion 566. halten von 262. 

Kathodische Abscheidung 558. Kohle, EinfluB auf die Kor- Kupfer-Nickel-Legierung 
- (Steuerung) Kontrolle 229, rosion 147, 148. fiir 263. 

285. - Reinigen von 147. ortlicher und allgemeiner 
- Korrosion 38, 376. Kohlendioxyd, aggressives Angriff auf 256. 
- Reinigung 574. 245. - Reinigen von blockierten 
Kathollisoher Schut~538, 554. I - EinfluB von - auf die 258, 259. 
Kathodisches Metall, Uber- atmospharische Kor- -'- Schutz von - durch BIei-

ziige mit 571. rosion von Eisen 138. einsatz 261. 
Kaustische Briichigkeit 355. - - auf Kondensatorrohre - Verwendung von Alumi
- Soda, EinfluB von - - 258. nium, Messing fiir 262. 

bei der Behandlung von - Verhalten bei der Korro- Konditionieren von Kessel-
Wasser 247, 335, 347, sion von Eisen speisewasser 354. 
352, 358. Gegenwart von Kontakt zwischen Metallen 

Kautschuk, chlorierter 617, Feuchtigkeit 281. und Nichtmetallen 
658. - - bei der Oxydation 108, 528, 541. 

- Korrosion durch 529. 119. - - zwei Metallen 534, 550. 
Kerbempfindlichkcit 499. Kohlenstofftetrachlorid, Kor- Kontrolle, anodische 229, 285. 
Kessel, Briichigkeit von 355. rosion durch 533, 542. - kathodische 229, 285. 
- Schutz durch Zink im Koks, Korrosion durch 258. - bei Mangel an wesentlichen 

Falle von 553. Koksofengase 148. Reagenzien 267. 
Kesselfragen 345. Kolloide, EinfluB auf Kessel- Konvektion, thermische, Ein-
Kesselspeisewasser, alkalische speisewasser 358. fluB auf die Korrosion 190, 

Behandlung von 347, 1- Inhibitoren 612. 217. 
358. 1- Verhalten in Galvanisier- KomgriiBe, EinfluB auf die 

- Behandlung von - mit badem 560. Korrosion 255, 382. 
Kolloiden 358. Komplexionen, EinfluB von - Korrelationskoeffizient 481, 

- EinfluB von 61 auf 358. auf die Korrosion 270, 325. 704. 
- - der Phosphatbehand- Komplexsalze, EinfluB von - - partieller 485, 704. 

lung auf 354, 357. auf die elektrolytische Ab- Korrosion, allgemeine 331,332. 
- Entliiftung von 348, 349. scheidung 559. - Definition 1. 
- gefahrliche Bestandteile Kondensation in Economisem - an Kontaktstellen und 

von 347. I 148. Rissen 182, 328, 375. 
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Korrosion durch Tropfen 
Tropfenkorrosion. 

Korrosionsbeeinflussende 
Faktoren 703. 

s. Kupfer, Angriff von feuchter 
Luft und Schwefeldi
oxyd auf 139. 

Korrosionsbeeinflussung, Er· 
mittlung auf graphischem 
Wege 487. 

Korrosionsbestandige Legie
rungen, Siliciumgehalt in 
392. 

Korrosionsbestimmender 
Faktor 704. 

Korrosionsempfangliche Zen-
tren 170. 

Korrosionsermiidung 493, 508. 
- (Reinverlust) 526. 
- von legierten Stahlen 509. 
Korrosionsgeschwindigkeit, 

effektive (konditionale - ) 
299, 300. 

- Ermittlung auf graphi
schem Wege 226, 230, 
432, 556. 

Korrosionsprodukte, ring-
formige 188, 363. 

Korrosionspriifung s. Priifung. 
- Proberahmen fUr 627. 
Korrosionstypen 179, 206, 

523. 
Korrosionsverteilung, 

179. 
ideale 

Korrosionswahrscheinlichkeit 
300, 482. 

Kraftfahrzeuge, Anstrich von 
657. 

- Galvanisieren von Teilen 
von 583. 

Kratzerlinie, Hervorbringung 
von - zur Priifung des 
"Oberzuges 618. 

Kriechen bei hohen Tempera
turen Ill. 

Kriterium fiir die Korrosion 
668, 689. 

Kritische Feuchtigkeit 139. 
Kritischer Olgehalt 632. 
Krystallflachen, Auftreten von 

- infolge Korrosion 456. 
- verschiedene Korrosions-

geschwindigkeit von 456. 
KS-Seewasser 425. 
Kiihlmantel fiir Wasser 241, 

336, 339. 
Kiihlvorrichtungen 36, 334, 

336, 512, 542. 
Kunial, Messing und Kupfer 

395, 478. 
Kunstseidenfabrik, Fall von 

Korrosion in 521. 

- atmospharischer Angriff 
auf 134, 139, 154, 155, 
157. 

- Anlauffarben auf 134. 
- Auftreten von Interferenz-

farben auf 50, 134. 
- - von Patina auf 140. 
- elektrolytische "Oberziige 

von 576. 
- Exposition im Gelande 140, 

152, 157. 
- Farbanstrich auf 649. 
- als Kochgeschirr 417. 
- im Kontakt mit anderen 

Metallen 551. 
- Korrosion von - durch 

Sauren 270, 271, 317. 
- - von - durch Salze 326, 

378. 
- Oxydation von 101, Ill. 
- Verhalten in Eisen und 

Stahl 159, 447. 
- Verwendung fiir Dacher 

140, 141, 403. 
- Vorkommen in Kakao 413. 
- Widerstandsfahigkeit 

gegeniiber Korrosions
ermiidung 511. 

Kupfer-Aluminium-Legierun
gen 395. 

Kupfer-Legierungen im 
Schiffsbau 426. 

Kupfer-Nickel-Legierungen, 
Gliihen von 121. 

- Verwendung fiir Konden
satorrohre 263. 

Kupferrohre, Angriff durch 
Ammoniumsalze auf 268. 

- ortlicher Angriff auf 264. 
- Verwendung fiir Wasser-

zuleitung 403. 

Lacke, aufgebrannte 656. 
- saurebestandige 658. 
Lackieren von Chrom-Nickel-

Stahl 400. 
- von Zinnblech-Kanistern 

592, 593. 
Lagerung, temporarer Schutz 

von Gegenstanden wah
rend 163. 

Laminarstruktur, EinfluJ3 auf 
die Korrosion 256. 

Langrohrleitungen, Auftreten 
von Stromen bei 200. 

Lanoliniiberziige 164. 

LAPLACESche Schicht 217, 221. 
Lebensmittelindustrie, WeiJ3-

blech fUr 592. 
Leder, EinfluJ3 von - auf die 

Korrosion 164, 389. 
Legierte Stahle, EinfluJ3 von 

Begleitelementen auf 
440, 472. 

- - Korrosionsermiidung 
von 509. 

- - als Vberzug 585. 
Legierungen, EinfluJ3 von 

Chrom auf korro
sionsbestandige 
103, ll2, ll8, 124. 

- - - auf oxydations
bestandige 103, 
H2, ll8, 124. 

- elektrolytische Abschei-
dung von 607. 

- heterophasige 432. 
- homophasige 433. 
- Korrosion von 380, 393, 

432, 436. 
Leichtmetallegierungen, inter

granularer Angriff bei 
476. 

- Verhalten von Farbanstri
chen auf 649. 

- Verwendung im Schiffsbau 
425. 

Leinol, Bodensatz in 631. 
Leitfahigkeit, Abfall der -

infolge Korrosion 151, 152, 
153, 673. 

Licht, beschleunigender Ein· 
fluB auf die Kor
rosion durch 142, 
329. 

- - - auf die Passivitat 
durch 329. 

- EinfluJ3 auf bituminose 
und teerhaltige "Ober
ziige 652. 

- - auf Farbanstriche 624, 
697. 

- Priifung von Farb
anstrichen durch 697. 

Locher, nadelformige, in Alu
minium 463. 

- - in "Oberziigen 564, 693. 
Lokalelemente 170, 277, 293, 

441. 
Lot von Silber 549. 
Lote, intergranulares Ein

dringen von 550. 
Lotverbindung 549. 
Luft, EinfluJ3 der Vorbehand

lung in 2, 236, 301. 



Luftfahrzeuge, anodische Be
handlung von 342. 

- Farbanstriche fiir 650, 696. 
- metallische Uberziige fiir 

586, 588. 
- Schutz von Schwimmern 

an Flugbooten 554. 
- Verwendung von Seewasser 

in Kiihlmanteln 507. 

Magnesium, Angriff von Salzen 
auf 284, 289. 

- EinfluB von Verunreini
gungen 289. 

- im Kontakt mit anderen 
Metallen 553. 

- Oxydation 10l, llO. 
- Widerstand gegeniiber 

FluBsaure 385. 
Magnesiumlegierungen, Ein

fluB von "bleihalti
gem Brennstoff" 423. 

- - der Warmebehandlung 
auf 478. 

- Farbanstrich auf 650. 
- Schutz durch Vorbehand-

lung 339, 612. 
Magnesiumpulver, Explosion 

von llO. 
Magnesiumsalze, EinfluB auf 

die Korrosion von Eisen 
184, 347. 

Malachit 140. 
Mangan, allgemeines Ver

halten 367. 
- Auftreten von Flecken 

durch 254. 
- Sikkative 614. 
- Verhalten in Magnesium-

legierungen 289. 
Maschinen s. Verbrennungs

maschinen, Turbinen usw. 
Maschinenlager, Oxydation 

von 501. 
Mattieren von Nickel 142. 
MBV-Verfahren 341. 
Mechanische Beanspruchung, 

EinfluB auf die Kor
rosion 490, 505. 

- - in Elektrolytnieder
schlagen 565. 

- - wechselnde 493, 508. 
Mehltau, Auftreten auf Far

ben 624. 
Mennige als Farbpigment 618, 

630, 636, 645. 
- als Paste fiir Risse 543. 
Mercaptan 419. 

Sachverzeichnis. 

Messing, Admiralitats- fiir 
Kondensatorrohre 262. 

- elektrolytische Abschei
dung von 607. 

- als Kondensatorrohr 255. 
- Korrosion im Gelande 153, 

156, 157, 158. 
- Oxydation von 104, 108. 
- Uberziige fiir Pfahle, 

Briicken 265, 427. 
- Verhalten von Kobalt in 

256, FuBnote I. 
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Methode des quadratischen 
Tropfens 299, 676. 

Microspira desulfuricans 204. 
Mortel, Verhalten von - gegen 

Metalle 401, 402. 
Molybdan, EinfluB von Alkali 

und Sauren auf 21, 366, 
392. 

- Oxydation von 100. 
- Verhalten in Chrom-

Nickel-Stahlen 391, 
475. 

Metall, filmfrei, Korrosion 
von 266. 

- - in saurebestandigen 
Stahlen 391. 

- Reinigen des - vor Auf
bringen des Uberzuges 
573. 

Metalle, Einwirkung von Salz
saure auf 276, 277, 280, 

Motoelektrischer Effekt 239, 
264. 

Muntz-Metall, Uberziige von 
265, 427. 

281, 292, 392. Nahrungsmittelindustrie, Me-
- Elastizitat in 499. talle fiir 410. 
- fiir Lebensmittelindustrie Naphtha 419. 

410. Natriumhydroxyd s. kausti-
- Porositatvon458, 463,464. sche Soda. 
- pyrophore llO. Nebel als Losungsmittel fiir 
Metallische Pigmente 622. Schwefeldioxyd 147. 
- Uberziige,Allgemeines557. NEwToNsche Farbringe 52, 
- - Bestimmung der Dicke 707, 714. 

von 691. Nichtrostendes Eisen, nicht-
- - - der Porositat von rostendeStah-

693, 694. Ie, Allgemei-
- - auf im Boden verlegten I nes 162, 386, 

Rohren 208. I 387, 400, 413. 
- Herstellung von - - . - - - - Priifung im film-

durch einfachen freien Zu-
Elementersatz stande 
558. 238. 

- - von--durchEin- - - - - - des Filmwi-
tauchen in fliis- derstands-
siges Metall 567, . vermogens 
588,590,595,605.1 681. 

- von - - auf Nickel, Auftreten von Inter-
mechanischem ferenzfarben 50. 
Wege 569, 575, - EinfluB von Wismutchlo-
585, 606. rid auf 442. 

- - - von - - mittels - Empfindlichkeit gegeniiber 
Pulvermethoden Schwefel 115. 
595, 604. - Mattieren von 142. 

- - - von - - durch - Oxydation von ll4. 
Spritzverfahren - Verhalten in Chrom-Stah-
568, 598, 602. len 386. 

- - - von - - auf dem - Verwendung zu Kochge-
Wege der Ab- schirr 416. 
scheidung 558, - Widerstandsfahigkeit ge-
574, 582, 586, geniiber Alkali 385. 
589, 595. Nickelauskleidung 585. 

- - - von - - durch I Nickel-Chrom-Legierung, Ver-
Zementation 585. I wendung fiir elektrische 

- - Priifverfahren fiir 690. i Widerstandsofen 124. 
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Nickel-Chrom -Legierungen, 
Verwendung in der chemi
schen Industrie 390. 

Nickel- Chrom - Stahle 112, 
386. 

Nickel-Kobalt-Legierungen, 
elektrolytische Abschei
dung von 607. 

Nickel-Kupfer-Legierungen 
393. 

Nickel-Molybdan-Legierungen 
393. 

Nickelsalze, EinfluB auf die 
Korrosion von Eisen 185. 

Nickelstahl 186. 
Nickeliiberziige, Allgemeines 

561, 577. 
- EinfluB auf die Korrosions-

ermiidung 514. 
Nicrosilal 118. 
Niete, Korrosion von 544. 
- Wabenstruktur von 544. 
Niob, Auftreten in Chrom-

Nickel-Stahlen 475. 
- in Chrom-Nickel-Stahlen 

475. 
Niresist 118. 
Nitralloy 515. 
Nitrate, Auftreten in Boden 

204. 
Nitridschicht 514. 
Normalpotentiale, tabellari

sche Zusammenstellung 
272. 

01, Auftreten von Schleim in 
615. 

- emulgiert als Inhibitor 338, 
512. 

- Entfernung aus Wasser 
358. 

- korrosive Wirkung von 
260, 358, 359, 418, 533. 

- Verhalten in Kesseln 358, 
359. 

- - in Kondensatorrohren 
260. 

Olbitumen 33, 653. 
Ole, trocknende 613, 631, 646, 

647. 
- - Polymerisation 613. 
Olgehalt, kritischer 632. 
Olindustrie, Farbanstriche fiir 

422, 651, 656. 
- Metalle fUr 418. 
Ol-Tankschiffe 423, 544. 
Ofenfragen llO. 
Optische Methaden 2, 78, 706. 

Sachverzeichnis. 

Organische Sauren, Verhalten I Photoelastische Ermittlung 
gegeniiberAlu- von Spannungen 500. 
minium 397. Photoelektrische Eigenschaf-

- - - - BIei 406, 407. ten und Filme 80. 
Organische Salze, Verhalten Phthalsaureanhydrid fiir Har-

gegeniiber Kupfer 326. ze 657. 
Oxalsaureverfahren (Eloxal- PH-Wert, Allgemeines 274. 

verfahren) 342. - von BOden 201, 209, 291. 
Oxydation beim Abbinden der - EinfluB auf die Korrosions-

Farbe 613. geschwindigkeit 329. 
- von Maschinenlagern 501. - natiirlicher Wasser 243, 
Oxydationsbestandige Legie- 244, 246, 274. 

rungen, Siliciumgehalt Pigmente 618, 630. 
in 103, 112, 117. - metallische 622. 

- Materialien 110. - plattchenformige 622. 
Oxyde, gleichzeitige Abschei- - Porenvolumen von 616. 

dung von 561. Pittingbildung 331, 332. 
Oxydfilm, Ausdehnungskoeffi- Pittings in Elektrolytnieder-

zient von 125. schlagen 564. 
- Porositat von 72, 73, 95, - in Metallen 243, 331, 501. 

98, 362. Plastizitat von Farbiiberziigen 
Oxydfilme 2, 50, 102, llO, 126, 623. 

301, 372. Platin, allgemeines Verhalten 
Oxydierende Agenzien 443. von 367. 
- Sauren 319, 386, 443. - anodische Oxydation von 
Ozon, EinfluB von - auf 98. 

Metalle 97. - Oxydation von 101. 
- bei der Farbpriifung 696. - Uberziige von 576. 

Platinlegierungen in der che-
Palladium, Allgemeines 368. mischen Industrie 398. 
- Uberziige von 162, 576. Platinsalze, EinfluB durch die 
Pantal 396. Korrosion durch Sauren 
Parkerisieren 344. 276, 444. 
Passivitat, anodische 13, 14, Polarisation, elektrische 22, 

15, 16, 19, 44, 67. 41, 227, 295. 
- begiinstigende Bedin- - des Lichtes 78, 715. 

gungen fiir 19. Polymerisation trocknender 
- Definition 3. Ole 613. 
- hervorgerufen durch Sal- Poren und Pittings 564. 

petersaure 321. Porenvolumen von Pigmenten 
Periodisches System der Ele- 616. 

mente 367. Porositat von Elektrolytnie-
Periodizitat 20. derschlagen 564. 
Permanganat, EinfluB auf die - von Metallen 458, 463, 464. 

Korrosion 310. - von Oxyd- und Jodidfil-
Phenol 397, 402. I men 72, 73, 95, 98, 362. 
Phenol-Formaldehyd fiir syn- . Portlandzement 34, 249, 429. 

thetische Harze 656. Potential, Anderung mit der 
Phophate bei der Behandlung Stromstarke 23, 42, 

von Wasser 252, 335, 226, 295. 
354. - - mit der Zeit 676. 

- als Inhibitoren 307, 337. Potentialreihe 272, 364. 
Phosphatiiberziige auf Eisen Potentiometer 22, 677, 678. 

344. Probe s. Priifung. 
Phosphor, EinfluB auf die Propionsaure 397. 

Korrosion von Stahl 453, Priifung, allgemeine 662. 
486. - atmospharische 152, 157. 

Phosphorsaure als Beizmittel - durch Auftreffenlassen 
88, 641. eines Strahles 521, 686. 



Prilfung durch Messung der 
Dampfung und Eigen
frequenz 674. 

- im Betrieb 681. 
- eines eingeritzten Uber

zuges 617. 
- elektrochemische 673, 680, 

683, 684. 
- von Farbilberzilgen im Ge-

lande 624, 635, 695. 
- - im Laboratorium 695. 
- im Feld 682. 
- industrielle 682. 
- der Korrosionsermildung 

515, 523. 
- Kurzzeit- 683. 
- metallischer Uberzilge 690. 
- von SchweiBzonen 547. 
- in Seewasser 427. 
- durch Tropfen (auf dem 

Farbilberzug) 
618. 

- - - (aufdem Metall) 664. 
- von Widerstandsdrahten 

124. 
- wissenschaftliche 664. 
Pseudomorphe Filme 76. 
Pyrophore Metalle 2. 

Quecksilber, allgemeines Ver
halten 368. 

- Entwicklung von Wasser
stoff durch 271. 

- Oxydation von 99. 
Quecksilberdampfstrahl

lampe zur Prilfung von 
Farbanstrichen 697. 
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Rohren, Einbetten von - in Salzsaure, EinfluB auf Metalle 
Zement 209, 429. 276, 277, 280, 281, 292, 

Rohre, auBere Korrosion an 392. 
26, 198, 290. - zusammen mit Schwefel-

- auBerer Schutz von 31, saure als Beize 83, 640. 
208. Sand, EinfluB auf die Korro-

- Auskleidung mit Zement sion 190, 205. 
249. Sandstrahlgeblase 568, 602, 

- Betonverkleidung von 208. 641. 
- Blockieren (Verstopfung) Sauerstoff, Abschirmung von 

von 243, 253. - durch Rost und 
- innere Korrosion an 241, 

290. 
- innerer Schutz von 249. 
- Reinigen von blockierten 

253. 
Rost, Arten von 176. 
- Auftreten von mantel

fiirmiger Rostbildung 
181, 182, 373. 

- Entfernung bei del' Pril
fung 669, 670. 

- als sauerstoffabschirmen-
des Medium 194. 

- Veranderungen in 177. 
Rosten im Gelande 144. 
- bei Innenatmosphare 143, 

145. 
- in Salzlosung 169,178,187, 

216, 224. 
- iiberzogener Metalle 571, 

611. 
- unter Wassertropfen 137. 
"Rotwasser" 243. 
Rilhrer, exzentrischer 235, 

236. 
RuB, EinfluB auf die atmo

spharische Korrosion 146. 

"Trilmmer" 194, 242. 
- Angriff dureh - bei hohen 

Temperaturen 99. 
- Bestimmung des Gehalts 

von - im Kesselwasser 
348. 

- duale Rolle von 299. 
- EinfluB der Konzentration 

von - auf die Korro
sion 183, 235, 243, 
299. 

- - auf die Korrosion in 
Gegenwart von 
Feuchtigkeit 171, 
183, 216, 217, 299. 

- - einer Vorbehandlung 
mit - auf die Korro
sion 2, 236. 

- Entfernung aus Kessel
wasser 348. 

- Reaktion mit Eisen(U)
hydroxyd 176. 

- Verhalten bei hohen 
Drucken 302, 303. 

Sauerstoffelektrode 98. 
Sauerstoff -Stickstoff -Gemisch 

183, ::99. 
Randstahl, Herstellung 468, Ruthenium 368. Sauerstoffilbertrager 317. 

Sauerstoffverbrauch als Mall 
filr die Korrosion 670. 

FuBnote 2. 
- Niete 545. 
Reflexionsvermiigen, Verlust 

an 151, 161. 
Reibung, hervorgerufen durch 

Filme 80. 
Reibungsoxydation 501. 
Reinheitsgrad, EinfluB auf die 

Korrosion 440. 
Reinigung, kathodische 574. 
Reinverlust (Korrosions

ermildung) 526. 
Rektifizierapparat, Korrosion 

in 336. 
Resistenzgrenze 384, 433. 
Rhodium, Uberzilge von 162, 

576. 
- Verhalten 368. 
RiBausbreitung, Mechanismus 

der 497. 

Salpetersaure, Verhalten ge
geniiber Metallen 319, 386, 
388, 396, 444. 

Salpetrige Saure 388. 
Salz, alkalisches Erweichen 

von Farben durch 611. 
- Auftreten im Zement als 

Ursache filr den korro
siven Angriff 35, 430. 

- im Boden als Ursache filr 
den korrosiven Angriff 
203. 

- auf der StraBe (zum Auf
tauen von Schienen) als 
Ursache von korrosivem 
Angriff 27, 38. 

- als Ursache filr korrosive 
Fehlleistung unter dem 
Farbanstrich 630. 

Saurebestandige Legierungen, 
Zirkon in 391. 

Sauren, EinfluB auf Oxyd-
filme 65. 

- nichtoxydierende 269. 
- oxydierende 319, 386. 
Saurespriihprobe 687. 
Schiffe, Farbanstrich filr 642. 
- Korrosion an - Allge-

meines 424. 
- - an - infolge EinfluB 

elektrischer zum 
SchweiBen benotig
ter Strome 37. 

- Nieten von 544. 
- Oltank 423. 
- SchweiBen von 546. 
Schiffsschrauben 426, 523. 
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Schlackenschichten, Auftreten 
in SchweiBeisen 448, 470. 

Schleim, Entfernung aus 01 
615. 

Schlepptaue, Korrosions
ermiidung von 508. 

Schmierol 423, 518. 
Schrott, Umschmelzen von 

korrodiertem Aluminium 
464. 

Schutz durch anodische Be
handlung 341. 

- durch bituminose und tee
rige Gemische 32, 33, 
209, 250, 261. 

- durch Eintauchen 339,341, 
344. 

- durch Farbiiberziige 610, 
624. 

- durch Fettiiberziige 164. 
- durch glasige Emailles 658. 
- durch kathodische Wir-

kung 538, 555. 
- durch Kontakt mit Zink 

usw. 553. 
- durch metallische Uber

ziige 208, 537, 573. 
- wechselseitiger 540. 
- durch Zement und Beton 

34, 209, 249. 
Schutzwande, eiserne, Korro

sion von 198. 
Schwankungskoeffizient 703. 
8chwefeldioxyd, EinfluB beim 

atmospharischen An
gruf 139, 145, 147, 
149. 

bei einer Korrosion in 
Sauren 328. 

- - auf den Oxydations
verlauf 108, 119. 

- Nebel als Losungsmittel 
fiir 147. 

Schwefeldrucke 453, 466. 
Schwefelkohlenstoff, EinfluB 

auf die galvanische Ab
scheidung von Silber 575. 

Schwefelsaure, EinfluB auf Me
talle 271, 279, 319, 392. 

- zusammen mit Salzsaure 
als Beize 83, 640. 

Schwefelverbindungen, Ein
fluB von - bei der 
Bildung von Anlauf
farben 134, 148, 162. 

- - auf Kondensatorrohre 
257. 

Sachverzeichnis. 

Schwefelverbindungen in 01 Silber, elektrolytischeAbschei-
418. dung von 574. 

Schwefelwasserstoff, Angrilf - Oxydation von 99. 
durch (in der Warme) - Uberziige von 574, 575. 
U5. - Verhalten gegeniiber 

- korrosives Verhalten in Wasser 368. 
Gegenwart von Feuch- - Verwendung in der chemi
tigkeit 328, 451. schen Industrie 385. 

- Verhalten beim Ausbilden - - in der Lebensmittel-
von Anlauffarben industrie 411. 
134, 148, 163. Silberjodidfilme 50, 91. 

- - in Kondensatorrohren Silberlot 549. 
257. Silicium in GuBeisen 116, 394. 

SchweiBe, Korrosion in der kri - - in korrosions bestandigen 
tischen Zone der 473, 547. Legierungen 392. 

SchweiBeisen 448, 469, 639. - in oxydationsbestandigen 
- Auftreten von Schlacken- Legierungen 103, U2, 

schichten in 448, 470. 117. 
SchweiBen mit geschiitzten Silicium-Aluminium-Legie-

Elektroden 548. rungen als Lotsubstanz 
SchweiBstrom, Korrosion 550. 

durch 37. Silicate als Inhibitoren 335. 
SchweiBverlust bei austeniti- Silumin 396. . 

schen Stahlen 473. Sinter, Entfernung durch Be-
SchweiBverbindungen 546. wittern 637, 641. 
Schwellen fiir Eisenbahn- - kalkiger, auf Rohren 245. 

schienen 429. - und Schlamm in Kesseln 
8chwingung, EinfluB auf 353. 

Kabelmantel 24, - s. Walzsinter und GuB-
FuBnote 2. haut. 

- - auf die Korrosion 190, S-Monel 394. 
220, 508. I Sorbit als Inhibitor 316. 

Seewasser, Korrosion in 424, Sorbose zur Verhinderung von 
427. Schwingungen 668. 

- Nachwirkung des Ein- Spannung, Konzentrierung 
tauchens in 145, 507. von 497, 501, 513. 

- synthetisches und natiir- Spannungen, einsinnig gerich-
liches 686. tete 490. 

Seigerung, EinfluB von - auf - innere (zuriickbleibende) in 
die Korrosion 466, 490. kaltbearbeitetem Metall 

Selbsthemmung der Korrosion 490, 505. 
5, 7, 12. - photoelastische Ermitt-

Selen, EinfluB auf die Schutz- lung von 500. 
wirkung ftir Magnesium Spannungsanhaufung, Ein-
340. fluB von 500, 513. 

Servarisieren 605. Spirillum desulfuricans 204. 
Sherardisieren 595. Spriihprobe 687. 
Sicromalstahle 394. - intermittierende 688. 
Sikkative 613, 632. Stahle, legierte, EinfluB von 
Silber, Angriff von Cyaniden Begleitelementen auf 

auf 326. 440, 472. 
- - durch destilliertes 

Wasser 368. 
- Anlauffarben auf 134, 162. 
- atmospharisches Verhalten 

von 134, 162. 
- EinfluB im Blei 460. 

- - Korrosionsermtidung 
von 509. 

- -- als Uberzug 585. 
- nichtrostende, s. unter 

- - auf verzinnte Kanister 1- - von 
595. 162. 

Cadmium auf 

nichtrostende Stahle. 
- saurebestandige 386. 
Stahl s. Eisen; s. auch nicht-

I rostender Stahl. 
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Stahl, austenitischer 112, 388, I Thallium, Angriff durchLuft Vakuumraume (Vakuum-
473. ,369. blasen) 504, 522. 

- Schutz von - durch Ze- : - - durch Wasser 369. Valenz, veranderliche 15. 
ment 34, 429. Thermische Konvektionsstro- Vanadate, EinfluB auf die 

Standol 616, 648. me, EinfluB von - - auf Korrosion 310. 
Start, EinfluB des - auf die die Korrosion 190, 217. Vanadium, EinfluB auf das 

Korrosion von Automobil- Thiophen 148. VerhaIten von Chrom-
motoren 518. Titan in Chrom-Nickel-Stah- Nickel-Stahl 475. 

Statistische Methoden 299, len 387, 474. - Verhalten im Eisen 440. 
360, 481, 486, 487, 700. Topochemische Faktoren 12. Variable Faktoren 703. 

- VerteilungdesAngriffs 189. Torsion, EinfluB auf die Kor- Ventile, durch Oxydation ent-
Staub, EinfluB auf die atmo- rosion 490. stehende Briiche an 518. 

sphiirische Korrosion 143, Trichlorathylen als Reini- Ventilwirkung 366. 
145. gnngsmittel fiir Ober- Verbrennungsmaschinen, Ver-

Staybrite 387. flachen 574. schleiB von 517. 
Stellite 520. Trocknende Ole fiir Farben Verchromen 563, 577, 582. 
Stickstoff, aktiver 515. 613, 631. Verdiinnnngsmittelfiir Farben 
- atomarer 515. Tropfenkorrosion, Mechanis- 613, 632. 
- VerhaIten beim SchweiBen mus der 137, 169, 300. "Verkalkung" (bei Farben) 

526. - durch SalzlOsung 169. 624, 648. 
Stickstoff-Sauerstoff-Gemisch - statistische Untersuchung VerschleiB 501, 517. 

183, 299. der 299, 360. - von Verbrennungsmaschi-
Strahlung s. Licht. - durch Wasser 136. nen 517. 
StraBenbahnen als Ursache Tropfenpriifung, Allgemeines Verspratzen von Silber 100. 

fiir die Korrosion 26, 27. 299, 664. Verspritzen von Farben 613, 
Streustrome 26, 36, 37, 43. - ftir Pigmente 618. 650, 651. 
Streuung, experimentelle 297, "Triimmer", Auftreten bei - von Metallen 568,599,602. 

700. lokaler Korrosion 242. Verunreinignngen, allgemeiner 
Stromdichte, schiitzende 539. Tungol 614, 624, 631. EinfluB 440. 
Stromfiihrende Systeme, Kor- Turbinenschaufeln, EinfluB - EinfluB von - auf die 

rosion in - infolge des von Dampf auf 519. Zinkkorrosion durch 
systemeigenen Stromes 36. - - von Wasser auf 521. Saure 278. 

Stromverlust an Aluminium-! TurbulenteBewegnng192,244. - heterophasige 445, 457. 
anoden 74. Twoscore 387. . - homophasige 445, 457. 

Sulfide, VerhaIten in AlU- i . Verzinken auf heiBem Wcge 
minium 462. ' Ubergangsgruppe der Ele- 595. 

- - im Boden 204. I mente, besonderes Ver-' - nachkombiniertem Verfah-
- - im Stahl 188, 328, 451, I halten dieser Gruppe 369. i ren ("Galvannealing'") 

466, 485. ! Uberhitzer, Korrosion an 346, 596. 
- - im Wasser 328. '467. . Verzinkte Rohre, im Boden 
Sulfite bei der Behandlung i Uberspannung, Beziehung zur i verlegte 208. 

von Wasser 252, 349. Korrosionsgeschwindig- : Verzinktes Eisen, Allgemeines 
Superduralumin 476. i keit 274, 280, 365. 595 . 

. - tabellarische Zusammen- -- - Farbanstrich 649. 

. stellung 275. - - Verwendung im Bau-
Tankschiffe fiir 01 422, 544'1 Uberziige, bituminose und gewerbe 401. 
Tanta1 393. teerha1tige 32,209,250, : - - fiir Wasseranlagen 403, 
Taupunkt 136. 261, 645, 651. . 600. 
Teer, saurehaltiger 213, 402. - Farbiiberziige s. unter : Verzinnen 590, 694. 
- aus vertikalen Retorten. Farbe. - von Bleirohren 408. 

und horizontalen Re- - metallische - s. metalli-, - eiserner Gegenstande 417. 
torten 32, 33. sche Uberziige. , - von Kondensatorrohren 

Teerfarben 651. I - - Bruch von 570, 584. 261. 
Teergemische, Schutz durch - aus Zement 209, 249. - kupferner Gegenstande 

32, 209, 210, 651. 'I 405, 589. 
Teerhaltige Vberziige 32, 209, V2A-Stahl 387. Vibration s. Schwingung. 

250, 261, 645, 651. I Vagabundierende Strome 23, Vibrio desulfuricans 204. 
Temperaturkontrolle 668. : 26, 36, 37. Vorbehandlung an der Luft, 
t-Funktion 486. I "Vakuumblasen" 504, 522. EinfluB einer 2, 236. 

Evans-Pietsch, Korrosion. 47 
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Walzen, EinfluJ3 auf die Kor- I Weichmachen von heiJ3em Zink als Schutz 553. 
r08ion 491. i Wasser im Kreisverfah- - Selbstbeschleunigung des 

Walzsinter, EinfluJ3 auf die ren 251, 252, 601. Angriffs 276. 
Korrosion, Allge- - von Wasserfiir Kessel 350. - Verhalten im Trinkwasser 
meines 573. Wein 411. 402; 403. 

- - - unter dem Farb- Weinessig 317. - Verwendung im Bauwesen 
anstrich 627,637. WeiJ3blech 588. 399. 

- - - von Kiihlmanteln ! Wellenlange, Ausloschung Zinkchromate als Pigment 
241. 'durch Interferenz 707. 631, 649. 

- - - von Rohren 206, 249. Widerstand, elektrischer, Ein- Zinkpulver. zur Behandlung 
- - - an Schiffen 424,643. £luJ3 auf die Korrosions- von GefriersalzlOsung 
- Entfernung von 83, 639. geschwindigkeit 41, 226, 337. 
Wasser, natiirliche, Verhalten 227, 556. - zur Entfernung von Rost 

gegeniiber Meta,llen 244, Wismut, Verhalten von 369. 670. 
245, 402, 409. - - in Blei 460. Zinkstailb als Pigment 631. 

Wasser, bleilosendes 406. ,Wismutchlorid, EinfluJ3 auf Zinksulfat als Schutz 
- destilliertes s. destilliertes Nickel 442. .!luminium 340. von 

Wasser. Wolfram in korrosionsbestan-
_ Zersetzung durch digen Legierungen 391. Zinkiiberziige 595. 

Eisen(II)-hydroxyd 282. - in nichtrostenden Stahlen - EinfIuJ3 auf die Ermiidung 
und auf die Korrosions-Wasserabdichtung von Gaso- 391, 392, 475. 

metern 197, 603. - Verhalten gegeniiber Sau- ermiidung 513. 
Wasserhehandiung zur Herab- ren und Alkalien 14, 366, - Priifung von 692. 

- auf Rohren 208. setzung des korrosiven 387, 391, 392. 
Angriffs in Rohren 246. WurmfraJ3 an Bleikabelmiin- - durch Sherardisieren, 

- fiir Kessel 335, 348, 349, teln 39. durch Hei6eintauchen, 
354, 500. - an Stahlnieten 544. durch Verspritzen, durch 

_ fiir Kiihlsysteme 334, 336. elektrolytische Abschei-
- zur Vermeidung der Blei- Zeitweiliges Riihren 239,264. dung 595. 

loslichkeit 406. Zement, Angriff auf BIei, Zink Zink-Cadmium-Legierungen, 
__ von Korrosionsermii- und Aluminium 213, Dberziige von 588. 

dung 512. 400. Zink-Eisen-Legierung als 
Wasserdampf, EinfluJ3 auf - - durch Wasser auf 430. 'Oberzug 595. 

Metalle 109, 119,345,519. - Aufschlemmung von 651. i Zinn, Abscheidung 591. 
Wasserfeste Farben 610,617. - Auftreten von Chloriden in '- Angriffvon-anderWas-
Wasserhammereffekt504,522. 35. 430. . serlinie 307. 
Wasserlinie, Angriff auf 183, -- Auskleidung von Rohren: - atmosphiirischer Angriff 

193, 197, 198, 306, 375. I mit - 249. von 164, 369. 
- Immunitiit der 178, 193.! - Einbetten von Rohren in - EinfluJ3 auf Kondensator-
- Zerstorung von Farbe an I 209, 429. rohre aus Messing 262. 

der 198. - Schutz von Stahl durch - Potential von - im Ele-
Wasserstoff, atomarer, Ver- 34, 429. ment mit Eisen 537, 538, 

wendung zum Schweis- - Dberziige aus 209, 249. 592, 694, 695. 
sen 548. Zementationsvorgang bei der Zinnsalze als Inhibitoren fiir 

-- Druckanstieg in Kanistern Herstellung legierter Dber- Eisen 315, 594. 
593. ziige 585, 586, 604. Zinniiberziige, Priifung mit-

-- "entwickelt" bzw. "dif- Zink, Amalgamieren von 276. tels HeiBwasserprobe 694. 
fundiert" 314. - Angriff durch Alkali auf Zinn-Antimon-Legierungen 

- schadlicher EinfluJ3 von 284, 331, 376, 403. 608. 
85, 114. - - durch destilliertes Was- 'Zinn-Nickel-Legierungen 608. 

Wasserstoffelektrode, Tabelle ser 376. I Zirkon in siiurebestiindigen 
der Potentialwerte 272. - - durch Sauren auf 267, Legierungen 391. 

Wasserstoffentwicklungstyp 271, 441. Zusammenbruch von Filmen 
der Korrosion 269. - - dUl'ch Saize auf 186,: 70, 102. 

Wasserzuleitung, Metalle fUr, 187, 189, 293, 371. Zwiebeln, EinfIuB auf die 
402. ,- -- vonZementauf213,400. Korrosion 411, 413. 

Wechselstrom, EinfIuJ3 auf die - atmosphiil'ische Korrosion' Zylinder von Kraftmaschinen, 
Korrosion 38. von 152, 153, 165. Abnutzung von 517. 
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