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Vorwort zur deutschen Ausgabe.

Wenn .ich. der an mich ergangenen Aufforderung der Verlagsbuchhandlung
Julius Springer, Berlin, zur Durchfithrung der deutschen Herausgabe des Evaxs-
schen Werkes glaubte Folge leisten zu sollen, so geschah das einmal deshalb, weil
meiner Ansicht nach im deutschen Schrifttum kein dhnliches aus einem Guf und
aus so umfassender (nach erfolgreich leitenden Gesichtspunkten ausgerichteter)
praktischer Sachkenntnis heraus geschriebenes Werk vorliegt und zweitens
weil es fiir mich einen besonderen Reiz besaB, die Evansschen Uberlegungen
und ansgedehnten experimentellen Untersuchungen zum Grundphinomen der
Korrosion, die mit bescheideneren eigenen theoretischen und praktischen Arbeiten
konform gehen, dem deutschsprachigen Interessentenkreis in dieser Form vor-
zulegen. Dabei gedenke ich gern 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
allerbeschrinktestem AusmafBe Gebrauch gemacht habe, so geschah das nach,
reiflicher Uberlegung vor allem deshalb, weil meiner Ansicht nach etwa eine an
sich leicht mogliche Heranziehung weiterer Literatur — bis zum Evaxsschen
LiteraturabschluBtermin oder aber bis zur Zeit des Abschlusses der Uber-
setzung — die Einheitlichkeit des Buches mit ziemlicher Sicherheit gesprengt
haben wiirde, ohne daB durch die dadurch an und fiir sich erhohte Anzahl
aufweisbarer Einzelfakten das grundsétzliche Bild von den Vorgingen bei der
Korrosion und Passivitit irgendwie entscheidend beeinfluBt oder weitergehend
geklidrt worden sein wiirde. Das aber erschien mir bei meiner Arbeit das Ent-
scheidende und einzig mit meiner Verantwortung dem-Evansschen Buch gegen-
iiber Vertragliche: die innere Geschlossenheit der vorgetragenen Anschauungen,
in der eine besondere Stirke dieses Buches zu erblicken ist, unangetastet zu
erhalten, um so mehr, als gerade die Cambridger Ergebnisse, auf die sich die
Evansschen Darlegungen wiederholt mit Erfolg und vollem Recht stiitzen, in
vorbildlich objektiver und selbstkritischer Form vorgetragen werden.

Ich glaube, da3 gerade das Evaxssche Buch in der Auswahl des zur Stiitzung
seiner Argumentationen herangezogenen Schrifttums fiir uns bedeutungsvoll
sein sollte. Es zeigt, welchen erheblichen Anteil der angelsichsische Kreis an
der erfolgreichen Bearbeitung dieses wissenschaftlich und technisch gleich
wichtigen Gebietes genommen hat. Diese Tatsache sollte uns, wie ich mehrfach
auszufithren Gelegenheit genommen habe, aufmerken lassen. Die Korrosion
bzw, ihre sinngeméfe 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 fiir Korrosionsforschung, dhnlich 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 Priiffeldern, wobei als vorbildlich die
Korrosionsarbeitsgemeinschaften des Iron and Steel Institute herausgestellt
seien —, kann nur als ein nachahmenswertes Vorbild zu planvoller und zu
Erfolg fuhrender Arbeit angesehen werden.

Der Herausgeber der deutschen Ausgabe mul} die glelche Nachsicht fir
sich in Anspruch nehmen, die der Schopfer des englischen Werkes fiir 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 auBlergewohnlich umfassend, daB es in vielen Fallen
auBerst schwierig ist, die adiquate deutsche Formulierung zu finden. Ich bin
mir durchaus bewuBt, daf3 mir das trotz redlichen Bemiihens nicht in allen Fillen
restlos gelungen sein wird.

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

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

E. PIETSCH.
Berlin, 2. April 1939.



Vorwort zur englischen Ausgabe.

Die letzte englische Auflage meéines 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 Passivitit und dem Ober-
flichenschutz von Metallen beschéftigen und die auf mehrere hunderte ver-
schiedener Zeitschriften verteilt sind. Der potentielle Wert dieser grofen Fiille
verstreut vorliegender Erkenntnis ist bedeutend; aber der unmittelbare Wert
bleibt klein, da es fiir den gewoéhnlichen 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-
lich speziell auf die seit 1923 an der Cambridger Universitdt durchgefiihrten
Arbeiten. Ich will keinerlei Entschuldigung dafiir vorbringen, daf ich den
Cambridger Untersuchungen im Rahmen des Ganzen einen so wesentlichen
Raum zur Verfiigung gestellt habe; denn abgesehen davon, daf3 es ein offenbarer
Vorteil ist, Phinomene zu beschreiben, die der Schreiber selbst gesehen und
iiber 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 sollte das Buch iiberhaupt nicht geschrieben werden. Ist die Ab-
fassung des Buches dagegen gerechtfertigt, so wird die Beriicksichtigung der
experimentellen Grundlagen fiir die vorgebrachte Lebhrmeinung zu einer Not-
wendigkeit. Ich will lediglich hinzufiigen, daB die Mehrzahl dieser Cambridger
Untersuchungen nicht von mir selbst, sondern von meinen Mitarbeitern durch-
gefiihrt worden ist. Im Text habe ich ausschlieBlich die Namen der Experi-
mentatoren genannt und so eine wiederholte Bezugnahme auf ,,den Autor
vermieden. Ich habe im Autorenverzeichnis keine Hinweise auf meine eigenen
Arbeiten gebracht, da sie infolge der grofen 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. Uber 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 Schéitzungen der jahrlichen Kosten vorgenommen
worden, die in der Welt durch den notwendigen Ersatz fiir korrodiertes Metall
und durch die erforderliche Anwendung von SchutzmaBnahmen verursacht
werden. Aber die verdffentlichten Zahlen, so sensationell sie auch sein mdégen,
beriicksichtigen nicht die menschliche Seite dieser Frage. Es ist unmoglich,
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die immerwihrende 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 pl6tzlich zum Stehen gebracht wird, in Geldsummen auszudriicken.
Jedes Buch iiber Korrosion, Passivitit und SchutzmaBnahmen muBl sich
infolgedessen in erster Linie an den Ingenieur und den industriellen Chemiker
wenden.

Es steht jedoch zu. hoffen, dal der Gegenstand auch von seiten des reinen
Wissenschaftlers Aufmerksamkeit findet. Aus gewissen Griinden heraus hat
sich der akademische Chemiker stets fiir die ,,Passivitdt” — 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 tatsichlich viele Seiten eines besonderen
wissenschaftlichen Interesses. Wenn man Reaktionen, wie beispielsweise die
Hydrolyse von Athylacetat als der Untersuchung wiirdig erachtet, da sie einen
Einblick in das Kréftespiel der Natur gibt, dann sollte sicherlich die der Ein-
wirkung von Wasser und Sauerstoff auf Eisen, die als Rostvorgang bezeichnet
wird, aus &hnlichen Griinden 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 fiir das in Frage stehende Gebiet hinreichend iiberwinden wiirden,
feststellen miiiten, daBl es einen Reiz besitzt, den sie friiher nicht erkannt
hatten.

Bei der Abfassung eines Buches fiir zwei Gruppen von Lesern ist es erforder-
lich, von jeder Gruppe eine gewisse Toleranz zu erbitten. Die Aufgabe des
Schreibenden ist dadurch erschwert worden, da8 viele Leser dringend eine quanti-
tative Behandlung dés Gegenstandes erwiinschen, die zumindest gewisse elemen-
tare mathematische Anforderungen stellt, wihrend die anderen gegen die Ein-
tithrung selbst der einfachsten algebraischen Symbole Einwendungen erheben.
Um diesen Wiinschen 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 Fille, die hinreichend einfach sind, um durch Gleichungen ausgedriickt
zu werden. Die Kinfachheit der Gleichungen, die zur Darstellung einiger Korro-
sionsvorginge dienen, ist vielleicht etwas iiberraschend; in Fillen dagegen,
in denen die algebraische Behandlung verwickelt sein wiirde, kann die Klar-
legung hinreichend mit Hilfe einer graphischen Darstellung erzielt werden.
Die C-Teile enthalten auch gewisse Argumentationen, die in einigen Fillen
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 beschrinkt, so wird er finden, daB8 der ganze Fragen-
komplex dort ohne Liicken in der Beweisfiihrung dargestellt wird und dafB
die ihm unerwiinschten Symbole, abgesehen von ihrer Benutzung in FufBnoten,
vollig fehlen.
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Es wird angenommen, dafl der Leser iiber gewisse Kenntnisse auf dem
Gebiete der Elektrochemie und Optik verfiigt. Fiir Benutzer, deren Kenntnis
dieser Gebiete verblafit ist, habe ich eine Reihe gréBerer FuBnoten angefiigt,
die die erforderlichen elektrochemischen Grundlagen zusammenfassen. In
einem Anhang werden weiterhin die optischen Eigenschaften diinner Filme
besprochen. Fiir denjenigen, der mit elektrochemischen Dingen nicht vertraut
ist, werden die FuBnoten, die das Material notwendigerweise sehr gedringt
bringen miissen, nicht leicht lesbar sein — jedoch wird der Leser, der sich einer
verwickelten elektrochemischen Frage nihert, ohne frither die Grundlagen dieser
etwas schwer iibersichtlichen Wissenschaft gemeistert zu haben, darauf gefafit
sein miissen, 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 gezdgert, notwendigenfalls eigenwillige Entscheidungen zu
treffen, wenn ich dadurch Wiederholungen vermeiden konnte. Gewisse Wieder-
holungen sind jedoch unvermeidlich, wenn die Verkniipfung von Phinomenen
herausgearbeitet werden soll. Bei der Zuteilung des Materials zu den Kapiteln
habe ich die Anordnung nach den wissenschaftlichen Ursachen der Phinomene
getroffen. Der Ingenieur mag vielleicht bevorzugen, alle Fille von Schiffs-
korrosion an einer, alle Fille von Ofenzerstérungen an einer anderen Stelle zu
finden, und so fort. Eine derartige empirische Anordnung wiirde jedoch dem
Hauptzweck des Buches zuwiderlaufen. Beabsichtigt ist, nicht nur die Tat-
sachen als solche aufzuzeigen, sondern ein Verstindnis von den hinter ihnen
liegenden Bedingtheiten zu vermitteln, da ohne dieses Verstindnis die An-
wendung von Heilmitteln gegen die erkannten Schidigungen direkt gefihrlich
sein konnte.

Bei der Beriicksichtigung von Arbeiten andeter Autoren habe ich versucht,
zwischen zwei extremen Standpunkten hindurchzusteuern. Ich hitte einfach
meine eigene Interpretation dieser Arbeiten geben und dem Leser eine ex cathedra-
Darstellung bringen konnen, die er als Ganzes anzunehmen hitte. Gegen eine
derartige Anmafiyng von Unfehlbarkeit wiirde jedoch jeder Einspruch erheben,
der sich Selbstachtung und Unabhingigkeit des Denkens bewahrt hat. Anderer-
seits hitte ich versuchen konnen, die Meinungen eines jeden Autors in einer
vollig ungeteilten Form zusammenzufassen und dem Leser die Entscheidung
dariiber zuzuschieben, welche Meinung die richtige ist. Eine derartige Behand-
lungsweise wiirde 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 entsprichen.

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

Die Ansichten der Forschergruppe in Teddington stimmen bekanntermafen
nicht mit denen des Cambridger Arbeitskreises iiberein; jedoch sind meine
Schwierigkeiten bei der Behandlung dieses Teiles wesentlich durch die Liebens-
wiirdigkeit der Herren Dr. BENGoUGH und Dr. WORMWELL verringert worden,
die mir in freundlicher Weise ein kurzes Exposé ihrer derzeitigen Ansichten
zur Verfiigung gestellt haben, das in einem Sonderteil in Kapitel V zum Abdruck
gekommen ist. .

Bei der Diskussion der korrosionsbestindigen Legierungen kann der Ein-
wand erhoben werden, dafl ich Markennamen in einigen Féllen benutzt, in
anderen dagegen ausgelassen habe. Dabei habe ich folgende Richtlinien ein-
gehalten: In Fillen, 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 Fillen jedoch, in denen er die
Natur seines Produktes nicht mitteilt, kann ich den Markennamen nicht geben,
da es mir nicht méglich ist, das Buch zu einem Katalog von Geheimmitteln
werden zu lassen. Grenzfille bieten naturgemiB Schwierigkeiten. Ich kann
nur sagen, dafl ich versucht habe, gerecht zu sein. Moglicherweise ist es mir
nicht gelungen.

Wenn irgend mdglich, so habe ich mich bemiiht, Kontroversen zu vermeiden;
aber es erschien mir richtig, den Leser vor moglichen Schwichen in vorgetra-
genen Beweisen zu warnen, ohne ihn notwendigerweise zu ndtigen, die be-
treffende Anschauung zuriickzuweisen. Im Hinblick auf die gegen die vom
Autor ausgesprochenen Ansichten vorgebrachten Einwinde habe ich ein Kapitel
der Zusammenfassung derjenigen experimentellen Arbeiten gewidmet, die
durchgefiihrt worden sind, um festzustellen, wie weit diese Einwéinde 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, dafB er diese Arbeiten zum Studium
heranziehen wird. Ferner habe ich in Form von FuBnoten Angaben zur Unter-
stiitzung von Feststellungen gegeben, gegen die wahrscheinlich Einwéinde zu
erheben sind. Dieses Verfahren erscheint mir fair, sowohl denen gegeniiber,
die die Feststellungen gemacht haben, als auch denen gegeniiber, die Einwénde
gegen sie vorbringen.

FuBnoten sind weiterhin gebracht worden, um die Vertffentlichungen
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 vernachlissigt wurden oder nur im Voriiber-
gehen erwihnt 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 gew6hnlich 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 Zweifelsfillen der neuesten Arbeit den Vorzug gegeben.
Diese wird gewohnlich eine Zusammenfassung der fritheren Arbeiten einschlieBen.
Der Leser wiinscht namlich nicht die urspriinglichste Fassung einer Frage,
sondern nach Moglichkeit den gegenwirtigen Stand kennenzulernen. Im
allgemeinen habe ich nicht den Versuch gemacht, den ,,Erfinder wissenschaft-
licher Entdeckungen oder Lehrmeinungen aufzusuchen. Die meisten Ideen
sind allméhlich gewachsen und der Keim vieler fruchtbarer Vorstellungen
kann bis auf FARADAY oder irgendwelche anderen frithen Forscher zuriickver-
folgt werden. Ebenso habe ich keinen Versuch gemacht, die Patentlage klar-
zustellen. Ich habe iiberdies Patente lediglich dort zitiert, wo keine anderen
Veréffentlichungen iiber irgendeinen wichtigen Prozef oder ein Material verfiig-
bar schienen. (Die Jahreszahlen beim Zitieren der Patente geben den Beginn
der Schutzfrist und nicht das Anmeldedatum.) Die Giiltigkeit verschiedener
Anspriiche zu diskutieren oder festzustellen, worauf der Patentanspruch beruht,
wiirde gefihrlich 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
unmoglich gewesen ist, bei der Darstellung einer so weit erstreckten und so
in der Entwicklung begriffenen Materie den Standard aufrecht zu erhalten,
der von einem Buch zu erwarten ist, das sich mit einem kleineren und fest-
liegenderem Gegenstand beschéiftigt. Ich muB um Nachsicht bitten bei den-
jenigen, die die vielen noch vorhandenen Mingel 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 stdndige Einfiigen neuer Ergebnisse
bis zum Augenblick der Drucklegung nachteilig fiir den Stil und die Konti-
nuitit der Darstellung gewesen — der Leser wird jedoch wahrscheinlich der
Meinung sein, dafl eine weniger glatte Darstellung dieses Gebietes heutzutage
einem literarischen Meisterstiick vorzuziehen ist, das die Anschauungen der
Vergangenheit gibt.

Ich bin mir bewuft, daB eine erschépfende Behandlung des Gebietes der
Korrosion die Kenntnis zahlreicher Sondergebiete der Wissenschaft und Tech-
nologie erfordert und daB wahrscheinlich kein Mensch all diese Gegenstédnde
vollig beherrscht. In manchen Dingen habe ich das Empfinden, daB ich — 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 schulde sowohl meinen Freunden im Inland
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als auch im Ausland Dank fiir ihre Miihe, mich mit fachgeméfBen Informationen
versorgt zu haben. Ich wiinsche denen meinen aufrichtigen Dank auszusprechen,
die mich an ihrem Wissen haben teilnehmen lassen in Fragen, fiir die sie Spezia-
listen sind.

Meinen besonderen Dank wiinsche ich Prof. H. A. MILEY zu sagen, der mir
viel Zeit und Miihe gewidmet hat, indem er die C-Teile und verschiedene andere
Kapitel des Buches durchgegangen ist. Gleichfalls danke ich Dr. T.P. HoARr,
Dr. R. B. Mears, Dr. R. S. TuorNHILL, Dr. A. W.CHAPMAN und Mr. L. E.
Price dafiir, daB sie gewisse Teile des Buches gelesen und wertvolle Bemer-
kungen dazu vorgebracht haben.

Mein Dank gilt auch fiir die Hilfe, die mir die Leitungen verschiedener
Bibliotheken, in denen ich gearbeitet habe, entgegengebracht haben; ferner
all denen, die beim technischen Schreiben und bei der Anordnung des schwierigen
Manuskriptes mitgeholfen haben. Ohne diese sorgfiltige und kundige Hilfe
wiirde die Abfassung eines Buches dieser Art unmdglich sein.

The Metallurgical Laboratories
Cambridge University ULICK R. EVANS.

Januar 1937.

Zur Beachtung. Der Wechsel in den Handelsnamen, die in verschiedenen
Lindern und von verschiedenen Autoren zur Bezeichnung von im Handel
befindlichen Kohlenwasserstoffgemischen in Anwendung sind, ist fiir den Autor
die Quelle besonderer Schwierigkeit gewesen. In Fillen, 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, dafl Benzin (benzine) gewohnlich wenig
oder gar kein Benzol (benzene) enthilt 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 und Passivitiit.
A. Wissenschaftliche Grundlagen.

1. Unterschiede zwischen Korrosion und Passivitiit.

Korrosion. Korrosion kann als die Zerstorung durch chemische oder elekiro-
chemische Mittel bezeichnet werden im Gegensatz zur Erosion, die als eine
Zerstorung durch mechanische Einfliisse zu kennzeichnen ist. Die Uberfiihrung
von Eisen in Rost stellt einen bekannten Fall von Korrosion dar, wihrend 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 zugefithrt werden, wieder in den Zustand von Oxy-
den, Sulfiden, normalen oder basischen Sulfaten, Chloriden oder Carbo-
naten zurick. Wie BENGOUGH?!, VERNON 2, SCHIKORR 3, DREXTER ¢ und
andere gezeigt haben, sind die Korrosionsprodukte in ihrer Zusammensetzung
hiufig den in der Erdkruste vorkommenden Mineralien dhnlich, in einigen
Fillen 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. Um
metallisches Eisen aus seinen Erzen zu gewinnen, ist ein erheblicher Energie-
aufwand erforderlich. Die Riickbildung des Oxyds mufl mit dem Freiwerden
dieser Energie verkniipft sein. Da Sauerstoff in der Atmosphére vorhanden
ist, sollte dieser ProzeB spontan vor sich gehen. In der Tat wird fein ver-
teiltes oder schwammiges Eisen, wie es durch Reduktion unterhalb 420° er-
halten wird, momentan oxydiert, wenn es der Luft bei gew6hnlicher Temperatur
ausgesetzt wird. Dabei wird eine derartige Warmemenge entwickelt, dal von
pyrophorem Metall 5 gesprochen werden kann. Im kompakten Zustand ist
Eisen dagegen weit stabiler, so daB Gegenstinde, die aus diesem Metall her-
gestellt worden sind, als bestdndig bezeichnet werden kénnen; sie sind sicher

1 BeNgoueH, G.D. u. R. May: J. Inst. Met. 32 (1924) 130.

2 VernoN, W. H. J. u. L. WHITBY: J. Inst. 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. Aufl., Syst.-
Nr. 59, TL A, S.219.

Evans-Pietsch, Korrosion. 1



2 Einfache Beispiele von Korrosion und Passivitit.

nicht entflammbar. Bis vor einigen Jahren bestand nicht so sehr die Schwierig-
keit, eine Erklirung fiir den Angriff eines Metalles zu geben, als vielmehr dafiir,
daB die Metalle iiberhaupt bestindig sind.

EinfluB unsichtbarer Filme. Die eben erwihnte Schwierigkeit verschwindet,
wenn es gelingt, den Beweis dafiir zu erbringen, daf} tatsichlich eine Oxydation
von kaltem, kompaktem Eisen erfolgt, dafl sie aber ausschlieBlich auf die Ober-
fliche beschrinkt 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 schiitzt. 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 Cambridge ! festgestellt werden, daBl 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 FrReunpLICH und seine Mitarbeiter 2 ergab, daB KEisenspiegel,
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 diese Anderung im optischen Verhalten hervorruft, fiihrt gleich-
zeitig zu einer Anderung im chemischen Verhalten des Filmes: wihrend die
oxydfreien Spiegel momentan mit Salpetersiure vom spezifischen Gewicht 1,4
reagieren (hinreichend diinne Spiegel werden zum vollstindigen Verschwinden
gebracht), zeigt die gleiche Siaure nur eine geringe Einwirkung auf Spiegel, die
der Luft ausgesetzt gewesen sind. In dhnlicher Weise wird nach VAN ARKEL 3
urspriinglich oxydfreies Zirkon plétzlich inert gegeniiber Joddampf, wenn es
kurze Zeit der Luft ausgesetzt worden ist und damit Gelegenheit zur Aus-
bildung eines Oxydfilmes gehabt hat.

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

1 Evaxs, U.R.: J. chem. Soc. 1927, 1020, s. auch dieses Buch S. 55.

2 FreunDLICH, H., G. ParscuEke 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
mittlerer Dicke hierfiir beniitzt werden sollten. Sehr diinne oder sehr dicke Spiegel zeigen

bei der Exposition an Luft nur geringe Unterschiede in ihrem Verhalten gegeniiber Salpeter-
séure.

3 ARKEL, A, E. van: Metallwirtsch. 13 (1934) 511.
+ MEARrS, R. B. u. U. R. Evans: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 532.
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sich das Eisen vollig gleich, unabhéngig davon, ob es frisch abgeschliffen oder
vorher lange Zeit der Luft ausgesetzt gewesen ist. Die schiitzenden Eigenschaften,
die das gewohnliche Eisen durch Niedrigtemperatur-Oxydfilme erhilt, besitzen
im wesentlichen akademisches Interesse. Es gibt jedoch einige Materialien
— beispielsweise nichtrostende Stihle —, die ihre Anwendbarkeit derartigen
Filmen verdanken.

Die Ausbildung eines unsichtbaren Filmes bei gewohnlicher Temperatur
hat an sich nichts Uberraschendes. Es ist wohl bekannt, da8 sich beim Erhitzen
der meisten Metalle an Luft eine sichtbare Oxydschicht ausbildet, deren Dicke
in einer vorgegebenen Zeit um so gréer ist, je hoher die Temperatur ist, der
das Material ausgesetzt wird. VERNON! beispielsweise hat festgestellt, da@
sein Gewicht von Kupfer bei Ilstiindigem FErhitzen um 1,63 mg/dem? bei
250°, um 0,64 bei 200°, um 0,195 bei 150° und um lediglich 0,04 mg/dem? bei
100° zunimmt. Selbst bei der zuletzt genannten Temperatur ist ein schwaches
Dunkelwerden des Kupfers erkennbar; bei 50° dagegen fithrte eine 1stiindige
Erhitzung zu keiner erkennbaren Verdnderung, obgleich eine mefbare Gewichts-
erhShung (0,005 mg/dem?) festgestellt werden konnte. Nach VERNON wird bei
den diinneren Filmen (die unsichtbar sind), die durch lingeres Verweilen des
Metalles bei niederen Temperaturen in reiner Luft entstehen, im Falle des Kupfers
die Fahigkeit herabgesetzt, in Gegenwart von Schwefelverbindungen zu reagieren,
was spiter auch von CONSTABLE 2 festgestellt worden ist. Ein Oxydfilm, der
zu diinn 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 gegeniiber anderen Reagenzien schiitzen.

Passivitit. Das Verhalten eines Metalles hingt nicht nur von seiner gegen-
wirtigen Umgebung, sondern auch von seiner gesamten Vergangenheit ab.
Wird Eisen mit frisch abgeschliffener Oberfliche in Kontakt mit Kupfernitrat-
lésung geeigneter Konzentration und geeignetem pg-Wert gebracht, so wird es
augenblicklich unter Abscheidung von Kupfer auf seiner Oberfliche angegriffen
(metallisches Eisen und Kupfernitratlosung ergeben metallisches Kupfer und
Eisennitrat). Wird das Eisen dagegen wihrend einer hinreichend langen Zeit
trockener Luft ausgesetzt, so kommt es zu keiner Abscheidung von Kupfer
aus der gleichen Losung auf seiner Oberfliche. Diese Anderung in seinen Eigen-
schaften kann durch einen Aufenthalt in Luft bereits fiir die Zeitdauer einiger
Minuten hervorgerufen werden, wenn das Eisen sorgfiltig an seiner Oberfliche 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. chem. Soc. 1926, 2273.

2 CoxnsTABLE, F. H.: Nature 123 (1929) 569; Pr. Roy. Soc. A 125 (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 Salzlésung sowie ihres py-Wertes ist sowohl von der Natur des Eisens als auch
von der Beschaffenheit seiner Oberfliche abhingig. So kann beispielsweise aus einer sehr
sauren Losung Kupfer auf allen Eisenproben abgeschieden werden, unabhingig davon,
ob sie zuvor der Luft ausgesetzt gewesen sind oder nicht, wéhrend sich in einer konzen-
trierten alkalischen Losung selbst frisch abgeschliffenes Material als passiv erweist. AuBerste
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 ganze Reihe von Eisensorten erweist sich eine Auflésung von Kupfercarbonat
in Salpetersdure als ginstigstes Losungsmittel.

1*
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Eisen passiv gegeniiber Kupfernitrat, wihrend 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-
nitratldsung selbst nach einem Jahr noch nicht die geringste Verdnderung.
Das Eisen jedoch, das durch den Aufenthalt an Luft gegeniiber Kupfernitrat-
16sung 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! erhalten.

Das Bemiihen, das sowohl frither als auch noch heute der Kardinalfrage
der Passivitat gezeigt wird, kann besonders gut durch die lange Reihe von
Untersuchungen iitber das Verhalten von Eisen in Salpetersiure sinnfallig ge-
macht werden. Diese Fragen sind bereits Gegenstand des berithmt gewor-
denen Briefwechsels zwischen Farapay und ScHONBEINZ2 vor mehr als
hundert Jahren gewesen. Wird ein Eisenstreifen in verdiinnte Salpetersiure
gebracht, so wird er heftig angegriffen und im Verlauf einiger Minuten véllig
aufgelést werden. Wird dagegen ein Streifen in eine konzentrierte Losung
gebracht, so erfolgt anfinglich 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 unverdndert gehalten werden.
"Das so in der konzentrierten Siure passiv gemachte Eisen kann nunmehr, ohne
daBl ein Angriff befiirchtet werden muf, in eine Séure mittlerer Konzentration
gebracht werden, die ein Eisen, das nicht dieser passivierenden Behandlung
unterworfen worden ist, sofort auflésen wird3. Die erschopfende Erklirung
fir das Verhalten des Eisens in Salpetersiure muf} einer spateren Auseinander-
setzung (s. S. 321) vorbehalten bleiben; hier sei nur bereits soviel gesagt, daf
gleichfalls schiitzende Oxydfilme fiir die bemerkenswerte Anderung in den Eigen-
schaften des Eisens verantwortlich zu machen sind.

Die meisten Fille von Passivitit konnen nach U. R. Evaxs (soweit sie ihm
personlich bekannt geworden sind) direkt oder indirekt auf schiitzende Filme
zuriickgefiilhrt werden, wenn auch nicht stets auf solche oxydischer Natur %

1 Mehrere Elektrochemiker des europiischen 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 fithrt 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.Macuu [Ost. Chem.-Ztg. 36 (1933) 44] die Bezeichnung
s, korrosionspassiv‘‘.

2 ScuonBEIN, C. T. u. M. Farapay: Phil. Mag. [3] 9 (1936) 53, 57.

3 Niheres s. bei H. L. H. HearrcoTE: J. Soc. chem. Ind. 26 (1907) 899. — U. R. Evaxs:
J. chem. Soc. 1927, 1036. — E. S. HEpGES: J. chem. Soc. 1928, 969.

4 Tm Falle einer idealen Oberfliache ist es denkbar, da8 die Passivitit bereits durch eine
Schicht von anhaftenden Sauerstoffatomen hervorgerufen wird, die als ein zweidimensionaler
Oxydfilm angesehen werden kann [Evawns, U. R.: Trans. Faraday Soc. 18 (1922) 6, 8],
oder durch Sauerstoffatome, die an Kanten oder Ecken, die fiir den Auflésungsbeginn des
Metalles charakteristisch sind, ortsfest absorbiert werden [STraNsk1, I. N.: Z. phys. Ch.
Abt. B 11 (1931) 347. — StravMants, M.: Korr. Met. 9 (1933) 35]. An einer gewohnlichen
Metalloberfliche spricht jedoch alles dafiir, dal ein Film merkbarer Dicke vorhanden ist.



Unterschiede zwischen Korrosion und Passivitét. 5

Es ist nicht ausgeschlossen, daB gewisse Strukturinderungen eines Metalles zu
einem Verschwinden seiner chemischen Aktivitat fiihren konnen, aber es scheint
kein wohlbegriindetes Beispiel fiir einen derartigen Passivititstypus vorzuliegen .

Reaktionen mit Selbsthemmung. Im allgemeinen zeigen die Reaktionen die
Tendenz der Selbsthemmung, wenn sie die Oberflichenschicht eines Metalles in
eine feste Substanz tiberfilhren. 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
Auflésung von Jod in organischen Losungsmitteln (Wasser, Alkohol, Aceton,
Ather, Pyridin usw.) untersucht hat. In denjenigen Fillen, in denen das Jodid
des untersuchten Metalles in der Fliissigkeit 16slich oder peptisierbar ist, schreitet
die Korrosion zusehends fort. Ist das Metalljodid dagegen nicht loslich oder
peptisierbar, so bedeckt sich die Oberfliche mit festem Jodid, wodurch das
darunterliegende Material gegen weiteren Angriff abgedeckt wird. In einigen
Fillen kénnen in dieser Weise feste Jodidfilme betrichtlicher Dicke aufgebaut
werden, so beispielsweise im Falle des Angriffes von Silber durch eine Losung
von Jod in Chloroform (s. S.91), wobei die Angriffsgeschwindigkeit mit zu-
nehmender Filmdicke stindig sinkt.

Vor lingeren Jahren untersuchte PATTEN 3 das Verhalten von Metallen
gegeniiber Auflosungen von Chlorwasserstoff in verschiedenen organischen
Losungsmitteln. Eine Loésung in sorgfiltig getrocknetem Benzol greift Zink
heftig an; die Reaktion kommt jedoch zum Stillstand, sobald die Oberfliche
mit einem Film von festem Zinkchlorid bedeckt wird, das in Benzol kaum
Ioslich ist. Wird jedoch Wasser, in dem Zinkchlorid léslich ist, hinzugefiigt,
so beginnt die Reaktion erneut. Sieht man von dieser Reaktionshemmung
durch die entstehenden Reaktionsprodukte ab, so greifen Losungen von Chlor-
wasserstoff in organischen Losungsmitteln heftig an. Beispielsweise wirkt eine
Lésung in trockenem Chloroform auf Zink ebenso stark ein wie eine normal-
wasserige Losung von Chlorwasserstoff, obgleich die Losung in Chloroform eine
sehr geringe elektrische Leitfihigkeit besitzt, die nach PATTEN geringer als die
in einem ,,Luftspalt” ist. In diesem Verhalten ist ein Beweis dafiir zu sehen,
daB Korrosionsvorginge nicht notwendigerweise an die Gegenwart eines elek-
trischen Stromes gebunden sind, wie héufig angenommen wird ; der direkte Angriff
kann unter gewissen Umstdnden 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 betrichtliche Dicke

Zu beachten ist hierbei die von E.MULLER, O.EssiN [Z. Elektroch. 86 (1930) 963],
E. MtrLer, K. Scuwase [Z. Elektroch. 37 (1931) 185], E. M6LLER [Z. phys. Ch. 159
(1932) 681 vorgetragene Ansicht.

1 A. S. Russers [Nature 115 (1925) 455; 117 (1926) 47] ist der Meinung, daB die
Passivitit verschiedener Materialien, unter anderem der rostfreien Stihle, 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 ParTeEN, H. E.: J. phys. Chem. 7 (1903) 153.
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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 dafl das Metall wihrend langer Zeit in trockener Luft als ,,scheinbar un-
angegriffen‘‘ erscheint. Enthéilt die Luft Schwefelverbindungen, so erfolgt (bei
einigen Metallen) eine Verdnderung selbst bei Zimmertemperatur, da der Film
durch geringe Sulfidmengen durchlédssig wird.

Werden Metalle reinem sauerstoffhaltigem Wasser ausgesetzt, so ist ein
rascher Angriff sehr unwahrscheinlich, es sei denn, wie im Falle des Natriums,
dafl das Oxyd in Wasser ohne weiteres 16slich ist. In anderen Fillen dagegen
fithrt, sobald das Wasser mit dem Metalloxyd oder -hydroxyd geséttigt ist, jede
weitere direkte Oxydation wahrscheinlich zur Bildung eines festen Films in
physikalischem Kontakt mit dem Metall, was zu einer Hemmung des An-
griffes fithrt. BENGoUGH, STUART und LEE! haben den Fall der Einwirkung
von sauerstoffhaltigem Wasser auf Zink untersucht und sind dabei zu der
Feststellung gelangt, daf primér eine Aufnahme von Sauerstoff erfolgt, die
jedoch stindig langsamer wird und endlich, im Falle 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 Sauerstoffatmosphéare 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) iibergefiithrt wird.
Weiteres Eisen(II)-oxyd kann dann zum FErsatz des durch Oxydation verloren-
gegangenen nach auflen diffundieren, wodurch gleichzeitig die Flissigkeit in
nichster Nihe des Metalles ungesiittigt wird und so AnlaB zu einem langsamen,
aber unbegrenzten Ubergang des Eisens in die Lésung gegeben wird. Theoretisch
ist ein volliges Aufhoren dieses Vorganges nicht abzusehen. Es ist eine bekannte
Tatsache, daB Eisen in destilliertem Wasser langsam aber stindig rostet, sofern
Sauverstoff Zutritt zur Oberfliche hat, vorausgesetzt, daB} er nicht in einem
solchen UberschuB vorhanden ist, daB es zur Bildung von Eisen(III)-oxyd
kommt, das sich als fester, kohidrenter Film auf der Oberfliche abscheidet.
Diese Frage wird auf S. 299 eingehend behandelt.

2. Elektrochemische Korrosion.

Bedeutung der elektrochemischen Form des Angriffes. Im Hinblick auf das
Gesamtproblem der Korrosion ist der direkte Angriff durch geldsten Sauerstoff
auf Metall unwichtig. FlieBt dagegen ein elektrischer Strom zwischen ver-
schiedenen Teilen der metallischen Oberfliche, die in eine Salzlésung eintaucht,
so wird die Selbsthemmung gewdhnlich 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 Oberfliche zuriick-
zufiihren sind, wenngleich er oft — wie in Kapitel V ausgefithrt werden wird —

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

Die exakte Methode der Stromerzeugung beriihrt nicht die vorliegende
Argumentation. Von wesentlicher Bedeutung ist, daB keine Selbsthemmung
eintritt, vorausgesetzt, daB die unmittelbar gebildeten elektrochemischen
Produkte 16slich sind.

Betrachten wir beispielsweise den Fall des Zinks in Natriumchloridlésung:
Zinkchlorid und Natriumhydroxyd sind die an den anodischen bzw. kathodischen
Teilen der Oberfliche entstehenden Reaktionsprodukte (s. Abb.1). Beide
Produkte sind frei 16slich. Obgleich sie jedoch miteinander unter Bildung
von festem Zinkhydroxyd reagieren, erfolgt die Niederschlagsbildung in mef-
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 Oberflichen-
teil wirkt und so zu einer Korro-
sionsbeschleunigung Anlaf gibt.
So wird Sauerstoff an der einen
Stelle der Oberfliche und Zink
an einer zweiten Stelle derselben

Luft oder Sauverstoff

NaCl - Ldsung

. In wird unfer ' \ Sauerstoff wird unfer Bildung

verbraucht, wihrend Zinkoxyd Bildung von ZnCly £ 2\ ___von Na OH veréraucht
in hydratischer Form) an einer yerbraucty Hathodischer Teil /
( . y ! ). Aﬂod/:gc/;gpfej/ ////////// /A
dritten Stelle erscheint. Das Metisches Zink

. . letallisches Zin
E.nflprodukt lét no?h die Ver- Abb. 1. Elektrochemische Xorrosion von Zink in einer
einigung von Zink mit Sauerstoff Natriumehloridlésung (schematische Darstellung).

{und Wasser). Da die Oxydation

jedoch auf einem indirekten elektrochemischen Wege erfolgt, bleibt die Selbst-
hemmung des Vorganges, durch die der direkte Angriff 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 tatséchlich in keiner
Weise unverstandlich, da die elektrochemischen Reaktionen so einzigartig zer-
storende Folgeerscheinungen zeitigen; denn in der Tat erfolgt die Selbsthem-
mung in den Fillen, in denen die elektrochemisch bedingte Reaktion zu einem
wesentlich unléslichen Reaktionsprodukt im Kontakt mit dem Metall fiihrt, in
gleicher Weise wie in den sonstigen Fillen. Wahrend beispielsweise Eisen oder
Zink hemmungslos durch eine sauerstoffhaltige Natriumsulfatlosung angegriffen
werden, erfolgt der entsprechende Angriff beim Blei nur langsam, da Bleisulfat
— als anodisches Produkt entstanden — nur wenig 16slich ist. In einer Nitrat-
oder Chloridlésung wird Blei dagegen, wie FRIEND und Tipmus ! gezeigt haben,
rasch angegriffen. In denjenigen Féllen, in denen das kathodische Reaktions-
produkt schwer loslich ist, kommt es gleichfalls zu einer Verlangsamung des
Angriffes. So wird Eisen bei gewohnlicher Temperatur durch Magnesiumsulfat-
losung viel langsamer als durch Natriumsulfatlosung angegriffen; das kathodisch
gebildete Produkt ist das wenig lgsliche Magnesiumhydroxyd (die anschlieBende

1 Frienp, J.N. u. J. S. Tiomus: J. Inst. Met. 31 (1924) 182.
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Uberfithrung von Magnesiumhydroxyd in festhaftenden Rost "wird auf S. 184
behandelt).

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

ein elektrischer Strom auftritt.

Ein einfacher Nachweis seines tat-

sichlichen Vorhandenseins kann

im Falle der Korrosion von Eisen

mit Hilfe eines mit Natrium-

hydrocarbonatlésung getrinkten

Filtrierpapiers erbracht werden.

Es ist moglich, elektrische Strome

nachzuweisen und auch grob zu

messen, die durch das Filtrier-

papier flieen, wenn man sich der

in Abb. 2 schematisch wieder-

gegebenen Anordnung! bedient.

. _ Diese besteht aus zwei Streifen

A & Yormetang aum Xowts e e Rosunen e obenlichlich oxydierten Kupers,

von denen jeder mit Filtrierpapier

bedeckt ist, das mit einer Losung von Natriumhydrocarbonat getrankt worden

ist (hierdurch konnen Fehler infolge von Fliissigkeitskontaktpotentialen ver-

mieden werden). Die zwei Streifen, die auf jeder Seite durch Kork festgehalten

und durch gewachstes Papier voneinander getrennt werden, sind durch diinne,

biegbare Drihte mit dem Milli-

amperemeter verbunden. Wird

derdie Metallstreifen enthaltende

Teil der Versuchsanordnung auf

das Filtrierpapier, durch das der

zu beobachtende Strom flieBt,

herabgefiihrt, so wird ein Teil

des Stromes durch den MefBkreis

Abb. 3. Verlauf des elektrischen Stromes, der bei der Korro-  aufgenommen (die oxydierten
sion an Kratzern auf Eisenoberflichen auftritt. (Die Pfeile . .

zeigen die Bewegungsrichtung der positiven Ionen an.) Kupferstreifen bilden nahezu

nichtpolarisierende Elektroden).

Soll der auftretende Strom gemessen werden, so muB das Instrument zuvor

mit einem bekannten Strom geeicht werden. Zu diesem Zwecke wird Strom

einer duBleren Stromquelle entnommen und in entsprechender Weise durch

feuchtes Filterpapier geleitet, das auf Glimmer aufgebracht worden ist; die

Ausschlige des Milliampéremeters, die verschiedenen Stromstirken im Filtrier-

papier entsprechen, werden registriert.

Ist das Instrument in dieser Weise geeicht worden, so konnen die Stréme am
rostenden Eisen gemessen werden. Wird ein Kratzer auf einer Eisenoberfliche
bervorgerufen und wird diese wahrend 24 Stunden bei gewohnlicher Temperatur
der reinen Luft ausgesetzt und dann mit einem Stiick mit !/,,, n-Natriumhydro-
carbonatlosung getrinktem Filterpapier bedeckt, so wird eine Rostbildung
lings des Kratzers beobachtbar, an dem der unsichtbare Oxydfilm beschadigt

1 Evans, U. R.: Nature 136 (1935) 792.
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worden ist. Wird 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 ausgefiihrt, so zeigt sich, dafl der
Strom in der in Abb. 3 niher gekennzeichneten Weise fliet. Die Strome sind
um so groBer, je niher die Messung am Kratzer erfolgt. Die Stromrichtung ist auf
beiden Seiten des Kratzers unterschieden, da der anodische Bezirk lings des
eigentlichen Kratzers von kathodischen Bezirken auf seinen beiden Seiten
begrenzt wird 1. Die GréBe der Strome ist hinreichend zur Deutung der meisten,
wahrscheinlich simtlicher beobachteter Korrosionsfélle 2,

Mechanismus der von Elektrolyse begleiteten Korrosion. Ein eingehenderes
Verstdndnis der Korrosion setzt eine klare Kenntnis des Vorganges der Elektro-
lyse voraus. Es soll infolgedessen
nachstehend ein Bild von der
Stromerzeugung in einem Ele-
ment gegeben werden, das Zink (A,,m) (Hathode)
und Kupfer als Elektroden ent-

Hupferdraht

hilt, die durch einen Kupfer- MHit———me—mp—rm— (6}

draht miteinander verbunden N [ . Bewegung derK-Hafonen |

sind und in eine Kaliumchlorid- ! ,

I6sung eintauchen. Enthilt die i Lonequn defcl-An/anen

Losung viel Sauerstoff als De- — 4

polarisator in der Nahe der

Kupfe"rka‘thot'le,sowu’dderStrf)m ik P Huhr

selbstindig flieBen und Korrosion

an der Zinkanode hervorrufen. W/’ (a)
Als eigenthCher EntStehungs- Abb. 4 Bew;egung der ]ﬁektronen und Ionen in einem

herd des Stromes wird all- T Stromkreis.

gemein die Verbindung zwischen

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 (P; und P,) einander kompensieren und es wiirde zu keinem Strom-
durchgang im System kommen. Wird dagegen eine Fliissigkeit in den Strom-
kreis eingeschaltet (s. Abb. 4b), so ist die Symmetrie gestért, ein Stromfluf
wird moglich. Der Strom lings 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. 4b angedeutet worden ist. Im 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: Pr. Roy. Soc. A 115 (1927) 349.

2 Neuere Untersuchungen von R. S. THORNHILL, U. R. Evaxs (Verdffentlichung erfolgt
demnéichst) haben ergeben, daB die durchgehende Stromstirke hinreichend ist, um den
groBten Teil der beobachteten Korrosion — wahrscheinlich die gesamte — hierdurch zu
erkléren.

3 8. zum Beispiel I. Lavemuir: Trans. Am. electrochem. Soc. 29 (1916) 170, sowie
R. W. GurNEY: Pr. Roy. Soc. A 186 (1932) 378.
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gerichtet ! 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 Zerstérung von
‘Wasserstoffionen fiihrt zur Bildung von Hydroxylionen im UberschuB, durch die
die Losung im kathodischen Gebiet alkalisch wird. Da die hauptsichlich vor-
handenen Kationen Kaliumionen sind, so kann das kathodische Produkt als
Kaliumhydroxyd (KOH oder K'+ OH') angesprochen werden. Man muf} sich
vorstellen, dafl die Oberflichenschicht an der Zinkanode inzwischen von freien
Valenzelektronen entbloBt ist, daf jedoch die elektrische Neutralitit durch die
auftreffende, korrespondierende Anzahl von negativ geladenen Chlorionen auf-
rechterhalten wird. Es wird so an der gesamten Oberfliche metallisches Zink
(bestehend aus Zn''-Tonen und freien Elektronen) verschwinden und Zink-
chlorid (Zn"-Ionen und eine doppelte Anzahl von Cl’-Ionen) dafiir in der Lésung
erscheinen. Die anodische Korrosion besteht nicht in der Bildung von Metall-
ionen, sondern beruht darauf, dafl Metallionen, die sich vor der Verinderung
durch Elektronen als Konstituenten einer Metallphase im Gleichgewicht befanden,
nunmehr in die wdsserige Phase eintreten, in der sie durch Chlorionen ,,aus-
balanziert* werden, ohne jedoch in notwendigem Kontakt mit diesen zu stehen.
So kann das anodische Produkt als Zinkchlorid (ZnCl, oder Zn"+2 Cl’) an-
gesehen werden. Zinkchlorid und Kaliumhydroxyd werden in einer gewissen

1 Frither bestand ein scharfer Unterschied zwischen ,,undissoziierten Molekeln‘‘ und
»»ireien Ionen® in einer wisserigen Salzlosung. Heutigen Tages ist erkannt — selbst fiir den
festen Zustand —, daB gewisse Salze aus freien Ionen bestehen (Natriumchlorid beispiels-
weise ist als eine kubische Anordnung nichkt von Cl- und Na-Atomen, sondern von Cl’-
und Na’-Jonen anzusehen). In Lésung sind die Salze richtiger als vollig ionisiert zu be-
trachten, jedoch mit der Einschrinkung, daf} sie bis zu einem gewissen Betrage durch das
gegenseitige Kraftfeld der entgegengesetzt geladenen Partikeln beeinfluflt (polarisiert)
werden. In diesem Sinne kénnen die Ionen lediglich im Falle héchster Verdiinnung als
gegenseitig unabhéngig voneinander angesehen werden. Im Falle héherer Konzentrationen,
bei denen die mittleren Abstinde der Partikeln voneinander gering werden, besteht eine
Tendenz zu teilweiser Beeinflussung in bezug auf die Relativbewegung der in unmittelbarer
Nachbarschaft befindlichen Ionen. Gewisse Erscheinungen, wie die Erniedrigung des
Gefrierpunktes oder des Dampfdruckes, die von der Anzahl der unabhdngig voneinander
beweglichen Partikeln des Losungsmittels abhingig sind, zeigen einen weniger raschen
Anstieg mit der Salzkonzentration als das der Fall sein miiite, wenn die Partikeln keinerlei
gegenseitigen EinfluB aufeinander ausiiben wiirden. Ahnliche Uberlegungen gelten fiir die
elektrische Leitfahigkeit wasseriger Losungen. So ist die Leitfahigkeit einer Reihe von Lé-
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 Ionen bei ihren Bewegungen zu den entgegengesetzten Polen zuriick-
zufithren ist. Wihrend jedoch in der dlteren Elektrochemie dieser Leitfahigkeitsabfall bei
hoheren Konzentrationen mit einer Verringerung der Ionenzahl in Zusammenhang gebracht
wurde, wird diese Erscheinung jetzt auf die aus den obengenannten Griinden bestehende
Aktivitit zwischen den Partikeln zuriickgefiihrt. Mancherlei Angaben in &lteren elektro-
chemischen Untersuchungen kénnen mit der modernen Anschauung durch geeignete Ein-
filhrung 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, méglicher-
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 Mechanismus.
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Entfernung von den Elektroden zusammentreffen, wobei es zur Bildung von
Zinkhydroxyd Zn(OH), 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 Losung besteht.
Die Anhinger der ersteren Richtung wollen die anodische Reaktion in der Form

‘ 201 = 201+ 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 metallischen in den ionischen Zustand zu sprechen. Gleichfalls falsch
ist es, von einer Entladung von Chlorionen an der Anode zu sprechen. Zink-
chlorid besteht in der Losung aus geladenen Zink- und Chlorionen und es ist
infolgedessen klar, daBl die Chlorionen beim Korrosionsvorgang weder entladen
noch zerstért werden. Es ist jedoch zuléssig, von einer gegenseitigen Anndherung
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, dal Zinkionen diese Ebene in der
einen und Chlorionen in der anderen Richtung durchkreuzen werden?. Es ist klar,
daB der gleiche Durchgang der Ionen in beiden Richtungen auch dann erfolgen
wird, wenn die Ebene unendlich nahe an die Zinkoberfliche herangefithrt wird.

Soll der anodische Vorgang trotzdem durch eine Gleichung dargestellt
werden ¢, so wird zweckmiBig die folgende Form gewihlt:

Zn” + n H,0 = [Zn"]nH,0

1 Evaxns muf sich schuldig bekennen, in fritheren Arbeiten selbst diese Ausdrucksweise
verwendet zu haben.

2 Ob man annimmt, daB sich das Zink allein bewegt oder daf} sich beide Ionen bewegen,
hingt von der Art der Betrachtung ab. Ist 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 Flussigkeitsseite 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 festen Blick-
punkt ein, beispielsweise relativ zu den begrenzenden Fliachen des umgebenden GefiBes,
so scheinen beide Ionenarten die vorgegebene Ebene in verschiedenen Richtungen zu kreuzen.

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

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

Me+ 4 X' = [MeX,]" + 2e.
Durch diese Gleichung wird der Zusammenstol von 5 Partikeln, 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

/4 0y + /2 H,0 + e = (OH)’
die eigentlich die Existenz von !/,- und !/,-Molekeln postulieren.
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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 wisserigen 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 Energieinderung hervor und spielt eine Rolle bei der
Bestimmung desjenigen Potentials, bei dem die Korrosion erfolgen kann.

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

Kontinuierliche Korrosion und Korrosionshemmung in elektroechemischen
Prozessen. Es ist klar, dafl bei der Entscheidung dariiber, ob ein gewisser
Korrosionsvorgang kontinuierlich ablduft 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. KoRLscHUTTER! bezeichnet worden
sind — sind infolgedessen vielleicht von gréBerer Bedeutung bei den Korrosions-
vorgédngen als auf irgendeinem anderen Gebiet chemischer Umsetzungen.

Ein Beispiel bierfiir haben die schon linger zuriickliegenden Untersuchungen
von LE Braxc und BINDSCHEDLER 2 geliefert. Wird ein elektrischer Strom, der
einer duBeren Batterie entnommen wird, durch ein Element hindurchgeschickt,
das zwei Bleielektroden in Kaliumchromatlosung enthilt, so wird eine sehr
geringe anodische Korrosion bemerkbar werden; es tritt Bleichromat an der
Oberfliche auf. Diese Verbindung, die wenig loslich ist, schiitzt infolgedessen
die darunterliegende Metallschicht vor weiteren Angriffen; Verdnderungen da-
gegen, die zur Bildung von Bleiperoxyd fithren, k6nnen langsam erfolgen. Besteht
die Losung dagegen aus Natriumchlorat, dem eine geringe Menge von Kalium-
chromat zugesetzt worden ist, dann besteht das wesentliche Anodenprodukt
aus loslichem Bleichlorat, das in geringer Entfernung von der Anode unter
Bildung eines lockeren Niederschlages von Bleichromat weiterreagiert. Dieser
letztere Niederschlag, der in merklichem Abstand von der korrodierenden Ober-

1 Der Gegenstand der Topochemie — ein Begriff, der besonders mit dem Namen von
V. KoHLSCHUTTER verkniipft ist — wird durch verschiedene Autoren in der KoHLSCHUTTER-
Festschrift im Jahre 1934 diskutiert. Beitrége iiber eine topochemische Betrachtungsweise
der Korrosion 8. 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-EcGeEBrECHT u. W. Roman: Z. Elektroch. 37 (1931) 823; Z. phys. Ch.
A. 157 (1931) 363; Korr. Met. 8 (1932) 57] haben grundsitzliche Studien zur Topochemie
der Korrosion durchgefithrt und insbesondere auch die Parallelen zwischen einer topo-
chemischen Betrachtungsweise der Korrosion und der heterogenen Katalyse, wie sie G. M.
ScuwaB, E. PierscH und deren Mitarbeiter entwickelt haben (Literatur siehe in den vor-
genannten Arbeiten) sowie auch das (vertragliche) Verhiltnis der Lokalelementauffassung
zu einer topochemischen Betrachtungsweise aufgezeigt (der Ubersetzer).

2 LE Braxc, M. u. E. BinpscHEDLER: Z. Elektroch. 8 (1902) 255. — Vgl. die Ansicht
von L. McCurrocn: Trans. Am. electrochem. Soc. 56 (1929) 325.
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fliche entsteht, behindert nicht den weiteren Angriff; die Korrosion schreitet
also ungehindert fort. In beiden Féllen wird fast unl6sliches Bleichromat
gebildet. Entscheidend aber fiir den Verlauf der Korrosion ist der Ort der
Bildung, wodurch der Unterschied gegeben wird zwischen der Selbsthem-
mung der Reaktion im ersten Falle und einer kontinuierlichen Korrosion im
zweiten Falle.

Wird ein elektrischer Strom durch eine &uflere elektromotorische Kraft
zwischen zwei Elektroden zum Ubergang gezwungen, die sich in einer Losung
von Kaliumchlorid oder Kaliumsulfat befinden, so entsteht losliches Eisen-
chlorid oder -sulfat an der Anode und l6sliches 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 loslichen Verbindungen jedoch ohne jeglichen Kontakt
mit dem sich auflosenden Metall statt, so wird dadurch ein weiterer Angriff
nicht unterbunden. Dieser Fall ist voéllig verschieden von dem der Silber-
elektroden in einer Chloridlésung oder von Bleielektroden in einer Sulfatlosung,
bei denen das primér entstehende Anodenprodukt (Silberchlorid oder Blei-
sulfat) ein schwer loslicher Korper ist, der die anodische Metalloberfliche
bedeckt und damit einen weiteren korrosiven Angriff verhindert.

Bildung von Salzen oder Hydroxyden an der Anode. Jede wisserige Salz-
l6sung enthélt auBer dem Anion des in Frage stehenden Salzes (z. B. SO}
oder Cl’) eine geringe Konzentration an Hydroxylionen (OH'), die von der Dis-
soziation des Wassers herrithren. Da die Hydroxyde der meisten Schwermetalle
(ausgenommen Thallium) schwer 16slich in Wasser sind, ist es klar, daf die
Hydroxylionen eine hervorragende Rolle beim anodischen Vorgang spielen
und damit den Angriff abschwichen. Es ist infolgedessen von entscheidender
Bedeutung, 2u wissen, welche der am Vorgang beteiligten Ionen wahrscheinlich die
Hauptrolle bei der anodischen Reaktion spielen.

Fiir 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 Siurelésung des Sulfates vom gleichen Metall besteht.
Geht das Metall an der Anode in Form des Sulfates in Losung und wird eine &dqui-
valente Menge des Metalles auf der Kathode abgeschieden, so ist, abgesehen vom
bloBen Platzwechsel des Metalles, 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 Néhe der Anode eine Verarmung an OH-Ionen erfihrt, was
mit einer Zunahme der Aciditit verbunden ist, so wird ein System mit einem
hoheren Betrage an freier Energie entstehen, da die saure Fliissigkeit 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 ejner
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, dafl die Fliissigkeit
hinreichend sauer ist, um das Auftreten von Hydroxyd als fester Phase zu

1 Evawns, U.R. u. T. P. Hoar: Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 424.



14 Einfache Beispiele von Korrosion und Passivitit.

verhindern. Ist die Fliissigkeit jedoch mittelstark alkalisch, so daB das Hydroxyd
ungeldst als feste Phase bestehen kann, so fiihrt die gleiche Uberlegung zu
dem SchluB}, daf} 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 kénnen als fir die Entstehung des léslichen
Salzes erforderlich ist. Die Elektrode wird passiv werden, womit gleichzeitig
die Auflésung wesentlich unterbunden wird. Wir konnen infolgedessen konti-
nuierliche Korrosion fiir ein 16sliches Sulfat in sauren Lésungen erwarten, aber
wir werden auf die Erscheinung der Passivitit in alkalischen Medien treffen,
wenn das Metallhydroxyd in der betreffenden Konzentration der alkalischen
Fliissigkeit nicht 16slich ist. Das Kriterium zwischen Aktivitit und Passivitéit
ist infolgedessen identisch mit der Frage, ob die Losung das entstehende Metall-
hydroxyd aufzulosen vermag oder wicht .

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 Lésung
dagegen wird die gleiche Anode passiv. Der pg-Wert, bei dem die aktive Korro-
sion in Passivitit iibergeht, hingt vom chemischen Charakter des Oxyds ab.
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 16sen sich anodisch in alkalischen Lésungs-
mitteln auf. So wird eine Wolframanode in saurer Losung passiv und aktiv
in alkalischer werden, also ein dem FEisen véllig entgegengesetztes Verhalten
zeigen.

Bei groBen Stromdichten, d.h. weit vom Gleichgewichtszustand entfernt,
werden die auf Energiebetrachtungen gegriindeten Uberlegungen ungiiltig.
Eine Losung, in der sich eine Anode freiwillig bei geringen Stromdichten auf-
l6st und beispielsweise ein 15sliches Sulfat bildet, kann bei hohen Stromdichten
passiv werden. Ist beispielsweise 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 spiter SO/ -
Tonen erneut vorhanden sind. Nach diesem Ubergang in den passiven Zustand
sind zwei Méglichkeiten vorhanden. Ist die EK zu gering, um hinreichend Energie
fiir die Sauerstoffbildung aufzubringen, so kann die Stromstirke auf einen sehr
geringen Betrag abfallen. Bei groBeren EK-Werten wird der Strom in den
meisten Fillen weiterflieBen (wenn nicht, wie im Fall des Aluminiums, der
anodische Film ein elektrischer Nichtleiter ist). Im wesentlichen wird der Strom
zur Bildung des Sauerstoffes verbraucht werden; nur ein geringer Betrag wird

1 Diesc Aussage darf jedoch nicht in dem Sinne interpretiert werden, daB das primire
Reaktionsprodukt ein festes Hydroxyd ist, das sich spiter in der Fliissigkeit (sofern die
letztere hinreichend sauer ist) auflost. Die oben gegebene Energiebedingung zeigt, daB
dann, wenn die Fliissigkeit zur langsamen Auflésung des festen Hydroxyds fihig ist, seine
Bildung an sich unterbleibt.




Elektrochemische Korrosion. 15

dem eigentlichen Fortgang der Korrosion dienen. So hat LoBry DE Bruyn!
festgestellt, daB, wihrend an der aktiven Eisenanode 99% des elektrischen
Stromes fiir den Korrosionsvorgang verbraucht werden, nach dem Passiv-
werden nur 1% fiir den Fortgang der eigentlichen Korrosion bereitsteht, wahrend
99% der Entwicklung von Sauerstoff dienen.

Anodisches Verhalten von Metallen variabler Valenz. In den Fillen, 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
Ionen hoherer positiver Ladung als bei einem Strom geringer Dichte entstehen.
Wird an ein Element, das aus zwei vertikalen Eisenplatten in einer Kalium-
chloridlésung besteht, eine geringe EK angelegt, so wird die Anode langsam
unter Bildung von farblosem Eisen(II)-chlorid aufgelost. Wird fast die gesamte
Eisenoberfliche mit Wachs bedeckt und das Metall nur lings einer in das Wachs
eingeritzten Linie dem Angriff ausgesetzt, so wird die lokale anodische Strom-
dichte so groB, da8 je drei Elektronen anstatt je zwei von jedem Eisenatom
fortgenommen werden. Es wird infolgedessen eine Wolke von gelber Eisen(III)-
chloridlésung sichtbar, die von der Kratzerlinie ausgeht. Bei den meisten Metallen
neigen die Salze der hoheren Valenzstufe mehr zur Hydrolyse als die der niederen,
so daB bevorzugt Oxyde und Hydroxyde auftreten werden. Eine Bleianode
in Schwefelsiure bedeckt sich mit einer kaum sichtbaren Schicht von Blei-
sulfat, wodurch ein Stromabfall mit fortschreitender Zeit herbeigefiihrt wird.
Ist die angelegte EK jedoch hinreichend, so wird das Blei auch weiterhin in
gewissem AusmafBe unter Bildung von vierwertigen, an Stelle von zweiwertigen,
Bleiverbindungen angegriffen; es erscheint dann eine Schicht von gelbbraunem
Bleiperoxyd an der Oberfliche. o

Chrom 16st 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 Chromsdure in Losung zu gehen. Kobalt
und Mangan (auch Eisen bei hoherer Temperatur und hoher Alkalikonzentration)
werden in alkalischen Losungsmitteln bei geringen Stromdichten anodisch
zweiwertig aufgelost, wihrend bei erhohten Stromdichten héhere Oxyde (Fe,O,,
Co;0,, MnO,) oder selbst 16sliche Verbindungen, wie Ferrate und Manganate auf-
treten. Einzelheiten hieriiber finden sich in den Untersuchungen von GRUBEZ.
Eine glatte anodische Auflosung eines Metalles in einer alkalischen Losung setzt
voraus, daB das Oxyd saure Eigenschaften besitzt. D Kay TrHOMPSON und
Kave? haben festgestellt, daB sich eine Molybdénanode in konzentrierter Kali-
lauge sechswertig unter Bildung von Kaliummolybdat auflést; in verdiinn-
terem Alkali besteht das Produkt gréBtenteils aus einem Gemisch von griin-
lichem Mo(OH), und dem blauen kolloiden Mo;O;. Nach pE Kay THOMPSON
und Rice* 16st sich eine Wolframanode in Kaliumhydroxyd bei hoher Strom-
ausbeute, selbst bei Anwendung von 100 V, auf.

1 LoBrY DE Bru¥w, C. A.: Rec. Trav. Chim. 40 (1921) 30.

2 GRUBE, G., H. GmMELIN, R. HEIDINGER u. L. SceELECHT: Z. Elektroch. 26 (1920) 459,
32 (1926) 70, 35 (1927) 389.

3 DE Kay TuomesoN, M. u. A. L. Kaye: Trans. Am. electrochem. Soc. 62 (1932) 71.

4 DE KaY Twompson, M. u. C. W. Rice: Trans. Am. electrochem. Soc. 67 (1935) 71.
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3. Eingehende Untersuchung des anodischen Verhaltens.

Stromdichte und Passivitdt. Durch SHUTT und WarLTON! ist gezeigt worden,
daBl eine Goldanode, die sich in einer Lésung von Chlorwasserstoffsiure oder
Kaliumechlorid normal unter Bildung des Chlorids auflést, bei sehr hohen Strom-
dichten unter Ausbildung eines Oxydfilmes passiv wird; dabei ist die Grenz-
stromdichte fiir das Passivwerden um so grofer, je hoher die Chloridkonzen-
tration ist.

Der Wert der (scheinbaren) fiir das Passivwerden erforderlichen Stromdichte
wird wesentlich herabgesetzt, wenn eine krystalline Kruste von festem Salz

o
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Abb. 5. Elektrolytzellen.
a....Mit horizontaler, vor Konvektion und Riihreffekten geschiitzter Anode (Methode von W. J. MULLER).
Diese Anordnung begiinstigt die Ausbildung von Passivitit.
b ....Mit vertikaler Anode, durch die den schwereren Reaktionsprodukten ein Absinken ermoglicht wird.

Diese Anordnung ist dem Auftreten von Passivitit weniger giinstig.
¢ .... Mit schneller Bewegung der Fliissigkeit oberhalb der Anode (Methode von SHUTT und WALTON). Durch
diese Anordnung wird, abgesehen von hohen Stromdichten, die Ausbildung von Passivitéit verhindert.

den grofiten Teil der Anodenoberfliche bedeckt und somit den dem Angriff
ausgesetzten Teil auf einen Bruchteil der gesamten Oberfliche herabsetzt.
Dieser Effekt ist Gegenstand der ausgedehnten Untersuchungen von W. J.
MULLER und seiner Wiener Schule? gewesen. MULLER verwendet bei seinen
Untersuchungen horizontale Anoden, die sorgfiltig durch einen réhrenférmigen
Schutz gegen Konvektionsstrome abgeschirmt werden (s. Abb. 5a). Unter der-
artigen Bedingungen lésen sich Anoden aus KEisen, Zink oder Kupfer, die in
eine Losung von Schwefelsiure oder eines Sulfates gebracht werden, zuerst

1 Suurr, W. J. u. A. Warron: Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 914.

2 Allgemeiner Uberblick bei W. J. MiLLER: Die Bedeckungstheorie der Passivitit 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. Ko~oricky, O. Lowy,
L. HoLLEck, W. MacuU, H. K. CaAMERON, O. HERING, H. FREISSLER u. E. PLETTINGERS :
Ber. Wien. Akad. 136 IIb (1927) 711, 137 IIb (1928) 47, 861, 1025, 138 ITb (1929) 221,
425, 515, 531, 548, 569, 580, 139 IIb (1930) 461, 140 IIb (1931) 501, 141 IIb (1932) 279,
142 11b (1933) 26, 557, 144 I1b (1935) 167; Z. phys. Ch. A. 161 (1932) 147, 411, 166 (1933)
357; Korr. Met. 8 (1932) 253, 11 (1935) 25, 12 (1936) 132; Z. Elektroch. 34 (1928) 571, 840,
850, 35 (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. 81 (1935) 1291; Ber. 68
(1935) 989.
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normal unter Bildung des loslichen Sulfates des Anodenmetalles. Dieses sammelt
sich iber der Oberfliche des Metalles an, so daB die Fliissigkeit frither oder
spéter lokal ibersittigt wird und das feste Sulfat auszukrystallisieren beginnt
und damit den gréBeren Teil der metallischen Oberfliche bedeckt, was zu einem
erheblichen Anstieg des (wahren) Wertes der Stromdichte i{iber dem kleinen
noch unbedeckten Gebiet der Oberfliche fithrt. Offenbar tritt dieser Effekt sehr
rasch ein, sobald die Ausgangsstromdichte hoch genug ist. Selbst eine sehr geringe
Anfangsstromdichte kann jedoch nach einer langen Periode der Anhidufung des
anodischen Reaktions-(Korrosions-)produktes zur Passivitit fithren, voraus-
gesetzt, dal sowohl die thermische als 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 Griinden ist Passivitit an vertikalen Elektroden viel schwieriger
als an horizontalen zu erzeugen. Die Untersuchungen von SEUTT und WALTON
mit Vertikalelektroden in bewegten Fliissigkeiten (Abb. 5¢) gestatten die Er-
mittlung einer Grenzstromdichle, unterhalb der keinerlei Passwvitit aufiritt.

Passivititauslosende Substanzen. Die MoLLERschen Beobachtungen mit
Hilfe des Polarisationsmikroskops haben eine Stiitze fiir die Annahme erbracht,
daB die sperrende Schicht, die sich primér 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) Sulfate zu handeln. An einer Zinkanode hat W.J. MULLER
eindeutige Photographien von Zinksulfatkrystallen erhalten. Unter gewissen
Bedingungen scheinen basische Salze aufzutreten, entweder als Primérprodukte
oder infolge sekundirer Umsetzungen.

Oft ist die Kruste des ,l6slichen Salzes nur die primére Ursache fiir das
Auftreten der Passivitit. Bedeckt die Schicht die Oberfliche mehr und mehr,
so wird der absolute Betrag des Stromes absinken, jedoch wird die Stromdichte
an den mikroskopisch kleinen, noch der Flissigkeit ausgesetzten Teilen héher
und hoher werden!. Erreicht sie einen bestimmten Betrag (itber 50 bis 100 A/cm?),
so werden andere Elektrodenveréinderungen, die eine héhere Energie erfordern,
moglich. Eine in normaler Schwefelsdure anodisch polarisierte Eisenelektrode
bedeckt sich mit einer doppelbrechenden Schicht von krystallinem Eisen(II)-
sulfat. 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(IIT)-oxyd besteht. Der Strom sinkt in
dem Mafle ab, in dem der Film an Dicke zunimmt und wird allméihlich extrem
klein. Bei Potentialwerten zwischen 0,8 und 1,4 V ist der Stromsturz vorwiegend
auf die Bildung von Eisen(I1I)-verbindungen zuriickzufiihren; oberhalb 1,7V
wird jedoch eine Sauerstoffentwicklung méglich, es gehen Strome von erheb-
licher Gréfle durch die Zelle hindurch, die auch im Laufe der Zeit nicht wieder
absinken.

W. J. MUILER unterscheidet zwischen Bedeckungspassivitit — der Strom-
abfall wird durch die Bedeckung der anodischen Oberfliche mit einem Salz

" 1 Die Stromdichte bedeutet den Strom je Flicheneinheit.

Evans-Pietsch, Korrosion. 2
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normaler Valenz hervorgerufen — und chemischer Passivitit, bei der eine Ver-
bindung héherer Valenz oder aber freier Sauerstoff auftreten. Einige Metalle
zeigen unter gewohnlichen Bedingungen nur den ersten Typ der Passivitit
(Kupfer, Zink, Aluminium). Nickel gehért 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 PbO, an der Anode fiihrt.

Die Bildung von Verbindungen, in denen das Metall eine hohe Valenz an-
nimmt, filhrt W. J. MULLER auf Anderungen zuriick, die bei den hohen Strom-
dichten im Metall selbst ausgelost werden. COLOMBIER!, der seine Ansichten
auf Untersuchungen an einer Nickelanode griindet, gelangt zu dem SchluB,
daB die anodische Bildung von Nickelperoxyd N: i0, 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 primér gebildete Nickel(II)-hydroxyd in das
Peroxyd iibergefithrt wird.

Ein sichtbarer Film irgendeiner loslichen Verbindung kann den Strom-
durchgang unter stationdren Bedingungen hindern, ist jedoch nicht imstande,
einen dauernden Schutz hervorzurufen, da er gewdhnlich wieder in Losung
gehen wird, wenn die Fliissigkeit geriihrt oder der Strom ausgeschaltet
wird. Die einen besseren Schutz gewdhrenden Oxydfilme sind gewdhnlich
unsichtbar oder kaum sichtbar. Das Verschwinden einer sichtbaren Schicht
in dem Augenblick, in dem natiirliche Passivitdt einsetzt, ist von HEDGES?
an einer vertikalen Eisenanode in 10%iger Schwefelsdure festgestellt worden.
In stark sauren Fliissigkeiten hoért die Passivitit gewohnlich fast gleichzeitig
mit dem Ausschalten des Stromes auf. In 1/;,n-Schwefelsdure ist es jedoch
moglich, den Strom fiir einige Sekunden auszuschalten, ohne daB die Passivitit
verschwindet, wenn vorher der Stromdurchgang wihrend einer langeren Zeit
bestanden hat.

Versuche, die in Cambridge® mit einer vertikal angeordneten Eisenanode,
die durch /; n-Schwefelsdurelosung passiv gemacht worden war, durchgefiihrt
worden sind, lassen den Grund hierfiir erkennen. FlieBt der Strom wihrend
einer gewissen Zeit und wird er dann unterbrochen, so werden noch fiir die
Dauer einiger Sekunden Sauerstoffblasen entwickelt. Wird er wieder ein-
geschaltet, wihrend die Blasenentwicklung noch anhélt, so verhélt sich das
Metall wie eine unl6sliche Anode, die Sauerstoff in groBler 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 iibersittigt 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 beschéidigt oder
fortgelost wird, so daBl derart die Reduktion zu dem leichter 1dslichen
Elsen(II) oxyd vermieden bleibt. Mit dem Verschwinden des Sauerstoffiiber-

1 COLOMBIER, L.: Diss. Nancy 1936, S. 82.
2 Hepees, E. S.: J. chem. Soc. 1926, 2880.
3 Evanxs, U. R.: J. chem. Soc. 1930, 483.
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schusses ist dagegen die Moglichkeit fir das Fortbestehen des Oxydfilmes
unterbunden, so dafl das Eisen in seinen losungsfihigen Zustand zuriickkehrt.

Mechanismus der anodischen Passivitit. Es besteht allgemeine Uberein-
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 geséttigt wird, da erst dann eine schiitzende
Kruste auf der metallischen Oberfliche erscheint. E. MULLER und ScrwaBE!
haben angenommen, daB der Ubergang des Metalles in die Fliissigkeit in diesem
Stadium plétzlich aufhért und daB der Strom nachher zur direkten Uber-
fithrung des Metalles in die feste Verbindung verwendet wird, die in situ durch
Vereinigung der auftreffenden Anionen mit dem Metall gebildet wird. Das
scheint ein nicht unwahrscheinliches Bild fiir diesen Vorgang zu sein. Die
neueren Versuche von W.J. MULLER? filhren jedoch zu der Annahme, daB
das Metall auch nach Eintreten des Ubersittigungszustandes in der der Anode
benachbarten Zone in Losung geht. Sobald Keime in der ibersdttigten Schicht
auftreten, breitet sich die feste Kruste seitwirts tiber die Oberfliche aus, so
daBl der Strom allmahlich absinkt. Er macht dieses Verhalten an einem Ver-
such deutlich, den er mit einer Anode in Schwefelssure ausfiihrt, die vorher mit
Eisen(II)-sulfat gesdttigt worden ist. Der Strom fiel in diesem Falle nicht,
wie nach dem Mechanismus von E. MGLLER zu erwarten gewesen wire, sofort
ab, sondern blieb anfangs stetig und fast konstant. Erst als sich die Schicht
des krystallinen Eisen(II)-sulfates iiber die Oberfliche 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(IT)-sulfat gesittigter
Siure lief das Auftreten der festen Phase und das diese begleitende Absinken
des Stromes linger auf sich warten, da die Fliissigkeit zunéichst unter Ein-
wirkung des elektrischen Stromes in der Nahe der Metalloberfliche mit
Eisen(II)-sulfat geséttigt werden muBte.

Passivitithegiinstigende Faktoren3. Nach den vorangehenden Ausfithrungen
ist es einleuchtend, dall eine Anode unter den nachstehend aufgefithrten Be-
dingungen sehr wahrscheinlich in den passiven Zustand iibergefithrt we rden
kann; sie wird passiv,

1. wenn die Fliissigkeit keine oder eine nur geringe Fahigkeit zur Auflésung
des Hydroxyds oder Oxyds des Anodenmetalles besitzt (oder wenn ein kaum
l16sliches Salz als 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 héher ist als das sonst der Fall sein wiirde. Dieser Faktor ist in den Arbeiten
von W.J. MULLER klar herausgearbeitet worden.

1 MOLLER, E. u. K. ScawasE: Z. Elektroch. 40 (1934) 862. Die interessanten Ver-
suche mit Anoden aus Blei-Gold-Legierungen scheinen einer mehrfachen Interpretation
zugéngig zu sein.

2 MULLER, W. J.: Z. Elektroch. 41 (1935) 83.

3 S. auch H. L. HEATHCOTE: J. Soc. chem. Ind. 26 (1907) 899.
o
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Unter durchschnittlichen Versuchsbedingungen, bei denen eine gewisse
geringe Bewegung (Rithren) innerhalb der Fliissigkeit besteht, wird oft fol-
gender Tatbestand festgestellt:

a) geringe Stromdichten rufen aktive Korrosion hervor;

b) hohe Stromdichten fithren zu Passivitit;

c) mattlere Stromdichten l6sen Periodizititen aus, d. h. es erfolgt ein Wechsel
zwischen aktivem und passivem Zustand.

Die Erscheinung der Periodizitit ist von HEpaES! eingehend untersucht
worden. Sie kann auf verschiedenen Wegen hervorgerufen werden. Obgleich
eine nur mangelhafte Ubereinstimmung hinsichtlich der Ursachen in den ver-
schiedenen Fillen besteht, kann doch die folgende allgemeine Erklirung gegeben
werden: wihrend der Anfangsperiode der aktiven Korrosion erfolgt die Aus-
bildung einer konzentrierten Schicht von Metallsalz um die Anode herum,
wihrend durch die Wanderung der Wasserstoffionen zur Kathode die Fliissig-
keitsschicht in der Nahe der Anode siureirmer wird. Diese Verianderungen
fiithren letztlich zu Passivitit. 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 stirker sauer wird. Inzwischen ist die konzentrierte Salzlésung von
der Anodenoberfliche fortbewegt worden, entweder durch den Riihreffekt der
Sauerstoffblasen oder unter dem EinfluB der Gravitation. Die gleichen Ein-
flisse fithren zu einer Anreicherung an salzbildenden Ionen. Es bildet sich
so wiederum ein fiir die Aktivitit giinstiger Zustand heraus. Das Ergebnis
besteht in einem periodischen Wechsel zwischen aktiven und passiven Zu-
stinden, wobei die Lénge der ,,Perioden von der Natur des Metalles, der
Lésung, der Stromdichte sowie von anderen Bedingungen abhingig ist.

In Abwesenheit irgendeines Fremdstromes neigen die oxydierenden Agenzien
dazu, das aktive Metall in den passiven Zustand iiberzufiihren oder zu-
mindest seine Riickkehr in den aktiven Zustand zu verhindern. Reduzierende
Substanzen iiben den entgegengesetzten EinfluB aus, sie begiinstigen die Aktivi-
tdt. Bei schwach oxydierenden Bedingungen wirkt eine anodische Behandlung
gewthnlich passivititbegiinstigend. Kathodische Behandlung dagegen erhilt
den Zustand der Aktivitét bzw. fithrt zu seiner Wiederherstellung. So kann
ein Stiick passives Eisen, das sich in einer Salpetersiurelésung einer Konzen-
tration befindet, die zur Wiederherstellung der Aktivitit 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 fiihrt Kontakt mit Platin das Eisen in den passiven Zustand
iiber, da in diesem Falle das Eisen als Anode in dem Element

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

1 Hepess, E. S. u. J.E. MYERs: J. chem. Soc. 1925, 445, 1013; s. auch Physico-Chemical
Periodicity, London 1926 (Arnold). — Hepezs, E. S.: J. chem. Soc. 1926, 1533, 2580,
2878, 1927, 2710, 1928, 969, 1929, 1028; Chem. Ind. 9 (1931) 21.— Hepezs, 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, wihrend Alkalien die Passivitit zu erhalten oder herzustellen
suchen. Fiir den Fall des Molybdans! trifft dagegen das Umgekehrte zu, da
sein Oxyd in Alkalien loslich ist (unter Bildung loslicher Molybdate). Alle
diese Erscheinungen sind leicht verstindlich, wenn man sich gegenwirtig hilt,
daBl derartige Fille von Passivitit auf das Vorhandensein von Oxydfilmen
zuriickzufithren sind.

Zusammenbruch der Filme bei hohen Spannungen. Wihrend eine Anode
unter normalen Bedingungen bei geringen Stromdichten in Lésung geht und
bei hoheren Stromdichten passiv wird, wird der Film, auf dessen Vorhandensein
die Passivitit beruht, jedoch bei sehr hohen EK-Werten zerstért. Obgleich er
sehr schnell wieder aufgebaut wird, ist doch eine erhebliche Zerstérung des
Metalles die Folge. Nach Vorr? erfolgt ein derartiger Filmzusammenbruch
nicht nur in alkalischen und neutralen Salzlésungen, sondern mitunter (z. B.
an Gold- und Platinanoden bei 110 V) auch in verdiinnter Schwefelsiure. Der
Strom oszilliert rasch und fallt praktisch auf Null ab, wenn die Anodenoberfliche
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, sofern die Lésung alkalisch oder
neutral ist, wihrend 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 Auflésung bei geringen
EK-Werten sowie zu Passivitdt im Falle hoherer EK-Werte. Das Umgekehrte
muf} aber auch gelten, wenn die Kombination von Metall und Fliissigkeit so
beschaffen ist, daB ein schiitzender Film selbst dann auftritt, 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, dafl die Anionen schneller durch den
Film hindurchtreten konnen, als er wieder aufgebaut werden kann, wird es zu
einem ernsten Angriff kommen. E. MULLER und SCcEWABE 3, die das Verhalten
von Elementen mit einer Bleianode in geséttigter Bleiperchloratlosung unter-
sucht haben, stellen dabei fest, daB bei geringen EK-Werten sehr kleine Strome
vorhanden sind, daBl der anodische Film aber pl6tzlich zusammenbricht, sobald
die elektromotorische Kraft auf 35 V heraufgeht, wobei der Strom gleichzeitig
auf das Vierhundertfache seines fritheren Wertes ansteigt. Da keine Sauerstoff-
entwicklung erfolgte, wurde der Strom wahrscheinlich vollig fiir die Korrosion
ausgenutzt. Die Untersuchungen von BRENNERT ¢ an einer Zinnanode in Natrium-
chloridlésung lassen gleichfalls erkennen, da ein gewisses UberschuBpotential vor-
handen sein muB, um den Film zum Zusammenbruch und damit die Korrosion
zum Wiederbeginn zu fithren, was eine Schwirzung der Oberfldche im Gefolge hat.
Der gleiche Autor 5 hat Messungen iiber die zum Zusammenbrechen des Filmes
erforderlichen Potentialwerte fiir eine Reihe nichtrostender Stéhle versffentlicht.

1 MureMANN, W. u. F. FRAUNBERGER: Ber. bayer. Akad. 34 (1904) 217.

2 Vogr, A.: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1488.

3 MULLER, E. u. K. ScawABE: Z. Elektroch. 40 (1934) 864.

4 BrRENNERT, S.: Internat. Tin Res. Dev. Council techn. Publ. D2 1935, 13; Korr. Met. 12
(1936) 46.

5 BRENNERT, S.: Jernkontorets Ann. 1935, 295.
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Doxker und DENcG! haben das fiir den Zusammenbruch einer gewéhnlichen
Eisenanode in einer Chlorid- oder Sulfatlésung, die Alkali und / oder Dichromat
(Substanzen, die der Filmausbildung giinstig sind) enthélt, erforderliche Poten-
tial bestimmt. Hierbei zeigt es sich, daBl das zum Zusammenbruch erforder-
liche Potential mit steigender Konzentration an Alkali und /oder Dichromat
anwéchst.

Anodisches Verhalten von Eisen, das mit einem an Luft gebildeten Film
bedeckt ist. Selbst an einer gewohnlichen Eisenanode, die sich in einer reinen
Chloridlosung befindet muB ein melbarer Potentialiiberschul vorhanden sein,
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Abb. 6. Einfachste Form einer Vorrichtung zur Messung von Anderungen des ortlichen (anodischen) Potentials
mit der Stromdichte.

um den anodischen Angriff auszulésen, wenn das Eisen zum Beginn des Ver-
suches einen unsichtbaren Film tragt, der auf den EinfluB der Luft zuriick-
zufiihren ist. Die Versuche von BRITTON 2 zu dieser Frage sollen hier besprochen
werden, da sie ein Beispiel fiir die Messung der Verénderung des ortlichen
Potentials bei Wechsel in der Stromstéirke sind.

Wird ein elektrischer Strom, der einer &ufBleren Kraftquelle entnommen
wird, zum Durchgang durch ein Element gezwungen, so kann 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 Uberwindung des Wider-
standes fiir den Stromdurchgang aufgewendet werden mufl, der gemill dem
OnmMschen Gesetz proportional der Stromstérke ist. Weiterhin liefert er die
anodische und kathodische Polarisation, das sind die Verschiebungen der rt-
lichen Potentiale gegen die Gleichgewichtswerte, die vorhanden sein miissen,
wenn die Elektrodenreaktion starten soll. Diese Verschiebungen wachsen mit
der Stromstirke, 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 Zufithrung nahe an die

1 DoNkER, H. J. u. R. A. DENGG: Korr. Met. 3 (1927) 221.
2 BrrTToN, S.C. u. U. R. Evans: J. chem. Soc. 1930, 1780.
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Anodenoberfliche herangebracht und andererseits leitend mit einer Kalomel-
elektrode verbunden wird (s. Abb. 6). Das Potential zwischen der Kalomel-
elektrode und der Anode wird an einem mA

Potentiometer gemessen!. 50 \

Abb. 7 zeigt — in einem Fall — die .
Verianderung des ortlichen Potentialgefalles x
an der Oberfliche einer weichen Stahl- X
anode in 1/, n-Kaliumchloridlosung mit
der Stromstarke. Zu Beginn des Versuches
erfolgt, sofern ein Film auf dem Metall
vorhanden ist, kein Stromdurchgang, bis g
das Potential einen Wert von 0,07V jen- X
seits desjenigen Punktes erreicht hat, der ,,
spater als kritisch fiir die gleiche Elektrode l:\
im filmfreien Zustande festgestellt wurde. g :
Dieser Potentialiiberschufl erweist sich als \
erforderlich, um den Zusammenbruch des , o
unsichtbaren Filmes auszuldsen. Unmittel- ( \\
bar nach diesem Zusammenbruch wird die N
Beziehung zwischen Strom und Potential
unregelmiBig, da sich dieser allméhlich auf ,
den gesamten Film ausdehnt und somit die fagy = il % Negory!
Méglichkeiten fiir den Durchgang des Stro-  Abb. 7. Bezichung zwischen Stromstirke und
mes mit der Zeit zunehmen. Sobald sich die A“‘()gz’;?ge"g'ignfﬁoﬁisﬁdi’t}_%h‘l‘]’;é‘ifsgng'
Korrosion gleichméflig iiber die gesamte
Oberfliche erstreckt, wird die Beziehung normal, die mit abnehmender Strom-
stirke erhaltenen Werte liegen nunmehr auf der gleichen Kurve, wie die mit
erneut ansteigendem Strom erhaltenen Werte.

70 \

80

—

B. Fragen der Praxis.

1. Vagabundierende Strome.

Allgemeine geometrische Faktoren. Die in Kapitel A besprochenen Grund-
fragen sind von Nutzen fiir das Verstdndnis derjenigen Korrosionserscheinungen,
die durch vagabundierende elektrische Strome, die ihren Herd in Kraftanlagen
oder elektrischen StraBenbahnen haben, ausgelost werden. Dieser Korrosions-
typ ist ganz besonders geféhrlich, und zwar aus folgenden drei Griinden:

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 koénnen 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) gesattigter Kaliumchloridlosung bedeckt ist. Wird der Wert in der Wasserstoff-
skala gewiinscht, so ist der Wert von + 0,283 V fiir die Normal-Kalomelelektrode zuzu-
zéhlen (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
zugefithrten Sauerstoffes begrenzt sein.

3. Vorkehrungen zum Schutz des Metalles kénnen unter Umstinden den
Angriff auf einige wenige Stellen konzentrieren und somit zu seiner Intensivierung
fithren.

Eisen, Kupfer und Messing gehéren in anodischer Form zu diesem Kor-
rosionstyp. Das fiir diese Form des Angriffes maximal empfingliche Metall ist
jedoch vielleicht das Blei. Flieit die Stromstirke von 1 A wihrend der Zeit
eines Jahres, so kann sie zu folgenden Zerstérungen Anlal geben:

Metall . . . . . . . Eisen Kupfer Blei
kg je A und Jahr. . 9,072 9,979 34,019

Der Schaden, der besonders im Fall des Bleies hervorgerufen wird, ist jedoch
weitaus grofler, als durch diese Zahl ausgedriickt werden kann. Einige Wisser,
die bei Abwesenheit von vagabundierenden Strémen dem Blei gegeniiber nur
einen relativ harmlosen Angriff , gesprenkelten Charakters hervorrufen, konnen
in Gegenwart vagabundierender Stréme tiefe, lokale Aushshlungen sowie einen
raschen Angriff lings der Grenzen der Krystallkérner hervorrufenl. Dieser
intergranulare (oder interkrystalline) Angriff kann leicht zur Durchlécherung
von Bleikabelménteln fiihren, selbst dann, wenn die allgemeine Zerstérung des
Materials noch gering ist2.

1 Fiir diejenigen Leser, die mit der physikalischen Metallurgie nicht niher vertraut
sind, sei gesagt, daB GuBmetalle aus krystallinen Kérnern 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, lings denen die Krystalle beim Erstarren auf die benachbarten Kerne
gestofen sind. Die Einzelgestalten der Korner, die bei diesem Erstarrungsvorgang entstehen,
haben nichts mit dem Krystallsystem zu tun, dem das betreffende Metall zugehort. In
der Nihe der Randzone eines Gusses, in der die Wirme in die Winde der GuBform in aus-
schlieBllich einer Richtung entweichen kann, erscheinen die Kérner senkrecht zu den Wanden
der GuBform verlangert (Siulenstruktur). Oft sind Einschliisse zwischen den einzelnen
Kornern vorhanden, insbesondere versuchen capillare Poren sich lings derjenigen Linien
auszudehnen, in denen drei Kérner zusammentreffen. Verunreinigungen und Beimengungen
haufen sich gleichfalls an den Korngrenzen an, an denen hiufig Verinderungen, die in den
Legierungen besonders wihrend des Glithvorganges 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. Werden
Metalle bei niedrigen Temperaturen deformiert, so gleiten einzelne Krystallebenen iiber-
einander. Léngs dieser Gleitebenen sowie auch lings 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 Metalles, wobei die Grenzen der neuen
(sekunddren) Korner im allgemeinen viel geradliniger als diejenigen zwischen den urspriing-
lichen (primdren) Kornern sind. Polieren der metallischen Oberfliche fithrt 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-
beiten iiber die Natur dieser Schicht gegeben, jedoch scheinen neuere Ergebnisse, die mit
Hilfe der Methode der Elektronenbeugung erzielt worden sind, diese frithere Ansicht zu
bestéitigen. Die Regellosigkeit breitet sich jedoch unter der glasigen Schicht aus. Ab-
schleifen sollte vom eigentlichen Polieren unterschieden werden. Bei diesem Vorgang
tritt das FlieBen in geringerem Ausmafe auf; jedoch bildet sich auch hier eine relativ dicke
Schicht regellos 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 Falle des sehr reinen Bleies) durch
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Die Ursachen des interkrystallinen Angriffes werden auf den S.472—479
behandelt, jedoch soll hier kurz auseinandergesetzt werden, warum er im Falle
des Bleies durch vagabundierende Stréme leichter als durch ,,natiirliche Kor-
rosion’‘ hervorgerufen werden kann. Es ist wahrscheinlich, daBl die inter-
krystalline Substanz unter beiden Bedingungen dem Angriff leichter zuginglich
ist als das eigentliche Korninnere, dal sich jedoch im Falle der natiirlichen
Korrosion, die durch Potentialdifferenzen zwischen benachbarten Bezirken auf
dem Metall hervorgerufen wird, die dicht beieinander gebildeten anodischen
und kathodischen Produkte zusammenfinden und einander so dicht am Metall
zur Ausfillung bringen, daBl sie den korrosiven Angriff an den Korngrenzen
hemmen und ihn zu anderen Stellen ablenken. Im Falle der vagabundierenden
Strome jedoch, bei denen die anodischen und kathodischen Oberflichen Hunderte
von Metern voneinander entfernt sein kénnen, wird es nicht zu dem vorstehend
beschriebenen Ablauf des Vorganges kommen, so dal der gefihrliche inter-
krystalline Typ der Korrosion seinen Fortgang nehmen wird.

Chemischer Charakter der Korrosionsprodukte. Die Produkte, die bei der
durch vagabundierende Stréme verursachten Korrosion auftreten, sind etwas
von den bei der natiirlichen Korrosion gebildeten unterschieden. Ist das katho-
dische Produkt (gewdhnlich ein Alkali) 6rtlich nahe dem anodischen entstanden,
so wird es die anodisch gebildeten Bleisalze in Carbonat, basisches Carbonat
oder Oxyd iiberfiihren, Produkte, die im allgemeinen an den Bleiméinteln bei
,-natiirlicher* Korrosion festgestellt werden. Ist dagegen die Kathode von der
Anode entfernt, so wird das Bleisalz unumgewandelt bleiben: in diesem Falle
werden gewohnlich Bleichlorid, basische Bleichloride oder -sulfate (mitunter auch
Sulfide oder Nitrate) an den korrodierten Teilen der Bleikabelméntel gefunden
werden, die der Einwirkung vagabundierender Strome ausgesetzt gewesen
sind. Bleiperoxyd, dessen Bildung, wie bereits ausgefiihrt, héhere EK-Werte
erfordert, als sie gewdhnlich bei der natiirlichen Korrosion zugegen sind, wird
mitunter beim Angriff durch vagabundierende Stréome gefunden!. Sein Vor-
handensein ist manchmal direkt als ein Beweis fiir die Gegenwart vagabundie-
render Strome angesprochen worden, was jedoch falsch ist2.

Eine weitere Form der Korrosion an Blei durch vagabundierende Stréme
besteht in der Anhdufung gewisser Anjonen im Korrosionsprodukt, was darauf
beruht, dafl durch den Strom eine allgemeine Bewegung gegen die anodischen
(korrodierenden) Teile ausgelost wird. Eine dhnliche Konzentrierung erfolgt
bei Eisenrohren nach dem Angriff durch vagabundierende Stréme. MEDINGER®
berichtet iiber einen Fall, bei dem die Korrosionsprodukte an einem Eisenrohr
23,5% Chlor enthielten, obwohl die umgebende Erde nur Spuren von Chlor aufwies.
Schwingung(ﬂarvorgemﬁen wird. Dieser hat ein abweichendes Aussehen und nimmt
seinen Ausgang an der Iunenseite der Kornbegrenzungen, wihrend die Korrosion von
deren Auflenseite ausgeht. S. hierzu O. HAEHNEL: Metallwirtschaft 7 (1928) 196.

1 HamENEL, O.: Elektr. Nachr.-Techn. 3 (1926) 97, 4 (1927) 106.

2 W. G. RapLEY (private Mitteilung vom 13. Juni 1935) fiihrt aus, dafl Wasserstoff-
peroxyd (gebildet an dem kathodischen Teil natiirlich korrodierten Bleies, wobei Sauerstoff
als Depolarisator wirkt) das gebildete Bleihydroxyd selbst in Abwesenheit vagabundierender
Strome in Bleiperoxyd iiberfithren kann [s. auch W. N. SmiTH u. J. W. SEreLEY: Sibley’s
Eng. J. 86 (1922) 153]. Auch Mennige kann durch die Einwirkung von Kalk oder Mértel
auf Blei gebildet werden; in Gegenwart von Siure (Behandeln mit Siure vor Durch-

filhrung der Prifung) wird Bleiperoxyd entstehen.
3 MEDPINGER: Z. ang. Ch. 44 (1931) 550.
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2. Korrosiver Angriff auf 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 soll, 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 wihlenden 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 Féllen jedoch, insbesondere
bei feuchtem Wetter, kann der Anteil des iiber Rohre oder Bleiméntel zuriick-
kehrenden Teiles 15 bis 20% des Gesamtstromes betragen. In Ausnahmefillen
ist dieser Prozentsatz noch hoher. Diese vagabundierenden Strome verlaufen
durch zwei Elemente in folgender Reihenfolge:

Schienen / Feuchter Erdboden / Rohre (oder Kabelmintel)
und
Rohre (oder Kabelméntel) / 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, dafl der Strom vom positiven Straenbahnwagen austritt und zum
negativen zuriickkehrt!. Die Schienen werden zwischen X X’ angegriffen werden,
wo der Strom sie der Rohre wegen verliBt. Die Rohre ihrerseits werden bei
AA' dem Angriff unterliegen, wo der Strom sie wiederum verlifit, um zur
Schiene wieder zuriickzukehren. Der Schaden fiir die Schienen? ist nicht sehr
ernsthaft, da sie zugénglich sind und periodisch ausgewechselt werden, wiahrend
die Korrosion der eingegrabenen Rohre zu erheblichen Beschwerlichkeiten
fiilhren kann. Schlimmer noch ist der Schaden im Falle der Bleikabelmintel,
die, wenngleich sie im allgemeinen in Schichten unterhalb der Strafe gefiihrt
werden, doch praktisch nicht trocken gehalten werden konnen, was die Gefahr
interkrystalliner Korrosion und vorzeitiger Durchlécherung mit sich fiihrt.

Die Grofle der vagabundierenden Strome, die in Béden wandern, die der
elektrischen Stromzufithrung dienen, ist iiberraschend. K~Nupson3 konnte
in einer im Jahre 1903 im New Yorker Distrikt vorgenommenen genauen elek-
trischen Untersuchung zeigen, daB zu jener Zeit nahezu alle 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 Stromstirke von

1 Tatsiachlich flieBt der Elektronenstrom in entgegengesetzter Richtung, da die Elek-
tronen die Einheiten der negativen Elektrizitat sind.

2 Siehe auch J. A. F. AspiNaLL: Pr. Inst. mechan. Eng. 1909, 436. — DovEr, A. T.:
Electric Traction, London 1929, S. 563.

3 KNUDSON, A. A.: Trans. Am. electrochem. Soc. § (1903) 202.
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fast 70 A. Ernstliche Zerstorungen von Wasserrohren wurden in diesem Distrikt
angetroffen. Die Tatsache, dafl diese Strome auf die elektrische Bahn zuriick-
zufithren sind, wurde durch ihre Anderung mit der Tageszeit sichergestellt.
Die Stédrke der elektrischen Strome in den Rohrleitungen stieg téglich zu einem
Maximum an, das mit der Stunde des stirksten Bahnverkehrs zusammenfiel.
Entsprechende Fille fiir GroBbritannien sind U. R. Evans bekannt. Der scharfe
Anstieg und Abfall der Stréme 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
Ubertritt von einer geologischen Formation in eine andere auftreten, woriiber

l’;‘;f I%e /
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- - station
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Abb. 8. Korrosion durch vagabundierende Strome.
(Die Pfeile geben die Richtung des Stromes der ,,positiven‘ Elektrizitit an.)

auf S.200 berichtet wird. Ausgezeichnete Instrumente zum Auffinden der
vagabundierenden Stréme in Rohren oder Bleikabelménteln, durch die es
moglich ist, die Strome in Abhéngigkeit von der Zeit messend zu verfolgen,
sind entwickelt worden!. 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 verliit (im anodischen Gebiet), erhalten werden.
Die Korrosion erfolgt im allgemeinen an den anodischen Teilen.

Allgemeine VorsichtsmaBnahmen. Die fiir die elektrische Installierung ver-
antwortlichen Instanzen koénnen wesentlich dazu beitragen, die Korrosion an
den eingegrabenen Metallteilen herabzumindern: durch Schaffung guter elektri-
scher Kontakte zwischen den einzelnen Schienen, durch eine groBziigige Ver-
teilung der negativen Sammelpunkte (die mit den Schienen an trockenen Stellen
verbunden werden soliten) sowie durch eine verstindige Verwendung negativer
Zusatzanlagen.

Die Verwendung von Salz in den StraBlen sollte vermieden werden. Ein
interessanter Fall hierzu ist durch MEYER? aus Chemnitz mitgeteilt worden.
Langs der Dresdener Strafle wurde ein guBeisernes Hauptrohr in einer Ent-
fernung von nur 2 bis 4 m von der StraBenbahn entfernt verlegt, ohne daB
Korrosion eintrat. Zahlreiche guBeiserne AnschluBrohre jedoch, die zu den
Héiusern fiithrten und unter den Schienen kreuzten, wiesen dort simtlich Korro-
sion an ihrer Oberseite auf. Diese Lokalisierung des Angriffes ist offensichtlich

1 Anonym in Gas World 79 (1923) 82.
2 MEYER, 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 Immunitidt der Hauptleitung erklirt. Die Verwendung von
Salz zur Verhiitung des Einfrierens hat sich bei Vorhandensein vagabun-
dierender Strome auch sonst als ein korrosionserhthender Faktor herausgestellt.
Die frither in Rouen iibliche Verwendung von Calciumchloridlosung zum Be-
sprengen der Strafle ist durch NEWMAN! zuriickgewiesen worden, da hierdurch
wahrscheinlich die Korrosion beschleunigt wird.

Jede Vergroferung des Widerstandes auf dem unerwiinschten Stromweg
wird zu einer Herabsetzung der durch vagabundierende Stréme hervorgerufenen
Korrosion fiihren. LoNGFIELD? hat Kurvenmaterial vertffentlicht, 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? in Cambridge erhalten
worden. Bei dem Bau von Straflen, 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* iiber die
Schiadigung durch vagabundierende Strome, die im Falle toniger Béden groer
als bei Sandbdden ist.

Es besteht wenig Zweifel, dafl 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
Stréme hervorgerufenen Schidigungen fiithren 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 Vorteile zweier verschiedener
Systeme von Beférderungsmitteln miteinander zu vergleichen, da sicherlich
die Storung durch Aufreifen der Straflen zum Reparieren und Auswechseln
korrodierter Rohre oder Kabel ebenso sehr zu einer Verkehrsbehinderung fiihrt,
wie das Fehlen jeglicher ,,Steuerungsfreiheit’ bei den StraBenbahnen.

Elektrische Schutzmethoden. Stréme, die lings eines Metallrohres oder eines
Metallmantels verlaufen, konnen keinen Schaden anrichten, solange ihr Weg
rein metallischer Natur ist. Sind jedoch schlechte elektrische Kontakte an den
Verbindungsstiicken der Rohrleitung vorhanden, so da8 der lings des Rohres
flieBende Strom von Glied zu Glied durch den Boden gehen mufi, so wird an der
anodischen Seite jeder Verbindungsstelle Korrosion auftreten. Enthilt das
Rohr Wasser (das im allgemeinen besser als der Boden leitet), so erfolgt der
Angriff an der Innenseite des Rohres. Wird die Rohrleitung nach Mgglichkeit
aus einem Stiick geschweifit, so ist damit die Wahrscheinlichkeit fiir eine Zer-
stérung an den Verbindungsstellen ausgeschaltet, ein Verfahren, das neuerdings
hiufig bei Hauptgasrohren Anwendung findet.

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

1N EV&;}; J.: Metallic Structure, Corrosicn and Fouling and their Prevention, 1896,
S. 196.
2 LowarieLp, C. M.: J. Inst. electr. Eng. 76 (1935) 101.
3 Lrwis, 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 wandern). Es sind Vorschlige gemacht worden, um Schiden an diesen
Stellen zu vermeiden, die darauf beruhen, dafl das Rohrsystem (oder das Kabel-
mantelsystem) direkt oder iiber Widerstinde in metallische Verbindung mit
negativen Stromschienen gebracht wird, oder die in irgendeiner anderen
Weise zu erreichen versuchen, dafl die eingegrabenen Metallteile an keiner
Stelle anodisch gegeniiber dem Erdboden sind. Derartige Methoden sind an
verschiedenen Orten versuchsweise angewendet und in Mailand fiir den Schutz
der Bleikabelmintel mit erheblichem Erfolg durchgefiithrt worden. Das System
ist von PANARA! beschrieben worden. Der Grundgedanke der italienischen
Anordnung besteht darin, dafl die Méntel vollig kathodisch gegen den Erd-
boden gemacht werden, dafl 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 sorgfiltig gewdhlt.
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, dafl sie auf mehrere andere italienische Stadte iibertragen worden ist.

Trotzdem ist nach Meinung von Evans diese elekirische Ableitung nicht als
eine allgemeine Losung des Problems zu bezeichnen. Tatséchlich kann diese
Methode, worauf RADpLEY? hinweist, neue Gefahren mit sich bringen. Durch
die Verbindung der eingegrabenen Rohre mit den negativen Hauptrohren wdchst
der Betrag des durchfliefenden Stromes. Findet sich nun an irgendeinem Punkt
dieser Rohrleitung ein Ubergangswiderstand, so wird die Korrosion an diesen
Stellen eine Beschleunigung erfahren. Uberdies bedeutet eine elektrische Ab-
leitung eine Gefahr fiir jedes eingegrabene Metall, das nicht an das Ableitungs-
schema angeschlossen ist. Sind so die Kabelméntel eines gewissen Bezirkes an
die Ableitung angegliedert, so erwéichst daraus fiir die Rohre eine erhShte Ge-
fahrdung. FEine Ableitung kann wahrscheinlich zu einer Vermeidung von
Schiden an gewissen Stellen fiithren, 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 stindig durch einen kleinen tech-
nischen Stab aller beteiligten Kreise iiberwacht werden kénnen.

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 Uberschneidungen 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 angewendet hat.

2 RaDLEY, W. G.: J. Inst. electr. Eng. 76 (1935) 577.

3 LowgrIELD, C. M.: J. Inst. electr. Eng. 76 (1935) 104; s. auch private Mitteilung
vom 3. Febr. 1936.
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Anwendung findet, gelang es, die ansteigende Zahl von Schiden, die 1929 etwa
200 betrug, stetig zum Fallen zu bringen; 1933 betrug sie nur noch etwa 50.

Es ist klar, daB jeder Strom, der lings einer Ableitungsverbindung in
einer Richtung flieBt, eine Vermeidung von Korrosionsméglichkeiten 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 fihrt.
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 wihlen. Bei einem in Japan angewandten
System sind ,,Ventile®* in die Ableitungsverbindungen eingebaut, so dafl der
Strom nur in einer bestimmten Richtung flieBen kann. Urspriinglich wurden
Aluminium - Elektrolytventile angewendet, neuerdings sind die modernen
Kupfer(I)-oxyd-Ventile eingefiihrt worden.

Vorschlige fir den kathodischen Schutz von Manteln oder Rohren mittels
Strom aus einer dufleren Stromquelle sind von Zeit zu Zeit in verschiedenen
Teilen der Welt immer wieder mit verschiedenem Erfolg gemacht worden:
Hierbei wird ein Strom zwischen den Ménteln (oder Rohren) als Kathoden
durch den Erdboden zu Anoden geleitet. Letztere sind entweder besondere,
eingegrabene Stangen oder Bleche oder aber die Schienen, von denen die
gefahrlichen Stréme anderweitig abgeleitet werden. Dieser letzte Vorschlag
fithrt natiirlich zu einer Angriffserh6hung an der Schiene, jedoch nicht
notwendigerweise in erheblichem AusmaBe. Der kathodische Schutz ist in
gewissem AusmafBe in Japan fiir Stahlrohre in Gebrauch. Im Fall der Blei-
kabelméntel, die in Japan bei den (Kabelbrunnen-)Mannléchern einen stérkeren
Angriff als irgendsonst aufweisen, hat es sich gezeigt, daf3 verschiedentlich
ein Schutz dadurch hervorgerufen werden kann, dafl eine Zinkplatte (50 cm?)
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 fingt damit den Angriff auf, wihrend das Blei
kathodisch geschiitzt wird.

Ein vielversprechendes System wurde 1916 durch JEavoNs und PINwock!
in die Praxis eingefithrt. Hierbei handelt es sich um den Schutz eines ausge-
dehnten Systems von Gasrohren in Staffordshire, wo vagabundierende Stréme
bereits bedeutenden Schaden angerichtet hatten. Die Rohre wurden, wo immer
es sich als angéingig erwies, zusammengeschlossen, um so einen méglichst
guten elektrischen Kontakt zwischen den einzelnen Gliedern herzustellen, und
so gut wie irgend mdéglich mit einer Oberflichenschicht versehen. Im 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-
sittigte Koksgrufbetten angewendet. Diese Erdungsstangen, und zwar zwei-
hundert an der Zahl, stellten die wirklichen Anoden des Systems dar und
waren demzufolge heftiger Korrosion ausgesetzt. Héiufig verloren sie mehr als
25 mm je Jahr an Linge. Die Rohrleitung dagegen ist geschiitzt und Korrosion
bleibt praktisch vermieden. Eine Erfahrung, die sich auf mehr als 10 Jahre

1 Jeavoxs, E. E., H.T. PInNock: Gas J. 191 (1930) 203, 255; s. auch S.C. Wab-
DINGTON: Private Mitteilung vom 5. Nov. 1934.
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erstreckt, hat fiir die Gesellschaft zu der Genugtuung gefiihrt, daBl die Gefahr
des Materialangriffes durch vagabundierende Strome beseitigt worden ist. Die
mittlere Zahl der Korrosionsfille fiel von 34 im Jahr (dem Mittelwert aus
11 Jahren vor Installation des Systems) auf nur 3 Fille im Jahre 1928. Hier-
durch scheint der Beweis erbracht zu sein, dal Rohrleitungen vor Korrosion
in einem Gebiet vagabundierender Strome geschiitzt werden kénnen, voraus-
gesetzt, dall das System in verstindiger Weise Anwendung findet. Ob es sich
als befriedigend herausstellen wiirde, wenn es von Leuten ohne elektrochemische
Kenntnisse tibernommen wird, scheint dagegen zweifelhaft. Bei der Auswahl
der fiir die Aufnahme der Erdungen bestimmten Plitze ist eine besondere Sorg-
falt erforderlich; ihre unvorsichtige Verwendung im kathodischen Gebiet kann
zu einer ErhShung des vom System aufgenommenen Gesamtstromes fithren.

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

Schiitzende Uberziige fiir Rohre. Nimmt man an, daf im Boden elektrische
Strome vorhanden sind, so sollte es auf den ersten Blick mdglich erscheinen, die
eingegrabenen Metallteile durch isolierende Uberziige zu schiitzen. Verschiedene
Methoden des Uberziehens oder Einhiillens von Stahlrohren sind von Nutzen,
die tatsichlich, wenn sie rechtzeitig angewandt werden, verhindern, daB
die geschiitzten Teile als Anoden wirken kénnen. In vielen Fillen lassen die
Uberziige jedoch nach lingerem 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 zuriickzufithren ist. In dem MaBe, in dem die Wirksamkeit des Uber-
zuges abnimmt, wichst der durchflieBende Strom mit der Zeit, wie deutlich
aus dem von W.BEck? mitgeteilten Material hervorgeht.

Locan3 hilt es fiir praktisch unausfithrbar, Uberziige zu schaffen, die einer
jahrelangen Einlagerung im Xrdreich volligen Widerstand entgegensetzen
koénnen. Wird an irgendeiner Stelle des anodischen Teiles eines oberflichen-
geschiitzten Rohres der Stahl freigelegt, so wird sich die Einwirkung des Stromes
auf diesen besonderen Punkt konzentrieren und damit eine sehr starke anodische
Korrosion auslésen. Es ist richtig, daBl der elektrische Widerstand, der durch
die ,flaschenhalsférmige Zufithrung zu einem mikroskopisch kleinen Fehler
in der Schutzschicht auftritt, oftmals bedeutend ist. Ist er jedoch klein im
Vergleich zu dem Gesamtwiderstand des Systems, so wird in diesem Falle die
Gegenwart des Uberzuges, wihrend sie den das Rohr verlassenden Gesamtstrom
leicht verringert, wesentlich die Fliche herabsetzen, auf die der Angriff konzen-
triert ist. Es wird also die Intensitdt des Angriffes (d.h. die Korrosion je Flichen-
einheit des betroffenen Teiles) durch die Gegenwart des unzuverldssigen

1 StemNraTH, H. u. H. Kuas: Bericht iiber die 4. Korrosionstagung Berlin 1934, S. 18.
2 BECk, W.: Trans. Inst. Gas Eng. 76 (1933) 101.
3 LoeaN, K. H.: Private Mitteilung vom 10. Jan. 1935.
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Uberzuges gesteigert werden. Es ist also offenbar méglich, die Situation durch
Verwendung ungeeigneter Uberziige 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 Uberziige vermieden bleiben, wenn die Strom-
dichte in den Fehlstellen des Uberzuges groB genug ist, um Passivitit hervor-
zurufen. Bleiben die iibrigen Faktoren ungeéndert, so wird es sehr schnell zur
Ausbildung von Passivitit kommen, wenn die PorengroBe des Uberzuges sehr
gering ist (da in diesem Falle die anodischen Bereiche klein und infolgedessen
die Anfangsstromdichte hoch sein wird). Passivitit wird auch durch méglichste
Ruhe im System geférdert, die eine Anhdufung der anodischen Produkte ermog-
licht. Dicke Uberziige, die der Ausbildung von Poren nicht férderlich sind,
sind oft giinstiger als dinne. Die Gefahr wird weiterhin durch hemmende
Substanzen innerhalb des Uberzuges, die fiir eine Ausbildung von Passivitit
giinstig sind, verringert werden konnen. KEs besteht Grund zu der Annahme,
daB gewisse heutzutage in Verwendung befindliche Uberziige 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 SENSICLE! gezeigt hat, zu guten
Ergebnissen gefiihrt.

TrHOMAS? nimmt an, daB wasserlosliche Inhibitoren innerhalb der Schutz-
schicht im Laufe der Zeit herausgelost werden konnen, so dal man sich nicht
auf sie verlassen kann. Wenn die Rolle des Inhibitors darin gesehen werden
muB, gewisse Poren in dem schiitzenden Uberzug durch unlésliche Eisenver-
bindungen zu blockieren, so ist diese Kritik nicht unangebracht. THOMAS hat
unzweifelhaft Recht, wenn er von einem idealen Uberzug fordert, daB er vollig
und dauernd jegliche Elektrolyse von der Metalloberfliche fernhilt und daB
das schiitzende Material das Metall stindig bevorzugt gegeniiber Wasser be-
netzen muBl. 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, da8 die elektrische
Isolierung der oberste Leitsatz fiir den Schutz darstellt, hat ihn zu sorgfaltigen
Untersuchungen gefithrt und kann um so gréBere Beachtung beanspruchen,
da die Untersuchungen absichtlich auf wohlfeiles Material beschrinkt worden
sind.

TroMAs bhat festgestellt, dal natirlicher Asphalt sowie asphalthaltige Ge-
mische, die einer allmdhlichen von innen her langsam fortschreitenden Zer-
setzung unterworfen sind (etwa 0,46 mm in 3 Jahren), weniger geeignet
sind, als Mischungen, die Kohlenteer enthalten, der aus horizontalen Retorten
oder aus Koksdfen stammt. Teer aus vertikalen Retorten erwies sich als

1 SensicLE, L. H.: J. Soc. chem. Ind. Trans. 49 (1930) 66.
2 Tromas, G. O.: J. Inst. Eng. Australia 6 (1934) 337.
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geringwertiger hinsichtlich seiner chemischen Widerstandsfihigkeit als der aus
horizontalen Retorten gewonnene!, 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
gegeniiber Wasser keine bevorzugt benetzende Wirkung, so daB die Adhision
unterbrochen und sogar Rostbildung méglich wird. Dieses Phinomen scheint
auf die hohe Oberflichenspannung des Bitumens zuriickzufithren zu sein und
rechtfertigt so in der THoMAsschen Ansicht die Zuriickweisung von Bitumen
zum Schutz von Rohren. Mischung mit Diatomeenerde erhéht 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 nadelférmigen Léchern ist und daB
es fiir die Erzielung einer guten Isolation erforderlich ist, in getrennten Arbeits-
gingen einzutauchen und die Rohre zu umwickeln. Das zum Umwickeln
dienende Material mufl mechanisch widerstandsfihig sein, um mechanische
Beanspruchungen von seiten des Bodens sowie Schidigungen 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, daBl es nicht notwendig ist, Rost und Sinter vor
dem Aufbringen einer starken bituminésen Schutzschicht véllig zu ent-
fernen, was sich oft bei diinnen Farbiiberziigen als wiinschenswert erweist.
Nach den Feststellungen von THOMAS ist das frithere Versagen von bitumi-
niertem Sacktuch auf einen Feuchtigkeitsgehalt der Fasern zuriickzufiihren,
der beim Austreiben in der Hitze zu Blasenbildung Veranlassung gab, wodurch
Hohlrdume in der Schutzschicht entstanden. Versuche, das Sacktuch an der
Luft zu trocknen, fithrten zu Briichigkeit, jedoch gelang es, die Feuchtigkeit
ohne Schidigung des Gewebes durch 30 sec langes Behandeln mit Teer von
150° zu entfernen. Auf diesem Wege konnten infolge Gasentwicklung gebildete
Hohlrdume in dem zum Wickeln benutzten Material vermieden werden.

Die von TrOMASs durchgefiihrten Untersuchungen haben zu einer Methode
des Rohrschutzes gefithrt, die fiir die Bedingungen, wie sie sich in Melbourne
bieten, wohl geeignet zu sein scheint. Zweifellos wiirde die Methode in anderen
Gegenden gewisse Abdnderungen erfordern; so wiirde beispielsweise in sauren
Boden Kalkstein ein ungeeigneter Bestandteil sein, auch wiirde es sich in von
Ameisen bevolkerten Gegenden, wie THOMAS ausfiithrt, als zweckmaBig erweisen,
die duBere Schutzschicht ungeniefbar fiir die Insekten zu machen.

Das von Fett, lockerem Rost und lockerem Sinter befreite Rohr wird auf
etwa 120° bis 200° erwiarmt, um die Oberflidche zu trocknen und die Viscositit 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 méglich
sdmtliche Poren in dem Metall auszufiillen und unter jeden Rost und Sinter
zu dringen. Hierauf wird das Rohr (unter langsamem Rotieren) fiir 10 min
in ein Kohlenteerpech, das aus der horizontalen Retorte gewonnen ist, ein-

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

Evans-Pietsch, Korrosion. 3
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getaucht, dann auf ein Drehgestell gebracht und umwickelt. Mit diesem
letzten ProzeB wird nicht eher begonnen, als bis der Uberzug 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 Trinken des Umhiillungsmaterials mit dem hauptsichlichsten
Schutzstoff dient, und endlich zu dem auf dem Drehgestell rotierenden Rohr
geleitet. Jede gewiinschte Dicke der duBeren Schutzhiille kann durch die Zahl
der Umwicklungen erreicht werden. Zwei Umwicklungen, die eine Schichtdicke
von etwa 6,4 mm ergeben, werden in denjenigen Fillen angewendet, in denen
die Rohre schweren Bedingungen unterworfen werden. Das in Melbourne ver-
wendete Gemisch fiir die duBlere Umhiillung besteht aus Kohlenteerpech und fein
gemahlenem Kalkstein (200 Maschen) und ist vor allem dadurch ausgezeichnet,
daB es geringe Eindringfihigkeit 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 daB3 die duBere Schicht den mechani-
schen Schutz gegeniiber der spréderen inneren Schicht iibernimmt. Eine zusitz-
liche Oberflichenhéirte wird durch Bestreuen der #uBeren Schutzschicht mit
feink6érnigem Sand unmittelbar nach dem Umwickeln erzielt. Zum AbschluB
wird die #dufere Oberfliche mit Kalk getiincht, um unniitze Temperatur-
erhbhungen am Rohr vor dem Verlegen im Boden zu vermeiden. Es ist jetzt
in Melbourne iiblich, iber simtliche 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. Angriff auf oberirdische Metallgegenstiinde.

Einflu 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. Ist
der Angriff jedoch einmal ausgelost, so kann der Schaden auBerordentlich
grof 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 alkalischen Reaktion in den passiven Zustand tibergefiihrt!. Die Gegen-
wart einer zu groflen Menge von freiem Calciumhydroxyd im Portlandzement
oder Beton kann sich jedoch nachteilig auf die Bestindigkeit 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 Zerstérung. Es ist deshalb besser, nicht ein Material anzustreben, das nach
dem Abbinden eine auBergewdhnliche alkalische Reaktion zeigt, sondern viel-
mehr ein gegeniiber Wasser groBtmoglich undurchlissiges und widerstands-
fihiges zu suchen. Ein derartiges Material, das den Zutritt saurer Gase aus

1 Anonym in Building Res. techn. Pap. 3 (1926).
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der Atmosphire verhindert, kann an der Oberfliiche des Metalles eine alkalische
Reaktion linger aufrechterhalten als ein solches, das anfinglich alkalischer ist.
Gleichzeitig wird es die Zufithrung vagabundierender Stréme zu dem Metall
auf ein Minimum herabsetzen. Arbeiten an der Building Research Station!
haben ergeben, daB Beton bei wissenschaftlicher Uberwachung der verwendeten
Anteile -an Zement, Sand und Kies undurchdringlich gemacht werden kann.
Beton, der mit Aluminiumzement hergestellt worden ist, besitzt einen wenig
niedrigeren pg-Wert als mit Portlandzement hergestelltes Material. Nach
STRADLING 2 besitzt er eine erhebliche Alkalireserve. Da er widerstandsfihiger
als Beton aus Portlandzement ist, besteht kein Grund zu der Annahme, daB
er vagabundierenden Stromen gegeniiber besonders empfindlich ist. Wie Lea
und DEscH 3 festgestellt haben, ist Aluminiumzement etwas empfindlich gegen-
iiber Chloriden, was jedoch vom 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 ungiinstig 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 verhindern4, gew6hnliches Salz oder Calciumchlorid dem zum Mischen des
Zementes oder Mortels benutzten Wasser zugesetzt; ein gelegentlicher Zusatz
von Calciumchlorid dient der Hirtesteigerung des Wassers. Beide Gewohn-
heiten erscheinen nicht wiinschenswert. In der Nihe der See mag die unbeab-
sichtigte Gegenwart von Chloriden nur schwierig zu vermeiden sein. Als wéahrend
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 Stréme Korrosion auslésen. Durch die Gegenwart derartiger
Strome erfahrt der korrosive Angriff eine Beschleunigung.

Die fiir die Praxis durch die Gegenwart der Chloride im Zement geschaffene
Gefahr wird durch die Untersuchungen von Rosa, McCorLuMm und PETERS®
vom Jahre 1913 deutlich gemacht. Erhebliche Besorgnis wurde hinsichtlich mog-
licher Schidigungen an in Beton eingebautem Stahl in den Wolkenkratzern
amerikanischer Stidte im Hinblick auf die Allgegenwart erheblicher vaga-
bundierender Strome geduBert. Die Untersuchung von Rosa an einer Anzahl
amerikanischer Hauser lieB eine Korrosion lediglich in denjenigen Fdllen nach-
weisen, in denen Chloride in betrichtlicher Menge im Beton nachgewiesen werden
konnten.

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

1 Anonym in Building Res. techn. Pap. 3 (1926).

2 SrrADLING, R. E.: Private Mitteilung vom 28. April 1936. — U. R. Evans ‘hatte sich
auch der freundlichen MeinungsduBerung von F. M. LEA und F. L. BRaDY in dieser Frage
zu erfreuen.

3 Lea, F. M. u. C. H. DEscr: Chemistry of Cement and Concrete, London 1935, S. 309.

4 Anonym in Building Res. Spec. Rep. 14 (1929).

5 Rosa, E. B., B. McCorruM u. O. S. PerErs: U. S. Bur. Stand. techn. Pap. 18 (1913).
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der Korrosion, so reagiert das losliche Eisenchlorid mit dem Alkali des
Zementes unter Bildung von sehr volumingsem hydratisiertem Eisenoxyd. Die
hiermit gegebene VolumvergroBerung fiihrt zu ernsten Spriingen im Zement.
Die Zerstorung von Zementblécken durch die ausdehnende Kraft des korrodie-
renden Eisens ist im Laboratorium untersucht worden. Hierbei wurden Krifte
bis zu 1,575 kg/mm? festgestellt. Aus der Praxis sind Fille bekannt, in denen
durch die Ausdehnung eines Stahlrahmens oder von Verstirkungsstangen der
umgebende Beton gesprengt wurde. KNupson! hat den gefdhrlichen Bruch
im Beton einer iiber einen amerikanischen Kanal fiihrenden Briicke beschrieben,
in der der Stahl als Anode wirkte. Eine dhnliche Briicke, mit dem Stahl als
Kathode, blieb frei von Schaden. Der Strom kommt nicht in allen Fillen von
einer duleren Quelle. BrowN? hat den Fall eines schwerwiegenden Bruches
im Gebédlk und in den Trigern eines Gebaudes beschrieben — wobei die ver-
stirkenden Stangen freilagen —, der auf einen Defekt in der Lichtleitung
zuriickging.

Schiiden an elektrischen Einrichtungen durch systemeigene Streustrome.
Korrosion ist in elektrochemischen Werken kein ungewohnter Vorgang, da
Undichtigkeiten an Zellen oder Tanks mit Salzlsungen sowie an elektrischen
Leitungen oft nur schwer zu vermeiden sind. Selbst dann, wenn die Isolation
der Speisekabel voéllig in Ordnung ist, kann es zu einer Elektrolyse kommen,
wenn die Fliissigkeit die Elektrolytzellen durch Metallrohre verlafit. Beispiele
hierfiir geben ANGEL und Beck-Friis®. SpELLER? hat einen Fall beschrieben,
bei dem die verstirkten FuBbodentrager einer Fabrik fast ihre gesamte Trag-
fahigkeit einbiiten, da der Stahl anndhernd véllig fortkorrodiert war und der
Beton durch die Ausdehnungskrifte Risse erhalten hatte. SPELLER ist der
Ansicht, dafl es sicherer ist, den Stahl dort, wo vagabundierende Stréme und
Salzlsungen zusammentreffen kénnen, frei von Beton zu lassen und lediglich
mit Mennige und Bitumen zu schiitzen, und daB es vielleicht vorzuziehen ist,
Beton unter derartigen Bedingungen ohne Stahlverstirkungen zu verwenden.
An anderer Stelle berichtet er, dal Beton eines 1-2-4-Aggregats sich bei sorg-
faltiger Behandlung gut an gesduberten Stahl anschmiegt und ihn vor den
meisten Korrosionsmoglichkeiten, ausgenommen jedoch vor dem durch vaga-
bundierende Stréme ausgelosten Angriff, schiitzt.

Die aus Stahl bestehenden Kithlméntel von Gleichrichtern sind besonders
der Korrosion durch ihre eigenen Stréme ausgesetzt. Van BruNT und REMS-
HEID® berichten, daB der Versuch, sie mit glasiger Emaille zu schiitzen, zu
einer weiteren Verschlechterung fiihrt, da sich in diesem Falle der gesamte
anodische Angriff auf Spriinge in der Emaille konzentriert und so zu vorzeitigem
Versagen Veranlassung gibt. Die Schwierigkeiten sind durch Zusatz von
1Y/,% Natriumdichromat zum Wasser behoben worden, jedoch muB in diesem
Falle das Wasser wesentlich frei von Chloriden sein.

In Fillen, in denen der Strom von einer fehlerhaft isolierten Kraftleitung

1 KNUDsON, A. A.: Trans. Am. Inst. electr. Eng. 26 (1907) 231.

2 BrowN, H. P.: Eng. News 65 (1911) 684.

3 ANGEL, G. u. C. Beck-Fris: Ch.-Ztg. 53 (1929) 553, 574.

4 SpELLER, F. N.: Corrosion of Structural Steel, Yearbook Am. Iron Steel Inst. 1926, 272.
5 Vax BrunT, C. u. E. J. REMSHEID: General electr. Rev. 39 (1936) 129.
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werden, Die erforderliche Abhilfe ist einleuchtend: die Aufmerksamkeit muf3
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-
fiilllmaschine, die auf Stréme von einem fehlerhaft isolierten Motor zuriick-
zufithren war.

Korrosion durch vagabundierende Strome an Schiffen. Fille von Schiffs-
korrosion durch riickflieBende elektrische Strome sind bekannt. Sie erfolgen
oft nicht infolge zufilliger Undichtigkeiten, sondern sind bedingt durch die
absichtliche Benutzung des Schiffskérpers als ,Erde”. Liegen Schiffe im
Schwimmdock und wird an ihnen geschweillt, so werden oft provisorische
Leitungen zum Land gelegt, um den zum Schweillen erforderlichen Strom zu
erhalten. Dabei wird einer der Pole mit dem Schiffskérper und der andere mit
dem Schweiflapparat 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 Schiffskérper kaum genau
auf dem gleichen Potential liegen, so daBl durch das Wasser von einem Schiff
zum anderen bedeutende Stréme flieBen werden. Ist der Farbanstrich nahezu
unbeschidigt, so wird der anodische Angriff auf diejenigen kleinen Gebiete
zusammengedringt werden, an denen die Schutzschicht beschidigt ist. Im all-
gemeinen wird der Angriff lings Kratzern im Farbiiberzug an dem als Anode
wirkenden Schiff erfolgen. Der Schaden bleibt nicht notwendig begrenzt auf
Fille, in denen mehrere Schiffe durch eine Stromleitung gespeist werden, noch
ist er andererseits beschrinkt auf Schiffe, an denen geschweillt wird. Zeitweilig
flieBende Strome der Lichtleitung konnen bei unzweckméiBiger Anlage hin-
reichend zur Auslosung von Korrosion sein, jedoch ist es in diesem Falle leichter,
die gefahrliche Stromanordnung zu vermeiden. Die zunehmende Durchfiihrung
von SchweiBlungen an Schiffen nach dem Stapellauf wird diese Art des Angriffes
wahrscheinlich hédufiger auftreten lassen. U. R. Evans ist mehr als ein Fall
dieser Art bekannt. In einem Falle entstanden blanke Vertiefungen in den
Platten, als hitte irgendjemand einen Sabotageversuch mit einem HartmeiBel
unternommen. Der Schaden kann nicht durch Kopplung der Schiffskérper
miteinander oder mit der Kiiste durch ein Kabel iiberwunden werden, da,
wenngleich auch die spezifische Leitfahigkeit der Metalle gréBer 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 Schidi-
gungen gewohnlich vermieden werden konnen, jedoch wird eine sorgfiltige
Uberlegung, wie die Stromkreise anzulegen sind, in allen Fillen notwendig
sein?.

1 SgrieMmaN, R.: Milk Ind. 9 (Aug. 1928) 55.

2 E. H. Scrurz [Stahl Eisen 47 (1927) 2171] berichtet iiber einen Fall des Korrosions-
angriffes an den Nieten eines Schiffes, bei dem ein einpoliges System fiir den elektri-
schen Strom angewendet wurde. Nach Ubergang zu einem zweipoligen System nahm
der Schaden ab. Offenbar ist dieser Fall auf die stéindig vorhandenen Stromkreise des
Schiffes zuriickzufiihren.
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4. Abweichende Beobachtungen.

Schiidigungen an kathodischen Stellen. Es ist wiederholt darauf hingewiesen
worden, daB ein Metall, sofern es kathodisch gegeniiber seiner Umgebung ge-
halten wird, keine Schidigung aufweist. Das ist nicht ganz richtig, obwohl
eine kathodische Schidigung im allgemeinen seltener als eine anodische auftritt
und, wenigstens im Falle des Eisens, vernachléssigt werden kann. In der Tat
sind Schutzanordnungen, die darauf beruhen, Eisenrohre kathodisch zu halten,
wie bereits ausgefiihrt, in einigen Fillen mit Erfolg benutzt worden. Trotzdem
kann Beton an Stellen, an denen das Wasser stark salzhaltig ist, durch das
an einer von Zement oder Beton umgebenen Eisenkathode gebildete Natrium-
hydroxyd weich gemacht werden, wihrend an einer Bleikathode das Alkali
das Blei selbst, entsprechend dem amphoteren Charakter des Oxydes, angreifen
wird. BurNs!, der zahlreiche Fille dieser kathodischen Korrosion an Blei
festgestellt hat, ist der Meinung, daf} hierin eine viel allgemeinere Quelle fiir
Kabelschaden vorliegt, als iiblicherweise angenommen wird. Die Schidigung
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 Atzbild ist im Gegensatz zu dem blanken Aussehen des
anodisch korrodierten Bleies stumpf. Kathodische Korrosion kann an Blei tat-
séchlich dann auftreten, wenn in dem Bestreben, einen Kabelmantel zu schiitzen,
eine zu starke kathodische Aufladung gegeniiber dem Boden vorgenommen
wird. Wie bereits ausgefithrt worden ist, sollte die kathodische Schaltung
von Blei, wenn sie tiberhaupt angewendet wird, nur mit Vorsicht durchgefiihrt
werden.

Korrosion durch Wechselstrom. Es besteht die weitverbreitete Ansicht, daf3
Wechselstrom harmlos ist und daB der Ersatz von Gleichstrom durch Wechsel-
strom diese Typen des Angriffes herabmindert. Das ist jedoch sehr zweifelhaft,
wenngleich die Gefihrdung auch eine andere Form annehmen wird. Es ist
richtig, daB ein Wechselstrom, der allein zur Einwirkung gelangt, hidufig nur eine
geringfiigige Korrosion hervorruft (im Falle des Eisens ist der Angriff hiufig
tiberhaupt nicht feststellbar). Offenbar macht die kathodische Phase hiufig den
durch die anodische Phase hervorgerufenen Schaden wieder riickgingig. 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. Uberdies ist, wie Homn? festgestellt hat,
in den Fillen, in denen Fremdbestandteile zugegen sind, die wihrend der katho-
dischen Phase niedergeschlagen werden kénnen, die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB
diese den Effekt der anodischen Halbperiode véllig unschidlich machen werden,

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

2 Homn, H.: Elektrotechnik 52 (1934) 577.
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geringer. HaYDEN! hat ermittelt, daB die durch Wechselstrom an Blei hervor-
gerufene Korrosion im allgemeinen nur etwa 1% der durch Gleichstrom gleicher
Starke verursachten ausmacht. Die Schidigung nimmt, wie zu erwarten ist,
mit- steigender Frequenz ab2.

Es besteht jedoch die Gefahr, dafl 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 Volumeninderungen hervorrufen, durch die
sie lose und por6s bleibt und so eine Fortsetzung des Angriffes zulafit. So haben
HarprriN und MILLERS festgestellt, daf 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 Verhdltnissen angegeben. ArnrMAND und BARKLIE?
haben gezeigt, daB an einer Eisenanode, die sich in mit Kohlenséure geséttigtem
Grundwasser befindet, durch einen einem Gleichstrom iiberlagerten Wechsel-
strom eine stidrkere Korrosion ausgelost wird, als der Summe der schidi-
genden Wirkungen beider einzeln einwirkenden Stréme entspricht. PaELPS®
beschreibt eine zerstérende Form der Korrosion, die durch einen dem Gleich-
strom tberlagerten Wechselstrom hervorgerufen wird: es kommt zu einer tat-
sichlichen Umkehr in jeder Phase, was zu einem eigentiimlichen Effekt von
,»Wurmstichigkeit‘‘ fiihrt, die im Betrieb auftritt und im Laboratorium reprodu-
ziert worden ist. JELLINEK ® hat Fille von Wechselstromkorrosion beschrieben,
andere sind aus Amerika bezeugt?. Moglicherweise sind derartige Félle als
Ausnahmen zu bezeichnen; solange die ganze Angelegenheit jedoch nicht restlos
geklirt ist, miissen Wechselstrome mit Argwohn betrachtet werden. Auf keinen
Fall kann man jedoch heute ohne weiteres sagen, daf das Problem der vaga-
bundierenden Strome dadurch zu losen ist, dal man vom Gleichstrom zum
Wechselstrom iibergeht.

Weitere Angaben iiber die zerstérende Wirkung durch vagabundierende
Stréome finden sich in den Arbeiten von BorLzINGERS®, HAEHENEL?, LUSSARD und
NoircLERC!?, BECK!Y, LONGFIELD!2 und Scarpald

1 HavpEN, J. L. R.: Trans. Am. Inst. electr. Eng. 26 (1907) 201.

2 Es sind jedoch nachweisbare Schidigungen durch hochfrequenten Strom an An-
lagen drahtloser Stationen festgestellt worden [s. hierzu E. Maass u. V. Durrek: Korr.
Met. 10 (1934) 85].

3 HaLPERIN, H. u. K. W, Mi.LER: Trans. Am. Inst. electr. Eng. 48 (1929) 24.

4 ALLMAND, A. J. u. R. H. D. Bark1iE: Trans. Faraday Soc. 22 (1926) 42.

5 Parres, H. S.: Mitt. der Philadelphia Electric Company auf der Washington Soil
Conference, 1933.

8 JELLINEK, S.: Elektrotechnik 52 (1934) 577.

7 Anonym in Publ. nat. electr. Light Assoc. Nr. 127 (1931) 9.

8 BoLzINGER, A.: Gas J. 179 (1927) 499, 551, 628, 754.

9 HaerNEL, O.: Korr. Met. 3 (1927) 145. Metallwirtschaft 7 (1928) 196.

10 LussaRD, L. u. A. NomrcLERC: Rev. générale Electr. 34 (1933) 19.

11 Brck, W. u. K. Jacossorn: Korr. Met. 5 (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 LowGrIELD, C. M.: J. Inst. electr. Eng. 76 (1935) 101.

13 Scarra, O.: L’energia elettrica 11 (1934) 43.
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C. Quantitative Behandlung.

1. Geschwindigkeit anodischer Korrosion bei Abwesenheit
von Passivitiit.

Beziehung zwischen Korrosion und Stromstirke. Wird der gesamte von
der Anode ausgehende Strom fiir den Korrosionsvorgang verbraucht (Ent-
wicklung von Sauerstoff ist ausgeschlossen), so ist die Menge des korrodierten
Metalles, angegeben in Grammen W, durch das FaraDpavsche Gesetz gemifl

W=itK
gegeben, wobei ¢ die Zeit in Sekunden, ¢ die Stromstdrke in Ampeére und A
das elektrochemische Aquivalent (Aquivalentgewicht/FARADAYsche Zahl) be-
deuten. Die elektrochemischen Aquivalente
Tabelle 1. einiger Metalle sind in der nebenstehenden

Metall | Tonisierungs- | ;0 e oioonony,  Labelle 1 wiedergegeben.

wostand Das Farapavsche Gesetz ist, natiirlich
Fo = Feo~ | 2.89 unter Idealbedingungen, fiir einige Félle veri-
Ni | Nit | 3,04 fiziert worden, jedoch zeigt die praktische
Cu ! Cu” 3,29 Erfahrung (insbesondere die beim Elektro-
Zn : Zn™ 3,39 plattieren und Raffinieren), daB oftmals die
gd ; gd g?g Korrosionsgeschwindigkeit kleiner als der aus
CE | CE‘ 6;58 der Stromstirke errechnete Wert ist: bei-
Pb Ph™ 10,63 spielsweise wenn ein Teil des Stromes zur
Ag Ag 11,18 Entwicklung von freiem Sauerstoff oder zur

Oxydation reduzierender Verbindungen in der
Fliissigkeit aufgewendet werden muB. Manchmal jedoch erscheint der Verlust
durch Korrosion gréfer als der berechnete Wert: so beispielsweise, wenn neben
der Korrosion durch Stréme aus dufleren Stromquellen die ,,natiirliche Kor-
rosion‘‘ (moglicherweise verursacht durch lokale elektrische Strome) gleichzeitig
verlauft. Selbst in denjenigen Fillen, in denen eine natiirliche Korrosion nicht
vorliegt, kann die anodische Korrosion vorzugsweise lings der Korngrenzen fort-
schreiten, so daf} schlieBlich unkorrodierte Krystallkérner herausgelost werden,
wodurch ein Gewichtsverlust verursacht wird, der den berechneten iiberschreitet.
Zerstorungen dieses Types finden sich mitunter bei relativ reinen Metallen, so
in den ausgedehnten Untersuchungen von JEFFERY! iiber die anodische Kor-
rosion von Blei, Kupfer und Silber in Nitritlosungen sowie von Zinn und
Aluminium in Oxalatlosungen. Sie finden sich haufiger beim anodischen An-
griff auf Legierungen, die aus zwei Phasen bestehen; ist die widerstands-
fahigere Phase in einer anderen eingesprengt, so wird sie oftmals unverdndert
entfernt werden. :
Die Untersuchungen von Rawpox und GROESBECK?, die den anodischen
Angriff bei einer Reihe von Metallen erkennen lassen, enthalten Beispiele, in
denen die Korrosion kleiner, gleich oder gréfler ist als sie durch das FaraDpAysche
Gesetz gefordert wird.
Infolge dieser stérenden Faktoren gestattet das FaraDavsche Gesetz nicht
immer eine sichere Voraussage iiber den Umfang der Korrosion zu machen.

1 JerrEry, F. H.: Private Mitteilung von 1934.
2 Rawpon, H. 8. u. E. C. GrorsBeck: U. S. Bur. Stand. techn. 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 aufzubauen
in der Lage sind, und die infolgedessen auch zwei verschiedene elektrochemi-
sche Aquivalente besitzen. In Abwesenheit dieser genannten Faktoren ist die
Berechnung des Korrosionsbetrages auerordentlich einfach, vorausgesetzt, daf3
der Strom zwischen Anode und Kathode gemessen werden kann.

Beziehung zwischen elektromotorischer Kraft, Widerstand und Korrosion. In
denjenigen Féllen, in denen nicht die Stromstdrke sondern nur die elektro-
motorische Kraft EK und der Widerstand bekannt sind, muB3 der Strom 3
nach dem Omnwmschen Gesetz gemal

1 (By+ Ry) =E,+ E,— (Po+ P)
berechnet werden. Hierbei bedeutet:

R; =éullerer Widerstand,

R,=innerer Widerstand,

E,=4ulere EK,

E,=natiirliche EK des Elementes (zuriickzufiihren z. B. auf Unterschiede
in der Zusammensetzung der beiden Elektroden oder der sie um-
gebenden Fliissigkeit),

P, =kathodische Polarisation,

P, =anodische Polarisation.

Hier beginnen die wirklichen Schwierigkeiten, da sowohl R,, Py als auch P,
selbst von der Stromdichte abhingig sind. Abgesehen von dem Fall, daB die
Elektroden durch zwei parallele Platten gegeben sind, weicht der Wert des
inneren Widerstandes R, bei Gleichstrom erheblich von dem unter Wechsel-
strombedingungen gemessenen Wert ab, wie die Untersuchung von HoaRr?! zeigt.
Die héhere Stromdichte an denjenigen Teilen der Kathode, die der Anode
am nichsten sind, wird eine hohere Polarisation an diesen Teilen hervorrufen
und infolgedessen einen unverhiltnismafBig groBen Teil des Stromes zu den
entfernteren Teilen der Kathode ablenken und so den mittleren Stromweg
vergroBern. Infolgedessen wird R, mit ¢ anwachsen. Ist der Abstand zwischen
den Elektroden jedoch grofl im Vergleich mit den UnregelmiBigkeiten ihrer
Gestalt, so ist dieser Fehler nicht wesentlich.

Die Anderung von P, und P, mit der Stromdichte ist wahrscheinlich aus-
gesprochener. In Fillen, in denen das anodische Produkt ohne weiteres 16slich
ist und schnell von der Anodenoberfliche fortbewegt wird, bleibt der Haupt-
teil der Polarisation auf die Kathode beschrinkt, so dal P, im Vergleich mit
P, vernachlissigt werden kann2. BRITToN3 hat die Anderung des Potentiales
mit der Stromdichte bei verschiedenen Kathodenmetallen in beliifteter 1/, n-
Kaliumchloridlosung unter Riihren bestimmt. Er konnte dabei feststellen, wie
aus Abb. 9 hervorgeht, daf} die Polarisation erheblich mit der Stromdichte an-
steigt, soferne an der Kathode kein lokaler Angriff erfolgt. Im Falle kleiner

1 Evans, U. R. u. T. P. Hoar: Pr. Roy. Soc. A 137 (1932) 357.

2 Im Falle von Eisen, Nickel und Kobalt ist die anodische Polarisation im allgemeinen
erheblich. Sie éndert sich jedoch meist verhaltnismaBig wenig mit der Stromdichte, so da8
sie, wenn man so will, als Teil von E, aufgefafit werden kann.

3 Evans, U. R., L. C. BanNisTER u. 8. C. Brirron: Pr. Roy. Soc. A 131 (1931) 367;
vgl. die Kurven von M. Strauvmanis: 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 unabhingig von der gemessenen Strom-
dichte, die Kurven verlaufen horizontal. Die Ursache fiir diesen horizontalen
Teil der Kurve ist darin zu sehen, daf 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 Teilen
hinreichend groB genug geworden ist, um eine weitere Ausdehnung zu ver-
hindern. Die kathodische Stromdichte (die sowohl auf den lokalen als auch
auf den duBeren Strémen beruht) wird
infolgedessen, wie groB3 auch immer die
Pt Stiarke des gesamten, durch den dufle-
ren Kreis flieBenden Stromes sein mag,
dem ,,schiitzenden Wert* gleich werden.
-& Infolgedessen wird ein konstanter Poten-
a\

v

+
S
[

tialwert gemessen werden. Hierauf be-
. ruht es, daB P, bei einigen Metallen
iber einen weiten Bereich unabhingig
\_p, von der Stromstdrke ist und dafl sich
\ infolgedessen ¢ mit 1/(R,+ B,) &andert.
Hierdurch wird die Berechnung der
Ni AY Stromstirke und der Korrosion wesent-
lich vereinfacht. In neuerer Zeit hat
Lewis! unter Benutzung eines Elemen-
N~ tes, das aus zwei in feuchtem Sand ein-
o gebauten Stahlstaben besteht, die Bezie-
\\ M hur%g zwischen ¢ und (1.31+R2) fir ver-
e e T v ¥ P & iR schledene"E-Werte' (wie Abb.10a er-
Abb. 9. Beziehung zwischen dem Kathodenpoten- kennen laBt)’ ermittels. Entsprechend
tial_und der_Stfomstﬁ_.rke in Elementen mit /;on- Abb. 10b findet er , daB das Produkt
Kaljmanloslions o Gegenvartvon Sawslell (R, 4Ry iibor ein weites Intervall von
S. C. BRITTON.) Strom und Widerstand konstant ist,
daB es dagegen bei geringen (R, R,)-
Werten (hohen i-Werten) nicht mehr konstant bleibt. Fiir Salzlésungen ver-
schiedener Konzentration sowie fiir Leitungswasser aus Cambridge ist diese
Beziehung in Elementen mit verschiedener geometrischer Anordnung der
Elektroden sichergestellt worden.

Lewis konnte zeigen, daBl 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 (E, ist in diesem
Falle gleich Null), so verlaufen die fiir die verschiedenen E,-Werte aufgestellten
Kurven (positive und negative) symmetrisch zur Horizontalachse. Wird nur
eine Elektrode eingegraben und die andere an die Oberfliche des Sandes heran-
gebracht, so verlaufen die Kurven nicht symmetrisch. Der Strom ist dann
gréBer, wenn die Kathode an der Oberfliche und damit dem Sauerstoff als dem
kathodischen Depolarisator zuginglicher ist. Bei dieser Anordnung flieft ein
unverdnderlicher Strom selbst in Abwesenheit einer dufleren EK " (E;=0),

1 Lewss, K. G. u. U. R. Evans: Korr. Met. 11 (1935) 121.
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da in derartigen Féllen ¥, nicht Null ist, sondern durch die differenticlle Be-
liftungs-E K (s. S.173) gebildet wird.

In der Praxis &ndert sich P, iber einen weiten Bereich der Stromdichte
weniger mit der Stromdichte als P, solange keine Passivitit oder Abscheidung
fester Substanz erfolgt. Da sich P, erheblich von Metall zu Metall dndert,
ist es klar, daB die Natur des Kathodenmaterials (seine Fihigkeit, Sauerstoff
zu verbrauchen) von grofem Einflul auf den Grad der Korrosion sein wird.
Bei voilliger 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 Passivitiit.

Vertikale Elektroden. Die fiir die Erzeugung einer unloslichen Oberflichen-
schicht an der Anode und fiir das Auftreten der Passivitit 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 Passivitit ein Stromverbrauch in
anderer Richtung auftritt (z. B. zur Erzeugung von Sauerstoff). Es ist natur-
gemdf von grofler 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 Rithren des Elektrolytbades bedient. Sie kommen zur
Festlegung einer Grenzstromdichte wg, unterhalb der Passivitdt in keinem Fall
erhalten werden kann, wie lange auch das Experiment fortgesetzt wird. Ober-
halb dieses Grenzwertes fithren zahlreiche Versuche mit Kaliumchlorid und
Salzsiure zu einer einfachen Beziehung zwischen der Stromdichte & und der
zur Erreichung der Passivitidt erforderlichen Zeit t,. Es gilt:

tp (w - wo) = Q,

wobei ¢ eine Konstante bedeutet, die in konzentrierteren Losungen proportional
der Chlorionenkonzentration ist. Die Grenzstromdichte w, erweist sich iiber
ein grofes Konzentrationsintervall hin proportional der Konzentration an
Chlorionen. Fiir Sulfatlosungen erhalten SEUTT und WarTON die gleiche lineare
Beziehung zwischen o und 1/¢,, jedoch sind in diesem Falle sowohl w, als auch
@ kleiner. In diesem Fall stellt @ angendhert die zur Bildung einer mono-
molekularen Schicht von Au,0; erforderliche Strommenge dar.

In normaler Chlorwasserstoffsiure decken sich die bei héheren Stromdichten
und starkem Riihren erhaltenen gradlinigen w—1/t,-Kurven mit den bei relativ
geringer Fliissigkeitsbewegung erhaltenen. Bei geringen Stromdichten divergieren
beide Kurventypen, wobei durch ruhigeres Verhalten der Fliissigkeit die Passi-
vierungszeit £, wesentlich herabgesetzt wird. Zusatz von Anionen, wie SO7, NO}
oder HPO}/, ist von iiberraschend geringem Einflul auf die in Chloridlésung
erforderliche Passivierungszeit, wihrend eine VergréBerung der OH-Ionenkonzen-
tration bis py=10,8 die Grenzstromdichte in n-Kaliumchloridlésung nicht

1 Smurr, W. J. u. A, Warron: Trans. Faraday Soc. 28 (1932) 740, 80 (1934) 914, 81
(1935) 636; s. auch W. J. MULLER u. E. Low: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1291.



Anodische Passivitit. 45

wesentlich &ndert. Jenseits dieses py-Wertes fithrt eine weitere Erhchung
der Alkalitdt zu einer auBerordentlichen Herabsetzung der Grenzstromdichte.

SEUTT und WaArTON erkliren ihre Versuche unter der Annahme, da8 die
Chlorionen auf der Goldoberfliche zur Adsorption gelangen miissen, ehe das
Gold in Losung gehen kann. Aus der Proportionalitit der Adsorptionsgeschwin-
digkeit mit der Chlorionenkonzentration in der Lésung folgt, daBl 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 OH-Ionen an der anodischen Reaktion teilzunehmen,
was zur Ausbildung eines Oxyd- (oder Hydroxyd-) Filmes an der Oberfliche
und demzufolge zu Passivitit fithrt. Der pg-Wert (10,8 in n-Kaliumchlorid-
l6sung), jenseits dessen #, plotzlich absinkt, ist bedingend dafiir, daB die direkte
Adsorption der OH-Ionen mit der der Cl-Ionen konkurrieren kann, wodurch
das Eintreten von Passivitit wesentlich erleichtert wird.

ArMsTRONG und BUTLER! haben die gleiche lineare Beziehung zwischen w
und 1/, fiir eine Goldanode in unbewegter Chloridlésung erhalten, geben
jedoch fiir den Vorgang eine etwas abweichende Erklirung.

Horizontale Elektroden. Wihrend der Periode, in der die Anode passiv wird,
nimmt der Strom stetig mit der Zeit ab. W. J. MULLER? und seine Mit-
arbeiter haben diese Abnahme am Fall einer horizontalen Anode studiert, die
gegen zufillige Bewegung geschiitzt wird (s. S. 16). Unter diesen Bedingungen
wird die Flussigkeit unmittelbar oberhalb der Anodenoberfliche bald mit dem
Salz des anodischen Produktes gesattigt sein. Wird nun angenommen, daB
dieses Salz an einem gewissen Punkte auszukrystallisieren beginnt und sich
iibéer die Oberfliche als eine Schicht gleichférmiger Dicke y ausbreitet, so kann
die Beziehung zwischen ¢ und ¢ in der folgenden Weise ermittelt werden:

Wiirde der Strom ausschliefllich durch Anionen dibertragen, dann wird nach
dem Farapavschen Gesetz in der Zeit d¢ auf der Anodenoberfliche eine Salz-
menge von der Grofe K, idt zur Abscheidung gelangen, wenn K, das elektro-
chemische Aquivalent des Salzes (d.i. das durch die Farapavsche 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) X K id¢ fithrt, wobei X < 1 ist. Nimmt
man an, dal die Ionenbeweglichkeiten in der Phasengrenze Metall—Fliissigkeit
die gleichen sind wie in jeder anderen Ebene senkrecht zur Stromrichtung
in der Fliissigkeit, so gilt

v
X= u+v

wobei % und v die Bewegh'chkeiten des Metallions bzw. des Anions bedeuten.
Das bedeckte Oberflichenelement ist- gegeben durch

dF =X K,idt/sy - (D
wobei s die Dichte des gebildeten Salzes bedeutet. Ist die gesamte Anoden-

1 ArRMSTRONG, G. u. J. A. V. BuTLER: Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 1173; s. Erwide-
rung von W. J. SEUTT: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 636.
2 MULLER, W. J.: Siehe die FuBnote auf S. 16.
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oberfliche durch F, und der bedeckte Teil durch F gegeben, so ist der Wider-
stand der Poren innerhalb der Schicht
=¥

B=w—n
wobei % die spezifische Leitfahigkeit der in den Poren befindlichen gesittigten
Fliissigkeit bedeutet. Ist e die dullere an das Element gelegte elektromotorische
Kraft und sind ¢y sowie ¢4 die 6rtlichen Kathoden- bzw. Anodenpotentiale,
so gilt nach dem Ommschen Gesetz

eteg—eq=1(Ry+ Ry

wobei R, den Widerstand der freien Fliissigkeit bedeutet. Wird fiir die linke
Seite der Gleichung E gesetzt, so ergibt sich

B=i (Bot i)

Hieraus folgt

— Y E[Ry 4.
—dF = B (E/To;lﬁ“ di (2)
Verkniipfung mit (1) ergibt
KeXxRj? 1 .
Theyp M= @mE =y ¥

Integration fiihrt zu
. sy? - 1 1 E/R,—:1
t=C+ szXR‘,[ R TEE DT ] (3)
Fiir t=0und F=0 wird ¢=14, Es gilt infolgedessen
. E
= BT gy
Hieraus folgt

C— sy? [RO(RO-}—y/xFo)xFo _ 1 In y }
xKs X R, yE E[R, RyxF,

Werden rohe Zahlenwerte fiir y und » eingesetzt, so mul gemi 8 den Versuchs-
bedingungen nach MULLER y/xF, klein sein im Vergleich zu R,. Infolgedessen
muf} das zweite Glied in der eckigen Klammer klein werden im Vergleich zum
ersten, so daf} in erster Anndherung gilt

__ SsyR,F,
o= 4
Bei Anderung der logarithmischen Basis wird Gleichung (3) zu
A 1 2.3, q—i
t=C A(io—i 22 log - ) (4)
hierbei ist
ysF,
C=Txxi,
und
sy?
4 x K X B,

Diese Beziehung zwischen ¢ und ¢ ist von MULLER und seinen Mitarbeitern
experimentell an einer Reihe von Fillen gepriift worden, z. B. an Anoden aus
Eisen, Kupfer, Nickel, Zink, Blei und Cadmium in Schwefelsdurelésung. Hierbei
wurden fiir die Friihstadien des Passivierungsvorganges recht konstante A-Werte
erhalten, die darauf hindeuten, daB die Schicht von festem Sulfat eine einwand-
frei gleichférmige Dicke besitzt. Nach Erreichen eines bestimmten Punktes



Anodische Passivitit. 47

(bei dem praktisch die gesamte Oberfliche mit dem Film bedeckt ist und nur
winzige Poren freibleiben) beginnt sich der 4-Wert zu #&ndern, was darauf
hindeutet, daB die Filmdicke zuzunehmen beginnt. Mit anderen Worten:
die settwdrtige Ausdehnung ist beendet, es setzt nunmehr ein Wachstum senkrecht
zur Oberfliche ein. Nimmt man wéhrend dieses zweiten Stadiums die Poren-
flache als konstant an, wihrend die Dicke y mit der Zeit anwichst, so gelangt
MULLER zu der Beziehung

KX .
dy =S5 idt &)

Nun folgt aus dem Ommschen Gesetz
E—iRy+ 7’%
Differentiation fithrt zu
dy=—»EF, %
Verkniipfung mit (5) fiihrt zu
dt:—*Km—.fig—di (6)

Integration zwischen den Grenzen ¢, und f, fiir die Zeit mit den korrespon-
dierenden Stromen ¢, und ¢, ergibt

1 1
b= B () Y
wobei
_ xEBF’s
B=-"93kx%
ist.

Auch diese Beziehung ist an mehreren Féllen gepriift worden, so z. B. an
Kupfer in geséttigtem Kupfersulfat, an Blei in Schwefelsdure sowie an Eisen
in normalem Natriumsulfat. Hierbei hat sich herausgestellt, daB bei der graphi-
schen Darstellung von 1/i gegen die Zeit bemerkenswert gradlinige Kurven
fiir das zweite Stadium des Passivierungsvorganges erhalten werden.

Die beiden Wachstumsgesetze werden durch Kurven von M6LLER und MACHU
fir den Fall des Stromabfalles an einer Bleianode in Schwefelsdure (bei der
Konzentration des Akkumulators) in Abb. 11 dargestellt. Die mit ¢ bezeichnete
Kurve gibt den Strom fiir verschiedene Zeiten an. Es ist zu beachten, daB8 das
Zeitintervall des raschen Abfalles nur den Bruchteil einer Sekunde umfaf3t, so da
naturgemif die Anwendung eines besonderen Oszillographen zu ibhrer Ermitt-
lung erforderlich war. Die kurze Passivierungszeit beruht auf der geringen
Léslichkeit des Bleisulfates. Ahnliche Kurven fiir eine Eisenanode erstrecken
sich iber einige Minuten. In der mit @ bezeichneten Kurve ist die Funktion

1

2.3

ip— i
B

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
@ und #) beginnt die Giiltigkeit des Gesetzes fiir das Tiefenwachstum, das
durch die Gradlinigkeit der Beziehung zwischen 2 und der Zeit gegeben ist.
Der Punkt @, bei dem die @-Kurve die Abszisse schneidet, gibt den C-Wert,
dessen GrofBe ein befriedigendes MaB fiir die Passivierungszeit ergibt.
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Die Arbeiten MULLERs erbringen also den Beweis dafiir, dal der Passivierungs-
vorgang sich im allgemeinen in zwe:i Schritten vollzieht:

1. seitliche Ausdehnung des Filmes bei fast gleichbleibender Dicke desselben;

2. Dickenwachstum des Filmes bei konstant bleibendem Flichenanteil der

vorhandenen Poren.

Natur der passiven Schichten. Aus den Werten fiir C und 4

_ _ysk,
0= KX i,

— Sy
und 4 = %Ks X R,

kann y eliminiert und damit ein Ausdruck fir die spezifische Leitfahigkeit

4905 0,2[581(

“) AW d
ﬂ———c—'l\ﬂ Zeit
Abb.11. Abfall des Stromes mit der Zeit an
einer Bleianode in verdiinnter Schwefelsdure.
(Nach W.J. MULLER und W.MACHU.)

der in den Poren befindlichen Fliissigkeit
gewonnen werden. Diese ist gegeben durch
020y \2 KK

=4 (%) R ®
W. J. MULLER hat festgestellt, daBl der an
einer Eisenanode experimentell bestimmte
Wert von 468-104 rez. Ohm gut mit der
Leitfahigkeit einer gesattigten Losung von
FeSO,-7H,0 iibereinstimmt, die 470-10—*
rez. Ohm betriagt. Das bedeutet, dafl die
den Stromdurchgang sperrende Schicht
aus nichts anderem als dem gewdhnlichen
»griinen Vitriol”“ besteht, ein SchluB, der
durch Beobachtung mit dem Polarisations-
mikroskop gestiitzt wird.

Da die Passivitét von der Ausbildung
einer schwer loslichen Substanz auf der
Anode abhingig ist, ist es begreiflich,
daB sie auBerst rasch einsetzen wird,

wenn die Loslichkeit des Anodenproduktes gering ist. Wie bereits ausgefiihrt
worden ist, ist die fiir die Erreichung der Passivitit an einer Bleianode in
Schwefelsdure erforderliche Zeit viel geringer als an einer Eisenanode. Es ist
einleuchtend, dafl quantitative Messungen der Passivierungszeit von besonderem
Interesse sein wiirden. Da sich die passivierende Schicht jedoch allméhlich
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. dJ.
MULLER gibt ein hiervon abweichendes Kriterium fiir diese kritische Zeit. Eine
Betrachtung seiner Daten fiir die Beziehung zwischen den ¢- und {-Werten
zeigt, daB die plotzliche Abnabhme des Stromes in dem Augenblick erfolgt,
in dem die Zeit numerisch dem C-Wert gleich wird. Diese Konstante liefert
infolgedessen ein geeignetes MaB fiir die Passivierungszeit f,. Sie ist natiir-
lich vom Anfangswert der Stromdichte abhidngig. Nach W. J. MULLER werden
in manchen Fillen gradlinige Beziehungen zwischen log 4, und ¢, erhalten.
t, wird natiirlich kleiner werden, wenn der groBere Teil der Oberfliche des
Metalles bereits mit einem Film bedeckt ist, wenn die anodische Behandlung
einsetzt, da dadurch die wahre Stromdichte an den unbedeckten Oberflichen-
teilen ansteigen wird. Er kann zeigen, daBl die Passivierungszeit an Eisen-
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anoden in normaler Natriumsulfatlosung unter gewissen Bedingungen etwa
0,01 sec betrigt. Diese kurze Zeit ist zuriickzufiihren auf die Gegenwart eines
durch den Luftsauerstoff gebildeten unsichtbaren Oxydfilmes. Wird das Eisen
niamlich vor dem Versuch durch eine besondere Behandlung (anodische Polari-
sation mit nachfolgender Aktivierung durch Beriihren mit einem Zinkdraht)
von dem Film befreit, so steigt die Passivierungszeit um den Faktor 20000.
Nach diesen Ausfithrungen ist es klar, dafl Messungen der Passivierungszeit
wichtig sind als ein Kriterium dafiir, ob ein unsichtbarer Film vorhanden ist
oder nicht. In einigen Fillen wird hieraus auch eine Vorstellung iiber denjenigen
Teil des Metalles erhalten werden kénnen, der durch die Poren hindurch noch
freiliegt. W.J. MULLER! gelangt zu dem Schlul}, da dann bei einem Metall
ein passives Verhalten erwartet werden kann, wenn die Porenfliche weniger als
0,01% der gesamten Oberfliche ausmacht. Aktiv wird ein Metall dagegen dann
sein, wenn der Porenanteil mehr als 1% der gesamten Oberfliche betrigt.

Potentialinderungen bei Passivierung und Aktivierung. Der Ubergang von
der Aktivitit zur Passivitit kann auch bequem durch Messung des Potential-
gefilles an der Elektrodenoberfliche mit Hilfe eines Tubulus ermittelt werden,
der in engem Kontakt mit dieser Oberfliche gehalten wird und gleichzeitig zu
einer Kalomel- oder Wasserstoffelektrode fiihrt. Fiir Eisen im aktiven Zustand
ist das Potential stark negativ gegeniiber Wasserstoff. Es steigt wihrend 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 Oberfliche mit Salz bedeckt, ist der beobachtbare
Potentialanstieg einfach auf den Porenwiderstand gegeniiber dem Strom zuriick-
zufiihren. Die MULLERsche experimentelle Bestitigung der Gleichung (4) (der
die Annahme zugrunde liegt, daB das natiirliche Anodenpotential ¢, wéihrend
der Passivierungsperiode konstant ist) liefert (zumindest in vielen Féillen) den
Beweis dafiir, daB das Metall sein Potential unter der Salzschicht entsprechend
dem seiner Umgebung aufrechterhilt. Der sichtbare Potentialanstieg ist vor allen
Dingen auf den Stromfluf zuriickzufithren und wiirde weitgehend verschwinden,
wenn dieser unterbrochen wiirde. Erreicht die wahre Stromdichte infolge der
groBen Verringerung der Porenzahl einen bestimmten Wert (wahrscheinlich
40 bis 100 A/em?), so werden andere Verinderungen bemerkbar: die Bildung
von Ionen hoherer Wertigkeit, oder die eines Oxydfilmes oder das Auftreten
von freiem Sauerstoff. Diese Verinderungen verlangen aber einen echten
Anstieg des Potentiales, der zumindest fiir eine gewisse Zeit bestehen bleibt,
wenn der Strom ausgeschaltet wird. Im Falle einer Eisenanode in saurer Losung
erfolgt die Riickkehr 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 Fihigkeit 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?.

1 MULLER, W. J.: Z. Elektroch. 40 (1934) 119; Korr. Met. 8 (1932) 253, 11 (1935) 31.
2 8. auch die frithere Arbeit von C. FREDENHAGEN: Z. phys. Ch. 43 (1903) 1. —
E. P. ScuocH u. C. P. RaxporrH: J. phys. Chem. 14 (1910) 719. — G. R. WaiTE: J. phys.
Chem. 15 (1911) 768.
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Zweites Kapitel.

Diinne Filme.
A. Wissenschaftliche Grundlagen.

1. Entstehung von Interferenzfarben durch Filme.

Erzeugung von Farben. Wird Silber in Joddampf gebracht (oder in eine
Losung von Jod in einem organischen Ldsungsmittel), so erscheint eine Reihe
leuchtender Farben an seiner Oberfliche, die durch die Interferenz des Lichtes
an der duBleren bzw. inneren Oberfliche des Silberjodidfilmes hervorgerufen
werden. Ahnliche Farben, die an Kupfer(I)-sulfidfilmen entstehen, werden dadurch
erzeugt, dall Kupfer an der Luft Spuren von Schwefelwasserstoffdimpfen aus-
gesetzt wird. In reiner Luft kommt es bei gewShnlicher 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 erhéht,
50 erscheinen leuchtende, auf Oxydfilme zuriickzufiihrende Farben in der ge-
wohnlichen 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 hingt hauptsichlich von der Dicke des Filmes
ab. Sinkt die Dicke unter einen gewissen Betrag (wahrscheinlich etwa 400 A,
d.h. 4-10-%cm im Falle des Oxydfilmes auf Eisen) herab, so ruft der Film
keine sichtbare Anderung auf dem Metall hervor. Die Reihenfolge der Farben
in Abhéingigkeit von der zunehmenden Dicke des Filmes wird in Tabelle 2
wiedergegeben. Sie ist im wesentlichen die gleiche fiir alle Verbindungen
(Oxyde, Sulfide, Jodide) und fiir sémtliche 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 vollstindige Folge von
zumindest fiinf Ordnungen zeigen, wobei also rot fiinffach auftritt. Eine &dhn-
liche Folge ergeben Filme von Aluminiumhydroxyd, Bleioxyd und Silberjodid,
die in hohem Mafle durchscheinend sind. Die Farben am Silberjodid verindern
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 schliefllich 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 beeinfluit und unterscheiden sich wenig von
denen des Eisens oder Nickels. Dagegen dhneln die an Kupfer(I)-sulfid durch
Schwefelwasserstoff bei gewohnlicher Temperatur erhaltenen Farben denen,
die an Kupfer(I)-oxyd durch Erwidrmen an Luft entstehen. Beim Herstellen
von Oxydfarben auf Kupfer muf} eine stark oxydierende Atmosphéire vermieden
werden, da andernfalls ein duBerer Uberzug von dunklem Kupfer(II)-oxyd weit-
gehend die schéne Farbe der darunterliegenden Schicht von Kupfer(I)-oxyd
verdunkelt.
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Tabelle 2.
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Farben, die durch Luft-
filme zwischen Glas
erzeugt werden
(NEwToNsche Farbringe)

Farben, die durch Filme auf Metalloberflichen
erzeugt werden

Farbordnung —
Oxydfilme auf Blei
Beobachtet im | Beobachtet im| oder Nickel. Jodid- Oxvdfilme Oxyd- oder
reflektierten | durchfallenden filme auf Silber. aut Hisen Sulfid *-filme
Licht Licht Hydroxydfilme auf auf Kupfer
Aluminium
,»Unsicht- Farblos Farblos | Farbe des Metalles| Farbe des Farbe des
bares* (schwarz) (weiB) unverdndert | Eisens unver- | Kupfers unver-
Gebiet éndert andert
1. Ordnung Blau Gelb Gelb bis braun Gelb bis Braun
braun
Schwach- Rot bis Rosen- bis mal- | Malvenfarbig | Rosen- bis
griin malven- venfarbig malvenfarbig
farbig
Gelb Blau Blau Blau Blau
Rot Griin Silbrig (griin- Silbergrau | Silbergldnzend
lich, wenn der (gelegentlich
Film unvollkom- griinlich)
men ist)
2. Ordnung Blau Gelb Gelb bis braun — Gelbbraun*
Griin Rot Rot Pinkblau Rot
Gelb Blau Blau Blau Blau
Rot Griin Griin Griinlichblau Griin
3. Ordnung 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 Griin Griin ys Griin
4, Ordnung — Mattgelb — ’s —
Griin Rot Rot ,s2 Schmutzig-rot
Rot Griin Griin ) Schmutzig-griin
5. Ordnung | Griinlich Rot? Schwach rot, das ” Grau (manch-

in die Eigenfarbe
der Filmsubstanz
iibergeht

mal schwach rot)

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

2 In neuerer Zeit hat THORNHILL gezeigt, daB bei sorgfiltiger 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 dhnliche 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 148t 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 Newtonsche Farb-
ringe bekannt sind. Es besteht jedoch zwischen beiden Erscheinungen ein wesent-
licher Unterschied, fiir den die Begriindung auf S. 714 besprochen werden wird.
Die Farbfolgen des Luftfilmes enthalten griin am Ende der 1. Ordnung, wihrend
Oxyd-, Sulfid- oder Jodidfilme auf Metall (vorausgesetzt, daB sie unter Be-
dingungen hergestellt worden sind, die eine befriedigende GleichmaBigkeit der
Dicke sicherstellen) zu einer rein silbrigen Reflexion im entsprechenden Dicken-
gebiet fiihren. Im Falle des Kupfers ist das glénzende Silber, das an der Liicke
zwischen der 1. und 2. Farb-
ordnung erhalten wird, so ein-
drucksvoll, wie die lebhaften
Farben, die diesen vorausgehen

Tabelle 3.
Ubereinstimmung zwischen drei Methoden
zur Messung von Silberjodid{ilmen.
(Nach U. R. Evaxs und L. C. BANNISTER.)

e om Tod wird dek- und flara}lf folgen.. . '
1T ravi- 180 estimm N
metriseh bestimmt | durch Ermittiung | ,Das Jod wird Filmdicke. Es wird allgemein
durch Ermittlung | der zur Reduktion | quroh Bestimmung ~ aDENOMMen, daB die Dicke eines
er ewlchiszu- €s 1ds Z - .

nahme wahrend der | lischem Silber er- des Jodgehaltes  Farbfilmes ohne Messung durch
B e e | o Gt | Angaben in mgfem* Division der Dicke des Luft-
Angaben in mg/om filmes?! gleicher Farbe durch die
0.162 0.161 0.167 Brechungszahl der Filmsubstanz
0128 0,130 | 0.113 ermittelt werd?n kann (dabei
0,106 0,096 ‘ 0,113 mubl Sorge dafiir getragen wer-
0,059 0,059 0,058 den, daBl die richtige Farb-
0,040 0,042 0,040 ordnung gewihlt wird). Eine
8’040 0,085 0,087 derartige Methode ist von Tam-
018 0,020 0,017 : o von LA

0,014 0.014 0,014 MANN und seinen Mlta,rbelterx}
0,004 ; 0,006 0,004 in einer ausgedehnten Studie
0,002 | 0,003 0,004 iiber das Gesetz des Filmwachs-

tums an zahlreichen Metallen
angewendet worden. Das erfolgreiche Ergebnis dieser Pionierarbeit rechtfertigt
die Benutzung einer derartig einfachen Methode. Tatséchlich besteht in einigen
Fillen, zu nennen sind die Oxyd- und Sulfidfilme auf Kupfer, eine gute Uber-
einstimmung mit anderen mehr exakten Methoden der Filmmessung, wie die
sorgfiltigen Vergleiche durch Dun~3 und CoNsTABLE* gezeigt haben. Trotzdem
muf} aus Griinden, die auf S. 712 besprochen werden sollen, die Methode der
direkten Bestimmung der Dicke aus der Farbe als fragwiirdig bezeichnet
werden, wofern nicht die Beziehung zwischen Farbe und Dicke bei den in
Frage stehenden Filmen vorher genau durch eine zuverldssige Me3methode
ermittelt worden ist.

1 Eine tabellarische Zusammenstellung der Dicken von Luftfilmen in bezug auf ver-
schiedene Farben gibt A. RorLeTT [Ber, Wien. Akad. 77 III (1878) 177].

2 TamMmaNN, G.: Z. anorg. Ch. 111 (1920) 78, 124 (1922) 25. — Tamma~N¥, G. u.
W. K6STER: Z. anorg. Ch. 128 (1922) 196. — ScHRODER, E. u. G. TAMMANN: Z. anorg.
Ch. 128 (1923) 179. — TamMmaNN, G. u. G. SiEBEL: Z. anorg. Ch. 148 (1925) 297. —
TaMMANN, G. u. W. RIENACKER: Z. anorg. Ch. 156 (1926) 261.

3 Duww, J. S.: Pr. Roy. Soc. A 111 (1926) 214.

+ CoNsTABLE, F. H.: Pr. Roy. Soc. A 115 (1927) 570, 125 (1929) 630.
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Tatsichlich sind zur Dickenmessung von Filmen aus der Farbfolge ver-
schiedene zuverlissige Methoden verfiigbar. Fir Farbfilme, die durch Jod
auf Silber erhalten worden sind, hat BANNISTER! drei verschiedene Methoden
benutzt, die von folgenden Faktoren abhingen:

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

2. Messung der zur kathodischen Reduktion des Jodidfilmes zu metallischem
Silber erforderlichen Anzahl von Coulombs;

3. nephelometrische Bestimmung des Jods nach dieser Reduktion.

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

Angaben in A Angaben in A

GelbI . . . . . . .. 300 GelbIIT . . . . . . . 2450
RotI . . . .. . .. 430 RotIIl . ... ... 2900
BlanI . . . . . . .. 550 GrimIII. . . . . .. 3400
Silbrigfarben (Liicke) . 800 RotIV . . . . . .. 4100
GelbIl . . . .... 1150 GrinIV . . .. ... 4750
RotII. . . . . . .. 1650 RotV . ... . ... 5600
BlauIl . . . . . .. 1950

GrinIL . . . . . . . 2250

Bemerkungen:

1. Jede Farbe erscheint iiber einen betrachtlichen Dickebereich. Die angegebenen
Zahlenwerte geben so gut wie irgend méglich das Zentrum des jeweiligen Gebietes an.

2. Die durch diese Methode erhaltene Dicke ist der Mittelwert aus den Abschnitten,
die der Film auf Normalsn zur Einfallsebene des Lichts hervorbringt, die in der Haupt-
ebene der Oberfliche verlaufen.

3. 1A =108 cm.

Tabelle 3 148t erkennen, daB diese drei Methoden, bei Anwendung auf den
gleichen Film, gewchnlich zu befriedigender Ubereinstimmung fiihren, so daf

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

Kupferoxyd-Filme. W Nickeloxyd-Filme. Eisenoxyd-Filme (auf Stahl)

,,Dicke des homogenen Filmes s . . . R .
gleicher Farbe” in A Filmdicke in A Filmdicke in &

— — Strohfarben . . . . . 460
Dunkelbraun . . . . 380 | Blaflbraun . . . . . 490 | Rotlichgelb . . . . . 520
Rotbraun. . . . . . 420 | Dunkelbraun . . . . 540 | Rotbraun . . . . . . 580
Sehr dunkles Purpur . 450 | Purpur. . . . . . . 570 ! Purpur . . . . . . . 630
Sehr dunkles Violett . 480 | Sehr dunkles Violett . 600 | Violett . . . . . . . 680
Dunkelblau . . . . . 500 | Sehrdunkelblau . . . 760 | Blau . . . . . . . . 720
BlaB blaugriin . . . 830 | Silbriggrin . . . . . 1120
Blaf silbriggriin . . . 880 —

Gelblichgrin . . . . 970 | Gelbgrin . . . . . . 1200
Tiefgelb . . . . . . 980 | Gelb . . . . . . .. 1260
Altgold . . . . . . . 1110 | Strohfarben. . . . . 1350
Orange . . . . . . . 1200 { Gelbbraun . . . . . 1620

Rot . . . . . . .. 1260 ' Dunkelbraun . . . . 1720

! Evaxs, U. R. u. L. C. Ban~isTER: Pr. Roy. Soc. A 125 (1929) 370.



54 Diinne Filme.

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, dafl die Tabelle sich iiber fiinf Farbordnungen
erstreckt. BANNISTER hat festgestellt, daBl die nach der TamMMaNNschen Methode
ermittelte Filmdicke nur angendhert korrekt ist. Als aber damals die Farb-
tabelle aufgestellt wurde, wurde die Farbe doch zu einem niitzlichen Kriterium
fur die Filmdicke.

Bis vor kurzem war die fiir die Interferenzfarben auf Eisen verantwortliche
Dicke der Oxydfilme weniger sicher bekannt als die fiir Jodidfilme auf Silber.
CoxsTABLE! hat verschiedene Oxydfilme spektroskopisch untersucht und durch
Festlegung der Wellenlingen minimaler und maximaler Reflexion die in
Tabelle 5 zusammengestellten Daten fiir die Oxydfilme auf Kupfer, Nickel
und Eisen erzielt. Diese Werte liegen wesentlich héher als die gravimetrisch
durch andere Forscher? erhaltenen. Die scheinbare Diskrepanz diirfte durch
MrLey? aufgeklirt worden sein, der die elektrometrische Methode auf die
Messung von Oxydfilmen (nach Uberwindung von gewissen Schwierigkeiten,
die sie frither ungeeignet erscheinen lieB) iibertrug. Die experimentellen Daten
von MILEY fiir die Oxydfilme auf Eisen stimmen befriedigend mit den in Tabelle 5
angegebenen optisch ermittelten Daten von CoNSTABLE iiberein. Sie bestdtigen
auch die von J. STocKDALE? durchgefithrten Messungen des Eisengehaltes in
abgelosten Filmen (s. S. 59) und stiitzen den von diesem gezogenen Schluf,
wonach auf die wahren Oxydfilme, die fiir die Farbbildung verantwortlich
sind, eine gemischte Schicht folgt, die aus Oxyd und Metall aufgebaut ist. Die
Mireyschen elektrometrisch ermittelten Ergebnisse endlich sind vollig vereinbar
mit der Gewichtszunahme, die er wihrend des ,,Anfirbens‘ findet, voraus-
gesetzt, daf3 Riicksicht genommen wird auf das unsichtbare Oxyd auf dem Metall
zur Zeit der ersten Wigung. Wird dieser Punkt auBer acht gelassen, so fiihrt
die gravimetrische Methode zu zu niedrigen Werten, wie sie einige Jahre
frither von TammMaNN und Bocmow3 erhalten wurden. Nachdem Uberein-
stimmung zwischen der MiLeyschen elektrometrischen Methode und anderen
Methoden fiir relativ dicke, farbgebende Filme erzielt worden war, wurde sie
dazu benutzt, das Wachstum unsichtbarer Oxydfilme auf Eisen und Kupfer
bei gewdhnlichen Temperaturen zu verfolgen. Bei 18° setzt die Oxydation
rasch ein, wird jedoch bereits nach einigen Minuten sehr langsam. Hierbei
entsteht ein unsichtbarer Film. Die erzielte Filmdicke ist von den Ober-
flichenbedingungen abhingig. Bei Eisen, das an der Carborundumscheibe
vorbereitet worden ist, betrdgt der mittlere senkrechte Abstand (Definition
s. Bemerkung 2 unter Tabelle 4 auf S.53) etwa 200 A nach Verlauf von
2 Stunden. Die bei hoheren Temperaturen erhaltenen Kurven weisen auf
raschere Oxydation hin, die zu Interferenzfarben fithrt. In diesem Falle sinkt
die Oxydationsgeschwindigkeit wieder mit zunehmender Filmdicke ab. Dasrasche
1 CowstasLk, F. H.: Pr. Roy. Soc. A 117 (1927/1928) 376, 385.

2 GALE, R. C.: J. Soc. chem. Ind., Trans. 43 (1924) 349. — VEr~Non, W. H. J.: Trans.
Faraday Soc. 831 (1935) 1674.

3 MiLey, H. A. u. U. R. Evaxs: Nature 189 (1937) 283; J. chem. Soc. 1937, 1295, —
Mgy, H. A.: J. Am. Soc. §9 (1937) 2626.

¢ Evaxs, U. R. u. J. STockDALE: J. chem. Soc. 1930, 2656.

5 TammanN, G.u. K. Bocaow: Z. anorg. Ch. 169 (1928) 42.
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Wachstum der Oxydfilme an nichterwirmtem Eisen ist auch mit Hilfe der
Elektronenbeugungsmethode durch H. R. NELSoN ! nachgewiesen worden. Nach
NEeLsoN besteht der Film jedoch aus Fe;O,, wihrend MiLEY der Ansicht ist,
daB er bei Temperaturen unterhalb 200° aus y-Fe,O;, oberhalb 200° dagegen
aus o-Fe,0; besteht. Eine Reihe von Schlulifolgerungen, die aus frither in
Cambridge durchgefiihrten Untersuchungen iiber das Ablésen von Filmen
(s. S. 59) oder iiber statistische Methoden (s. S. 2) gezogen worden sind, hat
MiLEY bestdtigen 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 Fillen,
in denen die Filmsubstanz sehr pords ist, kann die Wachstumsgeschwindigkeit
wihrend langerer Zeit konstant bleiben, jedoch sind das Ausnahmen. Hiufiger
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, daf3 Filme, die zu diinn sind, um die ersten
gelben Interferenzen zu zeigen, im allgemeinen unsichtbar sind. Sie kénnen
jedoch in besonderen Fillen sichtbar gemacht werden, solange sie noch auf dem
Metall vorhanden sind. So gibt Silber, das in sehr verdiinntem Joddampf
solange behandelt wird, bis der erste gelbe Film eben noch nicht auftritt, nach
Belichten Dunkelfirbung, die auf das bei der Zersetzung des unsichtbaren sub-
gelben Jodidfilmes? erhaltene feinverteilte Silber zuriickzufiihren ist. Con-
STABLE® wiederum hat gezeigt, daB eine meBbare Anderung des Reflexions-
vermdgens an schwach erhitztem Eisen bereits auftritt, 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 abzuldsen.

2. Isolierung der Filme.

Methoden zur Ablésung. Es sind verschiedene Methoden bekannt, um
durchscheinende Filme von ihrer reflektierenden metallischen Unterlage, deren
Gegenwart das direkte Studium der Filmeigenschaften verhindert, abzuldsen.
Diese Methoden haben dazu gefiihrt, vier verschiedene Arten von Filmen zur
Ablésung zu bringen:

1. den diinnen, 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 schiitzenden (oft unsichtbaren) Filme, die durch eine Behandlung
mit Chromsédure oder dhnlichen Losungsmitteln erhalten werden.

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

1 NerLsoN, H. R.: Nature 139 (1937) 30.
2 Evans, U. R.: Chem. Ind. 4 (1926) 215.
3 ConsTABLE, F. H.: Nature 123 (1929) 569.



56 Diinne Filme.

aber nicht angegriffen wird!. Ein friihes Beispiel einer derartigen Filmablosung
ist von SELIGMAN und WiLLiaMs? beschrieben worden. Sehr diinne Alumi-
niumfolie wurde auf 800° erwirmt, 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 unverinderten Metalles zwischen den bereits in Oxyd iibergefiihrten
Teilen beruht. Durch eine Behandlung mit heier Salpetersiure werden die
metallischen Teilchen fortgeldst 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 unverdndert zuriickliBt. Diese Methode ist urspriinglich von WITHEY
und Mirrar® entwickelt worden, als sie einen analytischen Weg zur Bestim-
mung des Oxydes in (oder auf) Aluminium suchten. Sie fanden, dal das Alu-
minium, das in Salzsidure auf 300° bis 400° erhitzt worden ist, einen diinnen
Oxydfilm zuriickliBt, der das Aussehen der urspriinglichen Metallfolie bei-
behalten hat, wobei sogar kleine Kratzer und Markierungen erhalten bleiben.
SvrroN und WiLLstRoP? wendeten die gleiche Methode zur Isolierung des auf
Aluminium durch anodische Behandlung in Chromsiure nach den BENGOUGH-
StuArT-Verfahren (s. S. 341) erhaltenen Schutzfilmes an. BANNISTER® hat
das Verfahren auf Filme auf Aluminium iibertragen, die durch anodische Be-
handlung in Phosphatlésung erhalten worden waren. Die Surronschen Filme
waren verhiltnismaBig zih und konnten in Stiicken von einigen Zentimetern
GroBe isoliert werden. STEINHEIL® verwendet verdiinnte Salzsédure zur Isolie-
rung der Oxydfilme von Aluminium, wobei das Metall rascher als der Oxydfilm
gelost wird.

Jodmethode. Zur Isolierung von auf Eisen ausgebildeten Filmen ist in
Cambridge? die Jodmethode entwickelt worden. Das Jod besitzt die fiir diesen
Zweck giinstige Kigenschaft, das metallische Eisen vorzugsweise lings 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 véilig fortzubewegen, ohne das gesamte Metall fortzulsen, was als
ein wichtiger Vorteil zu bezeichnen ist. Einen Grund fiir 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. Im allgemeinen wird die hierfiir aufzu-

1 Ist diese Bedingung nicht erfillt, so sind Verdnderungen im Film wéahrend der Ab-
l6sung wahrscheinlich. Nach G.I. FincH, A. G. QUARRELL, H. WiLMaN [Trans. Faraday
Soc. 81 (1935) 1060] kann der Film, der auf Kupfer infolge Oxydation an Luft erhalten wird,
durch Kaliumeyanid abgelost werden, jedoch ist das Bild der Elektronenbeugung des
abgelosten Filmes verschieden von dem des unabgelésten Filmes. Das kann auf dem durch
die Unterlage hervorgebrachten Effekt beruhen, jedoch kann es auch auf irgendeine Ein-
wirkung des Cyanides auf die Konstituenten des Filmes zuriickzufiihren sein.

SeviemawN, R. u. P. Wizniams: J. Inst. Met. 23 (1920) 169.

Witaey, W. H. u. H. E. Mirar: J. Soc. chem. Ind. Trans. 45 (1926) 173.
Svrrow, H. u. J. W. W. WiLtstrop: J. Inst. Met. 38 (1927) 259.

BanwisTER, L. C.: J. chem. Soc. 1928, 3166.

6 STEINHEIL, A.: Ann. Phys. [5] 19 (1934) 467.

7 Evavws, U. R.: J. chem. Soc. 1927, 1024.
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wendende Abtrennungsarbeit verschieden sein, je nachdem, ob das Atom all-
seitig von anderen Eisenatomen umgeben ist, oder ob es sich auf einer Seite in
Kontakt mit Oxydmolekeln oder Sauerstoffatomen befindet. Ist die Adhdsion
zwischen dem Oxydfilm und dem Metall geringer als die Kohdsion des Metalles
(was oftmals der Fall ist), so ist zu erwarten, daB die Abtrennungsarbeit im
zweiten Falle geringer ist. Infolgedessen wird vom Jod, obgleich sich die
Jodlésung in eine Eisenmasse in jeder Richtung hineinfressen kann (da die
Jodide des Eisens leicht 16slich sind), doch mit bevorzugter Geschwindigkeit
ein Weg lings der Phasengrenze Oxyd-Metall gewihlt werden und somit der
Film zur Ablésung gelangen?!.

Die Methode wird folgendermaBen ausgefiihrt: Das Eisen (das rein sein soll)
wird zuerst ziemlich grob abgeschliffen und darauf der gewiinschte Oxydfilm
auf der Oberfliche hergestellt (wird ein sichtbarer. Film gefordert, so wird ge-
wohnlich erwirmt, im - Falle des unsichtbaren Filmes dagegen wird das Metall
der trockenen Luft ausgesetzt oder gegebenenfalls in Kaliumchromatlésung
getaucht). Hierauf wird ein tiefer Ritz an einigen Stellen angebracht (um so
das Metall freizulegen) und dann die ganze Probe in ein besonderes Gefifl ge-
bracht, das vollstindig mit einer gesittigten Losung von Jod in 10%iger Kalium-
jodidlésung gefiillt wird. Es darf keine Luftblase an der Oberfliche vorhanden
sein, da' die Hydrolyse von Eisen(III)-jodid vorzugsweise lings 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 lings der Ritzlinien (und anderen Stérungsstellen der Ober-
fliche) in das Eisen hineingefressen hat, dafBl sich jedoch der wesentliche
Angriff auf das Eisen seitwirts unterhalb der Haut fortgepflanzt hat, die
dadurch lose geworden ist. Beim lebhaften Bewegen der Probe in Wasser
lést sich der Film in Stiicken ab. Diese werden rasch durch Dekantation
gewaschen. Beim Waschen zerbrechen sie in kleinere Fragmente, die mit
Hilfe eines schwach auflésenden Mikroskops entweder in einer flachen Wasser-
schicht oder auf einem Uhrglas untersucht werden.

Einige hundert in dieser Weise priparierter 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 erwirmtem Eisen erhaltenen Filme, die die 1. Farb-
ordnung in blau geben, sind dicker und weniger transparent als die mit weniger
stark erwirmtem Eisen erzielten Hiute, die die 1. Farbordnung in rétlich-
malvenfarbig geben. Diejenigen Filme auf Eisen, die nur eben so stark erwidrmt
wurden, daB sie die 1. braungelbe Farbordnung (die niedrigste Interferenz-
farbe) zeigen, sind natiirlich noch diinner, wihrend Eisen, das wunzureichend
erwirmt worden ist und keine Interferenzfarben ergibt oder das lange trockener
Luft bei gewdhnlicher Temperatur ausgesetzt gewesen ist, die diinnsten Filme
gibt. Trotzdem zeigt ein Vergleich von Serien, die gleiche Zeiten bei verschiedenen

! L. E. PricE (unveréffentlichte Untersuchung) ist der Ansicht, daB das Metall in
vielen Fallen, in denen die Bildung eines Eisenoxydfilmes durch Wanderung des Metalles
zur Oberfliche (mehr als bei dem nach innen wandernden Sauerstoff) erfolgt, unter dem
Film in einem pordsen und lockeren Zustand hinterbleibt, der dem chemischen Angriff
besonders zugiinglich ist, wodurch das Unterminieren erklart wird,
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Temperaturen erwdrmt worden sind, keinen pl6tzlichen Sprung beim Durch-
gang durch denjenigen Punkt, bei dem der Farbeffekt aufhort. Die Eigen-
schaften #ndern sich vielmehr kontinuierlich lings der einzelnen Glieder der
Serie. Der eigentliche Film wird diinner, wobei gewisse opake Partikeln von
zuriickgebliebenem Eisen, die in dickeren Filmen fast abwesend sind, sich immer
héufiger bei diinneren Filmen finden. Es ist klar, daBl die Unterscheidung
zwischen sichtbaren und unsichtbaren Filmen lediglich mit der Empfindlich-
keitsgrenze des menschlichen Auges zusammenhéngt, das Licht einer kleineren
Wellenlinge als 3600 A nicht mehr aufzunehmen vermag. Eine Menschen-
rasse, die befahigt wire, kiirzere Wellenlingen in ihrem Auge aufzunehmen,
wiirde Interferenzfarben auf Metallen sehen konnen, die unserem Auge als
unverdndert gegeniiber dem filmfreien Material erscheinen.

Die Art des Abschleifens beeinfluBBt gleichfalls das Aussehen des abgelosten
Filmes sowie den Betrag an zuriickbleibendem Metall. Eine mikroskopische
Priifung des Filmes ergibt eine ganze Reihe von Unebenheiten, die am besten
im reflektierten Licht sichtbar sind. Im durchfallenden Licht erscheinen sie
als dunkle Linien. Diese Unebenheiten stellen die Vertiefungen und Firste
dar, die auf dem Metall beim Abschleifen zuriickgeblieben sind. In der Tat
stellen die Filme die urspriingliche metallische Oberfliche dar, die in Oxyd
tibergefithrt worden ist, und bewahren somit die Einzelheiten in der Kontur.
Filme, die von grobkornigem Metall erhalten werden, sind unebener als solche
von feink6rnigerem Material und brechen im allgemeinen viel leichter. Das
Auseinanderbrechen in Fragmente erfolgt zumeist lings 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 fithren, wihrend Eisen, das lediglich in einer
Richtung abgeschliffen worden ist, lingliche Filmfragmente ergibt. Die von
grob abgeschliffenem Eisen erhaltenen Fragmente geben manchmal spontan
Loécher beim Trocknen, eine Beobachtung, die von gewisser Bedeutung ist,
da passive Metalle mitunter beim Versuch, sie zu trocknen, ihre Passivitit
verlieren und da iiberdies grob abgeschliffene Metalle ihre Passivitdt leichter
als fein abgeschliffene Metalle aufgeben.

Die relativ dicken Oxydfilme, die auf Eisen erhalten werden, das die héheren
Farbordnungen aufweist, sind briunlich im durchfallenden Licht; sie erscheinen
glinzend und fast metallisch im reflektierten Licht'. Wird der Film diinner,
so sind die braunen Farbtone sowie der Metallglanz weniger ausgepréigt.

. In einer schon lingere Zeit zuriickliegenden Untersuchung in Cambridge
wurden vergleichende Versuche an Proben durchgefiihrt, die unter der Jod-
oberfliche abgeschliffen waren. Diese fithrten zu keinen Filmstiicken, abgesehen
von einigen kleinen Fragmenten, die wahrscheinlich von den Kanten herriihrten.
Proben dagegen, die an Luft abgeschliffen worden waren (selbst wenn sie
wihrend 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 Oberfliche bedeckt hatten. Wurde
das Metall vor dem Ablosen lingere Zeit der Luft ausgesetzt, so wurden um
so weniger rissige Filmstiicke erhalten, je linger 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, dal der
Schutz gegen gewisse Reagenzien mit der Dauer der vorhergehenden Exposi-
tion gegeniiber Luft anwéchst, wie auf S. 2 dargelegt worden ist. Augen-
scheinlich ist eine Oxydation von Eisen durch Luft bei gewShnlichen Tempe-
raturen moglich. Die urspriinglichen Filme, die beim Abschleifen an der Luft
erhalten worden sind, mogen auf die sehr hohe Temperatur zuriickzufiithren
sein, die Ortlich bei dem Schleifvorgang auftritt, wie BowpEN und RipLERr!
gezeigt haben. Der wachsende Schutz jedoch, der durch sehr langes Exponieren
an kalter Luft erzielt wird, findet hierdurch keine FErklirung.

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 kénnen
derartige Filme im allgemeinen nicht abgelost werden, obwohl auf heil an-
gefirbtem 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 kénnen
leichter als die in Luft gebildeten von ihrer Unterlage entfernt werden.

Die anodische Methode. Deor Haupteinwand, der gegen die Jodmethode zur
Ablosung von Filmen erhoben wird, besteht in der Gefahr der Bildung von
hydratisiertem FEisen(III)-oxyd infolge Hydrolyse von Eisen(III)-jodid oder
durch ,,Rosten‘‘ der zuriickbleibenden Eisenteilchen. Bei der anodischen Methode
kann diese Schwierigkeit durch Arbeiten in Wasserstoffatmosphire vermieden
werden. Bei der durch STOCKDALE? entwickelten Methode wird eine abge-
schliffene und wie iiblich oxydierte Probe auf dem Boden eines Elementes mit
getrennten Elektrodenrdumen 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 und dringt von dort aus unter der Haut weiter fort, die in Wasser-
stoff gewaschen und mit Hilfe eines Wasserstrahles entfernt werden kann. Wenn
erforderlich, kann ein Film von bekannter Oberfliche in Siure gelést und die
Konzentration an Eisen(III)-ionen bestimmt werden, wodurch ein MaB fiir die
Dicke des Filmes gegeben ist.

StockpALE hat festgestellt, daB beim Ablésen 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 riickstindigem Metall und besitzt eine Dicke, die
gut mit den von ConNSTABLE 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 riickstindiges Metall auf.
Bei Filmen von malvenfarbigem Eisen ist der Unterschied zwischen den auf
beiden Wegen isolierten Filmen weniger stark ausgeprégt, ist jedoch vorhanden.

Am wahrscheinlichsten ist folgende Erklarung, die wesentlich auf die neueren
Uberlegungen von MiLeEy und Price zuriickgeht: Beim Abschleifen von Eisen
in Luft wird bereits vorhandenes Oxyd entfernt, jedoch ruft die értliche Tempe-
ratursteigerung beim Schleifen, die, wie BowDpEN und RIDLER (s. oben) zeigen

1 BowpeN, F.P. u. K. . W. RipLEr: Pr. Cambridge phil. Soc. 31 (1935) 431; Pr.
Roy. Soc. A 154 (1936) 640.
2 Evans, U. R. u. J. StockpaLg: J. chem. Soc. 1929, 2651.
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konnten, fiir kurze Zeit und an einzelnen Stellen 1000° erreichen kann, erneut
Oxydation hervor. Wihrend des letzten Hintibergleitens der schleifenden ,,Zahne
iber die Oberfliche 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 Hiniibergehen des letzten Zahnes eine gewisse Oxydation
statthaben, jedoch wird das Oxyd, sofern die Abkiihlung schnell vor sich' geht,
an diesen Stellen diskontinuierlich und nur rdumlich beschriankt auftreten. Es
ist klar, daB} eine gewisse Oxydation des Metalles unter den Vertiefungen erfolgen
wird, wahrscheinlich lings der RiBlbegrenzungen, die durch den Druck der ab-
schleifenden Ziahne hervorgerufen 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 Oberfliche nur kleine Fragmente
rissigen Filmes oder, wahrscheinlicher, lingliche Oxydbénder enthalten, die der
zuletzt befolgten Schleifrichtung parallel laufen. Ist 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 ablésen.

Das bei gewohnlicher Temperatur gebildete Oxyd ist zu unregelméfig in
der Dicke, gewhnlich ist iiberdies 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 diinn
oder gar nicht vorhanden war. So wird die Dicke insgesamt hinreichend, um
Interferenzfarben aufzuzeigen (s. Abb. 12C). Der iiberwiegende Anteil des beim
Erwirmen frisch erzeugten Oxydes wird auf der Oberfliche 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 auBlen. Die dickeren Filme, die den Farben hoherer Ordnung ent-
sprechen, werden so das Oxyd einschlieBen, das unmittelbar nach dem Schleifen
auf der Oberfliche entstanden ist (s. Abb. 12D).

Wird warm angefirbtes Metall dem Vorgang der anodischen Ablosung unter-
worfen, so folgt das Unterminieren der Hauptebene der Phasengrenze Oxyd-
Metall. Im Falle dicker Filme kann sich eine vergleichsweise glatte Oberfliche
(Ebene Z in Abb. 12D) ausbilden. Die Korrosion kann sich dann ihren Weg
lings dieser Flache bahnen, so dafl der sich ablosende Film fast quantitativ
aus Oxyd besteht. Fiir Filme der 1. gelben Farbordnung dagegen gibt es
keine einfache Ebene, die die Phasengrenze zwischen Oxyd und Metall darstellt,
es bestehen hierfiir vielmehr zwei Mdoglichkeiten. Kann die Korrosion an der
Schnittkante der Probe einsetzen, so wird sie wahrscheinlich der Ebene Y
(s. Abb. 12C) folgen, durch die die 4uBerste untere Grenze der Oxydation gegeben
wird. In diesem Falle wird der sich ablésende 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 Ebene X (s. Abb.12C)
entspricht. In diesem Fall wird der Film aus Metall bestehen, das frei von Oxyd
ist, und wird in seiner Dicke mit der optisch gemessenen iibereinstimmen. Durch
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diese Annahmen finden die STockpaLEschen experimentellen Ergebnisse ihre
Erklarung.

Werden Filme von gewalztem Handelseisen, das Zeilenstruktur besitzt,
abgelost, so kann das Unterminieren anstatt der Basisfliche des duferen Eisen-
oxydfilmes zu folgen, irgendeinem Oxyd- oder Schlackeneinschlul folgen, der
wahrend der Herstellung entstanden und wéhrend des Walzvorganges pliattchen-
formig breitgedriickt worden ist. Moglicherweise wird es inneren Hohlrdumen
folgen, die parallel zur Oberfliche liegen. An solchem Material wird durch einen
Ablosevorgang hiufig eine relativ
dicke Oberflichenschicht erzielt, die
aber viel Metall enthilt. In Fillen,
in denen zwei Reihen plattchen-
formiger Einschliissse parallel zur
Oberflache liegen (Abb. 12E), kann
das Unterminieren den beiden Ebe-
nen abwechselnd folgen, wodurch
ein Filmstiick mit zwei verschie-
denen Dicken an verschiedenen
Teilen erhalten wird (s. Abb. 12 F).

Bei manchem gewalzten Material

ist es fast unmoglich, durch ano-

dische Unterminierung einen durch-

scheinenden Oxydfilm abzulésen,

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

natiirliche Oxydhaut hochwertig schiitzend und infolgedessen sehr diinn ist.
Derartige Materialien sind durch eine hohe Affinitdt zum Sauerstoff ausgezeichnet,.
Irgendwelche kleinen Risse (intergranularer oder sonstiger Art) im urspriinglichen
GuBblock werden wahrscheinlich mit Oxyd bedeckt, das beim Walzen parallel
zur Oberfliche zu liegen kommt und so eine Ebene bildet (W in Abb. 12G),
lings der der Unterminiervorgang ablaufen kann, der zu einem opaken metalli-
schen Film fiihrt. Das ist wahrscheinlich der Grund dafiir, warum soviel wider-
standsfihige Materialien Filme von metallischem Aussehen liefern (mitunter
besitzen sie durchscheinende Oxyd, fenster). Es kann jedoch nicht der An-
spruch erhoben werden, daB diese Frage etwa als vollig geklart zu betrachten
ist; erst weitere Arbeiten werden zu einer vertiefteren Klarheit fithren bzw.
eine Anderung in der vorstehenden Auffassung erzwingen.

Samtliche in Cambridge unternommenen Versuche, Filme von nicht-
erwirmtem 18/8 Chrom-Nickel-Stahl zu erhalten, haben zu Hauten gefiihrt,
bei denen die Oberflichenschichten der Probe weitgehend unverdndert erhalten
blieben. Es entstanden glinzende opake metallische Skelete, deren Inneres
wie in einem hohlen Baum fortgefressen war. In jenen Versuchen!, in denen
das entsprechende Skelet durch Ablésen von Héuten auf reinem Eisen erhalten

! Evans, U. R.: J. chem. Soc. 1927, 1022.
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worden war, bestanden diese hauptséchlich aus durchscheinendem Oxyd. Ein
véllig ausgehohltes Skelet, das Héiute der Probe mit ihren Kanten enthielt,
wurde infolge der Zerbrechlichkeit des Oxydfilmes nur in wenigen Fillen er-
halten. Das Ergebnis, das mit chromatbehandeltem Eisen erzielt wurde, war
jedoch eindrucksvoll und eine Entschidigung fiir manchen erlittenen Fehl-
schlag. Gewohnliche nichtrostende Stéhle (13% Chrom) liefern bei anodischer
Unterminierung nach Oxydation an Luft bei gewohnlicher Temperatur! Frag-
mente durchscheinender, metallfreier Filme.

Irgendwelches zuriickbleibende Metall, das die Filme von Eisen oder weichem
Stahl leicht enthalten, kann miihelos in sekundiren 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
Kathode bei einer EK von = 1,25V verwendet worden, wodurch sowohl das
Auftreten von Eisen(IIT)-verbindungen als auch von Alkali vermieden wird.
Diese Bedingungen sind auf das Ubertragen der Filme auf Glas oder Nitro-
cellulose angewendet worden (s. weiter unten).

Bei allen Metallen werden kleine Unterschiede in den Guf3- und Walzbedin-
gungen grofen Einflul auf die Moglichkeit sauberer Abtrennung des duBeren
Filmes haben koénnen. So wechselt besonders Nickel von Probe zu Probe.
Einige Bleche ergeben selbst bei diinneren Filmen véllige Freiheit von riick-
standigem Metall; andere wieder sind wenig zufriedenstellend und liefern nur
kleine Fragmente, die viel Metall enthalten. Kupferblech?, das der Luft bei
gewohnlicher Temperatur ausgesetzt und dann anodisch in Kaliumsulfat-
16sung behandelt worden ist, ergibt Filme, die sowohl viel riickstandiges Metall
als auch Oxyd enthalten. Die dickeren Filme dagegen, die durch ,,Warmfirbung*
erzielt worden sind, sind nach der Isolierung weitgehend frei von Metall. Alumi-
nium, das anodisch oder aber nach der Jodmethode3® abgetrennt worden ist,
fithrt zu rickstindigem Metall und Oxyd; in diesem Fall fithrt die Chlorwasser-
stoffmethode zu besseren Ergebnissen.

Ubertragung 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 auf dem 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 zugénglich. Die eine? ist in Cambridge von STOCKDALE und in
modifizierter Weise von BrrTTox fiir die Entfernung von Oxydfilmen auf Nickel
angewendet worden. Das warm angefirbte 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. Ist

1 Evaws, U. R. u. J. STrockpALE: J. chem. Soc. 1929, 2658.
2 Evans, U. R.: Nature 123 (1929) 16. 3 Evaws, U. R.: J. chem. Soc. 1927, 1039.
4 Evans, U. R. u. J. STocKDALE: J. chem. Soc. 1929, 2652.
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der richtige Grad fiir die Lockerung des Filmes, fiir die Klebrigkeit des Lackes
und ist weiterhin der richtige Druck vorhanden, dann wird die Ubertragung
auf die transparente 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 dinnen Eisenfolie bis zu dem ge-
wiinschten Punkte oxydiert und ein kleines Stiick diinnen Glases oder ge-
wachsten Papiers (das als ,,Unterlage” gedacht ist) auf die AuBBenseite des Filmes
gelegt, ehe er abgelost wird. Die iibrigen Teile der Probe werden mit gewachstem
Papier oder mit Wachs bedeckt, ausgenommen ein diinner Streifen lings der
anderen Seite der Folie gegeniiber 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, seitlich
aus und legt ihn wie ein Fenster im
opaken Metall frei. Im richtigen Augen-
blick wird die Unterlage und mit ihr
das Filmfenster fortgenommen. LEWwIs
priparierte so von Eisen, das fiir eine
bestimmte Zeit auf verschiedene Tem-
peraturen gebracht worden war, eine
Serie von Eisen(II1)-oxydfilmen (GréBe
eines jeden einzelnen Filmes: etwa
10 x 3 mm). Die ganze R(‘aihe zeigt Pr——

deutlich die Art und Weise, in der die  abb. 13. Methode zur Ablosung des Filmes durch
Filmdicke mit der Bildungstemperatur U“te“:‘g’::}fe;‘{."g"‘I‘Aigvé"ifﬁe%_eIge%‘?:;csges aus.
ansteigt?.

Ist das Metall fliissig, so ist die Ubertragung dadurch vereinfacht. Es ist
leicht, den Oxydfilm fortzubewegen, der fiir die schone Farbe verantwortlich
ist, die auf einer reinen Oberfliche von geschmolzenem Blei in Gegenwart von
Luft auftritt. Ein Glimmerstreifen oder diinnes Glas wird unter geeignetem
Winkel in das geschmolzene Metall eingefiihrt, dann gehoben und seitwirts
fortgezogen, so daB das flissige Metall zwischen der Unterlage und dem Film
ablaufen kann. Dieser ist auf der durchscheinenden Unterlage sicher befestigt,
wobei Kiigelchen von Metall zwischen Film und Unterlage eingeschlossen
sind3. Die Silberjodidfilme sind von BANNISTER auch auf mechanischem Wege
entfernt worden; er setzte eine diinne Silberfolie dem Joddampf aus und
befestigte dann die gefirbte Seite auf einem Glasplittchen mit Hilfe von
Nitrocelluloselack. Nach dem Festwerden wurde das Silber beseitigt, wobei

\ Versteifung
! aus Wachs

Hathode

! Lewis, K. G. u. U. R. Evans: Chem. Ind. 13 (1935) 128. Neuere Arbeiten haben
gezeigt, daBl geringere Stromdichten empfehlenswert sind.

2 Die nach der LEwisschen Methode iibertragenen Filme sind nicht voéllig 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 Uberfithrung ist mit den optischen Prinzipien in Einklang. Hinsichtlich Einzelheiten
siehe U. R. Evans: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. 5 (1938).

3 Evans, U. R.: Pr. Roy. Soc. A 107 (1925) 231. — Miey, H. A. u. U. R. Evans:
Chem. Ind. 14 (1936) 31.
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der transparente Jodidfilm zuriickbleibt, der noch auf dem Glas seine
Farbung zeigt.

Filme transparenter 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 Filmes sind im durchscheinenden Licht komplementdr 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 schwarzen Hintergrund gerichtet
wird. Die Farbe des abgelosten Filmes ist nahezu, jedoch nicht véllig, komple-
mentdr derjenigen, die auf dem auf Metall befindlichen Film erhalten wird.
Diese Beobachtungen stimmen mit der optischen Theorie tiberein (s. S. 707, 710).

Isolierung schiitzender Filme von anodisch behandeltem Aluminium. Die
durch anodische Behandlung in Chrom- oder Schwefelsiure auf Aluminium
erzeugten Filme sind im Hinblick auf ihren schiitzenden Charakter von be-
sonderem Interesse. Die Filme sind im abgelsten Zustand studiert worden.
SurroN und WiLLsTROP! verwendeten trocknen, gasformigen Chlorwasserstoff
(s. S..56). WERNICK? beschreibt eine einfache Methode unter Verwendung
von Quecksilber. Die Schutzschicht wird ortlich entfernt. Der dadurch frei-
gelegte Teil wird hierauf fiir 1min in gesédttigte 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 Oxydoberfliche fort, die nach einigen Stunden unterminiert ist und in
groflen Stiicken abgelost werden kann. Die Stiicke sind grof genug, um mit
einer Zange angefalt zu werden; sie werden auf Filtrierpapier getrocknet.
Nach Wernick besteht der Film im wesentlichen aus Aluminiumoxyd, dessen
Hydratisierungsgrad von den Bildungsbedingungen abhéingig ist. SurroN
und WiLLSTROP stellten fest, daB ihre Filme etwas siliciumhaltig waren3.
BaNNISTER* konnte nachweisen, dafl die durch anodische Behandlung im
Phosphatbad erhaltenen Filme kleine und wechselnde Betrige von Phosphat
enthalten; wahrscheinlich handelt es sich hierbei nicht um einen wesentlichen
Bestandteil der Filme, sondern lediglich um eine mechanische Beimengung.

Eine schon vor lingerer Zeit durchgefiihrte Isolierung eines anodisch
erhaltenen Filmes geht auf LieBrEICH und WIEDERHOLT® zuriick, die den Film
auf Aluminium durch anodische Behandlung in Natriumhydroxydlésung erhielten,
hierauf den Strom umkehrten, worauf infolge der kathodischen Behandlung
die Ablosung des Filmes bei gleichzeitiger Wasserstoffentwicklung erfolgte.

Andere Beispiele fiir die Ablosung von Filmen. KurzELNIGG® behandelte
ein quadratisches Stiick einer Zinnfolie in 10%iger Eisen(III)-chloridlésung.
Hierbei wird das Metall fortgelost, wobei ein kohdrenter Film zuriickbleibt,

1 SvrroN, H. u. J. W. W. WiLLsTROP: J. Inst. Met. 38 (1927) 259.

2 WERNICK, S.: J. Electrodepositers’ Soc. 9 (1933/1934) 163.

3 H. Ronric [Korr. Met. 10 (1934) 135] gibt an, daB diese Siliciumeinschliisse oft-
mals Stellen fiir den Zusammenbruch des Filmes sind.

4 BaxnisTER, L. C.: J. chem. Soc. 1928, 3166.

5 LieBrEIcH, E. u. W. WieperuOLT: Z. Elektroch. 31 (1925) 14.
¢ KurzeLNteG, A.: Z. anorg. Ch. 202 (1931) 418.
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der die Form der Probe besitzt. Der Film erweist sich als unléslich in Salpeter-
sdure, jedoch loslich in Salzsidure. Er gibt die Reaktion des vierwertigen Zinns.
Vermutlich handelt es sich um Zinndioxyd. BRENNERT! hat eine Methode aus-
gearbeitet, die auf der Verwendung von gasférmigem Chlor bei 150° beruht,
wodurch das Zinn als Zinntetrachlorid entfernt wird.

TAMMANN und ARNTZ?2 beschreiben eine interessante Methode zur Sichtbar-
machung der auf Silber gebildeten Filme: sie bringen einen Tropfen Queck-
silber auf die Oberfliche, der sich unter dem Film ausbreitet und ihn so von
seiner metallischen Unterlage abhebt. Der Film selbst erscheint als ein dunkler
Uberzug auf den Rindern des Quecksilbertropfens, der in seiner Mitte vollig
glinzend ist.

BencoueH, JoNEs und PIRrET® erkannten die Moglichkeit, die Ober-
flichenschichten auf Messingrohren mit Hilfe von Ammoniumechloridlésung
zu unterminieren und abzulésen. Diese Schichten bestehen aus Metall mit
eingesprengtem Oxyd. ARENDT* beschreibt die Isolierung eines teilweise metalli-
schen Filmes von Zink durch Eintauchen in verdiinnte Schwefelsiure, wodurch
das Metall von innen her korrodiert; es hinterbleibt ein Skelet, das dem
Aussehen nach auf der Innenseite Hydroxyd-, auf der AuBenseite Metall-
charakter hat. In Versuchen, die Evans® mit gewalztem Zink in Natrium-
chlorid oder Kaliumsulfat angestellt hat, ist eine dhnliche Tendenz zu innerer
Korrosion erkennbar gewesen; die Oberflichenschichten wurden unterminiert
und brachen in Form von Fetzen ab. Die BENEDICKSsche Methode, die auf
Eisen erzeugten Filme durch alkoholische Salpetersiure sichtbar zu machen,
wird auf S. 322 beschrieben.

Die Moglichkeit, Filme zu isolieren, ist nicht auf Oxyd- und Jodidfilme
beschrankt. GrAY und THOMPSON® haben auf Eisen durch Erhitzen in Stick-
stoff einen Nitridfilm erhalten und das darunterliegende Eisen darauf in !/, n-
Salzsaure fortgelost; es hinterblieb ein gelblichweifles, in verdiinnter Siure
unlgsliches Héutchen.

Verhalten von Eisenoxydfilmen gegeniiber Siduren. Eisen kann durch ano-
dische Behandlung bei hoher Stromdichte in verdiinnter Schwefelsiure in
passivem Zustande erhalten werden. Vor einigen Jahren war man jedoch noch
der Ansicht, daB solche Fille von Passivitit nicht auf das Vorhandensein eines
Oxydfilmes zuriickgefiihrt werden konnten, da, so wurde argumentiert, das
Oxyd in der sauren Fliissigkeit aufgel6st werden miiBite. Tatsidchlich dndert sich
vor dem Passivwerden der Anode die Zusammensetzung der Fliissigkeit in der
Nihe des Metalles erheblich im Sinne einer Abnahme des sauren Charakters,
und zwar sowohl durch eine Fortwanderung von Wasserstoffionen von der
Oberfliche, 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(IIl)-oxyd wicht rasch durch verdiinnte Schwefel-
sdure aufgelost werden.

1 BreNNERT, S.: Dissert. Stockholm 1935.

2 TammaNN, G.u. F. ArnTzZ: Z. anorg. Ch. 192 (1930) 45.

3 BencougH, G. D., R. M. JoNEs u. R. PirrET: J. Inst. Met. 23 (1920) 80, 153.
4 ArenpT, E.: C. 1. 199 (1934) 142.

5 Evans, U.R.: J. Soc. chem. Ind. Trans. 45 (1926) 42.

6 Gray, H. H. u. M. B. THompsoN: J. phys. Chem. 36 (1932) 905.

Evans-Pietsch, Korrosion. 5
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In Cambridge' wurden zur Demonstration dieser Tatsache einige Versuche
an Eisen durchgefiibrt, das mit einem sechtbaren Film bedeckt war. Das Eisen
wurde durch Abschleifen gereinigt, hierauf erwirmt, um die Farbe der ersten
Ordnung zu erhalten, und in /,, molarer Schwefelsiure untersucht. Die Farben
dndern sich hierbei schnell und verschwinden bald vollig. Selbst '/;,, molare
Saure fithrt zu einer merklichen Dickenabnahme des Filmes im Verlaufe von
etwa 1 min. Dieser Vorgang scheint dahingehend deutbar zu sein, daBl die
Saure die Fihigkeit besitzt, den aus Eisen(III)-oxyd aufgebauten Film zu zer-
storen. Wird der Versuch jedoch mit Eisen wiederholt, das bis zum Auftreten
dickerer Filme (Farben oberhalb der 2. Ordnung) erhitzt worden ist, so zeigt
es sich, daB durch !/,, molare Sdure eine Ablosung des Filmes, offenbar
infolge Angriffes auf das Metall an der Basisfliche der Filme herbeigefiihrt
werden kann. Es zeigt sich, daf die losende Wirkung praktisch aufhiort, sobald
die Oxydfetzen aus dem elektrischen Kontakt mit der metallischen Basis gekommen
sind. Tatséchlich konnen sie in !/;, molarer Sdure 18 Tage lang aufbewahrt
werden, ohne daf sie ihre Form verlieren, wihrend sie allméhlich an Ort und
Stelle der Bildung aufgezehrt werden. Offenbar ist die direkte 16sende Wirkung
der Siure 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 wahrscheinlich auf einen Reduktionseffekt zuriickzufithren. Zweifellos ist
an jedem Rifl in dem Film ein Element der Form

Eisen(I1I)-oxyd / Saure / Eisen

wirksam, wobei das FEisen(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 vom Typ MeO
reagieren im allgemeinen rascher als solche vom Typ Me,0;). Das erklirt die
fast augenblickliche Zerstérung der diinneren Filme (der 1. Farbordnung),
wenn gefirbtes Metall in verdiinnte Siure eingetaucht wird; das Ablosen des
dickeren Filmes ist leicht verstindlich, da das vorstehend genannte Element
die Auflésung des Materiales an der Basisfliche des Filmes hervorrufen wird,
dessen oberer Teil demzufolge abgelost werden wird.

Wenn diese Erklirung richtig ist, so sollte es méglich sein, die Reduktion
von Filmen durch Gegenwart eines oxydierenden Mittels zu verhindern (und
so seine Zerstérung hintanzuhalten). Diese Erwartung konnte experimentell
bestitigt werden. Es gelang festzustellen, daB 1/,,, molare Schwefelsidure, der
1/, molare Chromséure zugesetzt worden ist, keine Verdnderung an gefirbtem
Eisen hervorruft, wihrend /,,, molare Schwefelsiure (ohne Zusatz von Chrom-
siure) bereits innerhalb von 5 sec eine merkliche Verinderung und innerhalb
1 min eine vollige Zerstorung der fritheren Farbe hervorruft. Eine andere
zweckvolle Methode zur Vermeidung der kathodischen Reduktion besteht
darin, die gefirbten Proben als Ganzes der anodischen Behandlung zu unter-
werfen. Dabei ist es notwendig, die Probe mit der elektrischen Stromquelle
zu verbinden, ehe sie in das Séurebad eingefithrt wird, da andernfalls die Farbe
zerstort wird, ehe die anodische Behandlung iiberhaupt einsetzt. Wird Eisen
der 1. Farbordnung mit dem Augenblick seines Einsetzens in die Sdure zur Anode
gemacht, so tritt keine Korrosion und keine Farbinderung ein. Die Probe

1 Evans, U. R.: J. chem. Soc. 1930, 480.
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verhilt sich wie eine passive Anode, wobei Sauerstoff gasférmig in reichlichem
MaBe entwickelt wird. Tatséchlich kann der Strom fiir den Bruchteil von, 1 sec
(mitunter sogar fiir mehrere Sekunden) unterbrochen werden, ohne daB die
Passivitit aufhort oder aber die Farbe zerstort wird. In diesem Falle beginnt
die Entwicklung von Sauerstoff wieder, sobald der Strom erneut eingeschaltet
wird. Bei einer lingeren Unterbrechung des Stromes wird die Farbe jedoch
zerstort, wobei blankes darunterliegendes Eisen freigelegt wird. In solchen
Fallen beginnt die gewohnliche anodische Auflésung (ohne Entwicklung von
Sauerstoff), sobald der Stromschlufl wiederhergestellt worden ist!. Eine Anode,
die entsprechend der Ausbildung der 2. Farbordnung erwirmt worden ist,
verhalt sich &hnlich: eine Stromunterbrechung selbst von 15 sec fiihrt zu
keiner volligen Zerstorung des Filmes, wenngleich dadurch der Angriff des Eisens
an gewissen Punkten erméglicht wird. Durch eine ganze Reihe derartiger Unter-
brechungen mit dazwischengeschalteten Perioden des Stromdurchganges kann
eine vollige Unterminierung des Filmes herbeigefithrt werden, der sich in den
charakteristischen, sich zusammenrollenden Plittchen ablost. Wie iiblich,
bleibt der Oxydfilm in der Saure fiir Stunden unverindert, sobald der Kontakt
mit der metallischen Unterlage unterbunden ist.

Die beschriebenen Experimente zeigen, daB sich sichtbare Filme auf der
Eisenoberfliche unter anodischen Bedingungen villig stabil in Sdure verhalten.
Weiterhin sind Versuche mit einer ungefirbten Anode durchgefiihrt worden,
die in verdiinnter Schwefelsiure unter Anwendung hoher Stromdichte passi-
viert worden war. Auch in diesem Falle zeigte es sich, daB eine gewisse kurz-
fristige Unterbrechung des Stromes ohne Verlust der Passivitit méglich ist,
daB jedoch lingere Unterbrechungen dem Metall seine Fahigkeit wiedergeben,
bei geringen Stromdichten in Lésung zu gehen. Es ist schwierig, den Schlufl
zu umgehen, dafl beide Félle anodischer Immunitdt durch Oxydfilme bedingt
sind, wenngleich der Film bei dem nichterwirmten Eisen zu diinn ist, um
Interferenzfarben zu geben.

Isolierung von Filmen, die fiir die anodische Passivitit 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 Metallen, die durch anodische Behandlung in verdiinnter Schwefelsiure
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, da8 der
richtige Augenblick gewihlt worden ist, wird der erneute anodische Angriff
den iibriggebliebenen Film unterminieren, ihn dadurch zum Ablésen bringen
und somit sichtbar machen. Die Tatsache jedoch, daB der Film vor seiner Ab-
l6sung unsichtbar ist, macht es schwierig, den ,,richtigen Augenblick‘‘ zu erkennen.
Infolge der geringen Dicke der unsichtbaren Filme sind Fehler in dieser Richtung
entschuldbar. Ein einfaches elektrolytisches Element, das fur die Anbringung
einer schrigen Anode geeignet ist, wurde auf dem Tisch eines binokularen
Mikroskopes aufgebracht. Nach einigen Fehlschligen konnten die geeigneten

1 Die Wiederherstellung der Aktivitit kann auch daran erkannt werden, daB bei
gleicher EK ein etwa doppelt so starker Strom durch das Element hindurchgeht, was
auf die Anderung des Anodenpotentials zuriickzufithren ist.

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

Die mikroskopische Untersuchung zeigt nun, dafl die Anode wihrend der
passiven Perioden voéllig glinzend ist. Setzt der Strom jedoch nach geeigneter
Unterbrechung erneut ein, so zieht eine ganze Reihe horizontaler fransenformiger
Schatten iber die Oberfliche, die von den Falten eines diinnen Oberflichenfilmes
herrithren. Dieser Film mufl bereits wéhrend 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 fortgelost wird. Bei
abwechselndem Ein- und Ausschalten des Stromes (bei Anderung der EK
zwischen 4 und 6 V) ist es moglich, den transparenten Film unbeschédigt tiber
groBere Flichenteile von der Anode abzulésen. Die stromlosen Zeiten dienen
zur Erzeugung der ortlichen Fehler in der Haut, die fiir den Beginn des Unter-
minierens erforderlich sind. Unter dem Einflu des Stromes wird dann das
Metall unter der Haut fortgelst. Diese letztere Periode hat aber auch weiterhin
die Aufgabe, die Zerstérung des Filmes infolge Reduktion zu Eisen(II)-oxyd
durch die lokalen Elemente

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

Der von anodisch in Sduren passiviertem Eisen isolierte Film ist weniger leicht
aufzubewahren als der von lufterhitztem Eisen erhaltene. Die Bruchstiicke kniitteln
sich zusammen und verflechten sich, wihrend sich in einigen Féllen der von
der Anode ablésende Film in langen dichten Rollen ,,wie ein Teppich® aufrollt;
bei geringer VergriBerung kann er filschlich fiir Fasern gehalten werden. Ob-
gleich die Filme mechanisch schwach sind, sind sie doch chemisch widerstands-
fahig und konnen eine Stunde in normaler Schwefelsiure {iberdauern, voraus-
gesetzt, daB sie frei von metallischem Eisen sind. Einige Eisenproben ergeben
ein Hautchen mit opaken Metalleinschliissen; um diese Einschliisse herum
scheint der Film in der Sdure zu verschwinden, was auf die bereits erwidhnten
lokalen Elemente zuriickzufiihren ist.

Die mitgeteilten Ergebnisse bestitigen die Ansicht von HEpGES2, wonach
anodische Passivitit, ebenso wie die anderen Typen der Passivitit, auf schiitzende
Filme zuriickgefiihrt werden kann. Die Tatsache, daf Schwefelsiure sowohl
zur Erzeugung des Filmes als auch wihrend seiner Isolierung verwendet wird,
erledigt einen der auch in gewissen anderen Fillen vorgebrachten Einwinde,
die dahin zielen, daB der Film nicht auf die Einwirkung derjenigen Fliissig-

1 Evaxs, U.R.: Nature 126 (1930) 130. Bestitigt durch W. J. MULLER: Korr. Met. 8
(1932) 255. W.J. MULLER u. E.Low [Z. Elektroch. 39 (1933) 878] haben eine etwas
ahnliche Methode zur Ablosung der in Luft auf Nickel gebildeten Filme benutzt.

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

Zusammensetzung von Oxydfilmen auf Eisen. Die Zusammensetzung des
auf Eisen gebildeten Oxydfilmes hiéingt von seinen Bildungsbedingungen ab.
Wie auf S. 105 auseinandergesetzt wird, besteht der dicke Uberzug, der beim
heftigen Erhitzen an Luft gebildet wird, im allgemeinen aus drei Schichten,
die angeniihert den Zusammensetzungen Fe,0;, Fe,0, und FeO entsprechen.
Die innerste (aus FeO bestehende) Schicht fehlt jedoch bei Filmen, die unter-
halb 575° entstanden sind. Der diinne 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 Einschliissen. Der fiir die Interferenzfarben verantwortliche Film?!
ist gleichfalls aus Eisen(III)-oxyd aufgebaut, jedoch wird er in den Féllen hoherer
Farbordnung von einem transparenten Magnetitiiberzug iiberlagert, der sehr
dick im Falle stark erhitzten Eisens ist. In neuerer Zeit kam SmITH? mit
Hilfe der Methode der Elektronenbeugung zu abweichenden Schliissen. So
konnte er feststellen, daB die durch Erhitzen von poliertem Eisen an Luft
erhaltenen Filme wahrscheinlich aus Magnetit bestehen. In der Tat geben
y-Eisen(IIl)-oxyd und Magnetit die gleichen Beugungsbilder. Eine gewisse
Anderung des Bildes wird jedoch durch Erhitzen auf 600° hervorgerufen, die
der Oxydation des Magnetits zu Hématit zugeschrieben wird. Nach Ansicht
von U.R.Evans ist die Anderung des Bildes nicht hinreichend dafiir, die
chemisch begriindete Ansicht aufzugeben, wonach die Farbe durch Eisen(ILI)-
oxydfilme verursacht wird.

Der Film auf einer in Schwefelsiure passivierten Anode muf} einen gewissen
UberschuB an Sauerstoff enthalten, wie auf S. 18 erklart worden ist, wenn er
der Reduktion und Auflésung entgehen soll. 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 Chromatlssung erhaltenen Filme werden auf S. 308, die in
Salpetersiure enthaltenen auf S. 321 beschrieben.

Bancrorr und PorTer? sind der Ansicht, daB der auf passivem REisen
vorhandene Film stets von derselben Natur ist, unabhingig von der Art der
Passivierung. Sie nehmen in Ubereinstimmung mit BENNETT und BURNHAM*
an, daB er aus dem hoheren Eisenoxyd FeO, besteht, das durch Adsorption

1 Evawns, U.R.: J. chem. Soc. 1927, 1027; Nature 120 (1927) 584. — Evaxs, U. R.
u. J. ST0CKDALE: J. chem. Soc. 1929, 2656.

2 Smrra, N.: J. Am. Soc. 58 (1936) 173.

3 Bancrorr, W. D. u. J. D. PorTER: J. phys. Chem. 40 (1936) 37. Es ist eine Tatsache,
daB samtliche Typen von passivem Eisen in Salpetersauze der Dichte 1,2 das gleiche Potential
besitzen. Es ist jedoch wahrscheinlich, daB in einem derartigen System die Konzentration
der Salpetersiure das Potential einer inerten Elektrode bestimmen wird, und daB der
Oberflichenzustand der Elektrode weitgehend mit dem Oxydationsvermégen der Losung
iibereinstimmen wird. Insofern haben die Messungen wahrscheinlich nur geringe Beziehung
zu dem Zustand des Filmes vor dem Eintauchen.

4+ BenNETT, C. W. u. W. S. BurNHaM: Trans. Am. electrochem. Soc. 29 (1916) 217.



70 Diinne Filme.

stabil gemacht worden ist. Mit dem Abldsen wird es instabil, verliert Sauerstoff
und geht in Fe,O, iiber. Es werden noch weitere Beweise erbracht werden
miissen, ehe diese Hypothese der Zersetzung wéhrend des Ablosevorganges als
gesichert angesehen werden kann. Die getreue Abbildung der Oberflichen-
eigentiimlichkeiten des urspriinglichen Metalles sowie die iiberraschende Festig-
keit des isolierten Filmes lassen auf keine Zersetzung schliefen, die sicherlich
eine Auflésung begiinstigen wiirde. Die Annahme von einem durch Adsorption
stabilisierten Film hat unabhéngig auch CorLoMBIER! entwickelt, um die Passi-
vitdt von Nickel in Siure zu erkliren, 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 verhdlt, hingt wesentlich von dem ,,schwichsten
Punkt der Oberfliche ab. Fir den Zusammenbruch eines Filmes sind drei
Faktoren bestimmend:

1. die ortliche Kontur der Oberfliche;
2. die Filmdicke;
3. die Natur der Lésung.

Zu 1. Einfluf} der Kontur. Wie schon ausgefiihrt, erfordert grob abgeschliffe-
nes Kisen eine wesentlich lingere Expositionszeit an Luft, um gegeniiber Kupfer-
nitratlosung passiv zu werden, als fein abgeschliffenes Material. Wird die Ober-
fliche nach Eintreten der Passivitdt lokal mit einer Kerbe scharf geritzt und
hierauf mit Kupfernitrat behandelt, so wird Kupfer sofort lings 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?.

Gewdhnliche Korrosion durch eine Dampfatmosphére erfolgt weniger leicht
an glatten als an rauhen Oberflichen, nicht selten werden Kratzer durch die
Korrosion bevorzugt. BeNGoueH?® hat bei seinen ausgedehnten Korrosions-
arbeiten mit bearbeiteten Metallproben, die stets vollig in die angreifende
Loésung eingetaucht wurden, wiederholt den Beginn des Angriffes an Kanten
feststellen konnen. Versuche, die Evans durchgefiithrt hat, sind im Ergebnis
ghnlich. Bei der Korrosion von Proben, die aus diinnen Blechen geschnitten
und in Salzlosung eingetaucht werden, erfolgt héufig selbst dann ein bevor-
zugter Angriff an den Schnittkanten, wenn die Fliche kurz vorher abgeschliffen
worden ist.

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

1 CoLoMBIER, L.: Dissert. Nancy 1936, S. 75, 88.

2 Evans, U. R.: J. chem. Soc. 1929, 99.

3 Siehe zum Beispiel G. D. BExgoveH: Chem. Ind. 11 (1933) 235. — Siehe hierzu die
Untersuchungen iiber die bevorzugte Korrosion an Storungsstellen von E. PierscH und
Mitarbeitern (1930) und deren theoretische Begriindung. Literatur siehe S.12 FuBnote 1.
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Ausfiihrungen hierfiir eine Begriindung. FEinfache Rechnungen iiber das spezi-
fische Gewicht der Metalle und ihrer Oxyde ergeben, dal im Falle der Ober-
flichenoxydation eines schweren Metalles der nicht zusammengedriickte Oxyd-
film ein gréBeres Volumen einnehmen wiirde als das zu seiner Bildung verbrauchte
Metall. Infolgedessen mufl die Oxydation eines Metalles ¢n situ einen Film mit
seitlicher Verdichtung erzeugen. Die Atome werden unnatiirlich eng in Richtung
parallel zur Oberfliche liegen (dieser Seitendruck duflert sich in dem Auftreten
von Runzeln oder in einer Ausdehnung des Filmes in dem Augenblick, in dem
er seine Bewegungsfreiheit erhilt; im Falle des oxydierten Zinkes ist die Gréfe
des seitlichen Druckes durch Fincx und QUARRELL! mit Hilfe der Methode der
Elektronenbeugung ermittelt worden). Jeder derartige seitliche Druck muf}
den Film weniger durchlissig machen, als das bei seinem Fehlen der Fall sein
wiirde. Der Druck parallel zur Oberfliche wird kompensiert durch eine Aus-
dehnung senkrecht zur Oberfliche. An einer stark konvexen Stelle wird die
ortliche Oxydation des Metalles die Atome zu einer radial nach auflen gerich-
teten Orientierung zwingen, so dal sie sich in einer lingeren Front anordnen
werden, wodurch der seitliche Druck an diesen Stellen geringer als an der planen
Oberfliche wird. So wird der schiitzende Charakter des Filmes an herausragenden
Stellen geringer sein als an irgendeiner anderen Stelle, unabhéingig davon, iber
wie lange Zeit die Oxydation ausgedehnt wird2.

Die bevorzugte Korrosion an Schnittkanten mag teilweise auf derartige
Ursachen 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, sondern auch
in jeder Schicht eines Korrosionsproduktes, das sonstwie zur Hemmung des
Korrosionsvorganges beitragt. Uberdies werden solche Spannungen selbst in
Abwesenheit eines Filmes das Gitter verzerren und damit die Stabilitit des
Metalles herabsetzen. Die Energie, die zum Entfernen 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-
fernung eines Atoms aus einer ebenen Oberfliche erforderlichen3. Es scheint
deshalb, dafl an herausragenden Punkten, Schnittkanten, Kratzern und dhn-
lichen Gebilden eine Reihe von Faktoren wirksam sind, die sémtlich im Sinne
einer Erhéhung der Angriffswahrscheinlichkeit liegen 4.

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

1 Fiven, G. L. u. A. G. QuarreLL: Pr. phys. Soc. 46 (1934) 148; Pr. Roy. Soc. A 141
(1933) 398.

2 W. J. MiLLEr [Korr. Met. 11 (1935) 31] nimmt an, daB der Zusammenbruch des
Filmes auf einen kolloiden Losungsvorgang der Filmsubstanz zuriickzufithren ist, die
durchlissiger wird und damit einen gréBeren Teil der metallischen Oberfliche dem Angriff
aussetzt. Fine 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 iiber den Energiebedarf
zum Einbauen und Abtrennen von Gitterbausteinen in Abhingigkeit von ihrer Lage
(Flache, Kante, Ecke) durch I. STRANSKI und seine Mitarbeiter. Vgl. I. N. STRANSKI:
Acad. Sci. de P'URSS. 1937, 185. Dort befindet sich eine eingehende Literaturzusammen-
stellung zu der dort behandelten Frage iiber ,,Neue Erkenntnisse iiber die Vorginge beim
Krystallwachstum und bei der Krystallkeimbildung* (der Ubersetzer).

4 Siehe hierzu auch FuBinote 3 auf S. 70.
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daB das Metall bei einigen Proben durch das Jod nur dort angegriffen wird,
wo der Film lings eines Kratzers entfernt worden ist, wahrend der Angriff
in anderen Fillen von zahlreichen Stellen, wahrscheinlich den ,,zufallig schwéich-
sten Punkten im Filme, ausgeht. Vergleiche der in Luft gebildeten Filme
ergeben, daBl der gegen Jod widerstandsfahigste Film der ,,subgelbe® unsicht-
bare Film ist, der durch ein zur Ausbildung der gelben Farbe gerade noch unzu-
reichendes Erwirmen entstanden ist. Der gleiche ,,subgelbe® Film weist unter
den Priifbedingungen ein Widerstandsmaximum gegeniiber Kupfernitrat-
l6sung auf. Ein Streifen reiner Eisenfolie wurde abgeschliffen und an einem
Ende erwirmt, um einen Film gleichméflig abnehmender Dicke vom 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, wihrend 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 sich porés,
jedoch nimmt die auf der Porésitdt beruhende Durchlassigkeit mit zunehmender
Schichtdicke ab. Andererseits steigt die Gefahr des Abldsens und der Bildung
isolierter Risse (die in diinnen Filmen gewohnlich nicht vorhanden sind) mit
wachsender Filmdicke. Offenbar ist, unter den besonderen Bedingungen des
Fzxperimentes, die Gefahr der RiBbildung im subgelben Gebiet noch gering; da
andererseits der Einflul der Porgsitit geringer ist als bei noch diinneren Filmen,
so wird die maximale Schutzwirkung bereits in der subgelben Zone erreicht.

Es mag Erstaunen erregen, daf die Neigung zur RiBlbildung und zum Ablssen
mit der Dicke des Filmes ansteigt, jedoch kann hierfiir eine Erklirung bei-
gebracht werden: die Druckspannungen, iiber die bereits gesprochen worden
ist, werden im Oxydfilm aufgespeichert, der einer unter Druck befindlichen
Feder vergleichbar ist. Wird der Film ortlich abgelost, so wird diese aufge-
speicherte Energie frei. Zur Ablésung des Filmes muBl jedoch Energie zur
Uberwindung der zwischen Metall und Oxyd wirksamen Adhésionskréifte auf-
gewendet werden. Uberschreitet die im Film aufgespeicherte Kompressions-
energie die Adhdsionsenergie, so wird die Ablésung mit einer effektiven Energie-
verringerung verbunden sein. Es kann erwartet werden, dafl sie ohne duBlere
Arbeitsleistung, d.h. spontan ausgelost wird. Die Kompressionsenergie je
Fliacheneinheit wichst stetig mit zunehmender Dicke und kann, wenn alle
iibrigen Faktoren konstant bleiben, die Adhisionsarbeit leichter iibertreffen,
wenn der Film dick ist, als wenn es sich um einen diinnen Film! handelt.
,_1 Ist We aEKompressionsenergie je Volumeneinheit und W 4 die je Flicheneinheit zur
Uberwindung der Adhésionskraft erforderliche Energie, so ist die mit der Loslosung je
Flacheneinheit verbundene tatsichliche Energieinderung durch yWqo— W4 gegeben,
wobei y die Filmdicke ist (unter Vernachlissigung jedes Arbeitsbetrages, der fiic das Zu-
sammenbrechen des Filmes an den Kanten der Ablosungsfliche aufzuwenden ist). Die
Ablosung erfolgt demnach spontan fir y > W 4/Wo. Die Tendenz zur Rekrystallisation
wird allméhlich mit der Dicke ansteigen, da die Wahrscheinlichkeit fiir eine Keimbildung
néherungsweise mit k,+ k,y je Flicheneinheit 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 Filmzusammenbriiche, die auf Risse zuriick-
gefiihrt werden, tatsichlich eine Folge der Rekrystallisation.
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Daher nimmt die Gefahr der RiBbildung bei konstanter Temperatur mit der
Filmdicke zu.

Die vorstehenden Uberlegungen beriicksichtigen jedoch nicht den EinfluB
gewisser Faktoren, wie z. B. die Festigkeit der Filmsubstanz, und es ist infolge-
dessen nicht iiberraschend, dal Ausnahmen von der Regel vorkommen. Bei
verschiedenen Typen sichtbarer Filme erfolgt die RiBbildung jedoch rascher,
wenn der Film dick wird. Untersuchungen von Brum, BARROWS und BRENNER!
iiber die Chromplattierung betonen besonders den Unterschied zwischen

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

b) einem Netzwerk von Rissen, die in diinnen 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 diinnen
Oxydfilmen vorhanden sind.

Um einen maximalen Korrosionswiderstand zu erzielen, mufl ein Kompromif3
zwischen dem Porosititseffekt und der RiBgefahr geschlossen werden; die
maximale Widerstandsfihigkeit wird im allgemeinen bei einer mittleren Film-
dicke liegen.

Zu 3. Einfluf der Losung. Ein Stiick reines Eisen, sorgfiltig abgeschliffen
und der Luft ausgesetzt, kann im allgemeinen, ohne daf} eine Verdnderung
eintritt, in konzentrierte Kupfernitratlosung gelegt werden, obgleich die zur
Immunitit erforderliche Konzentration von der Zusammensetzung des Eisens,
der Rauheit der Oberfliche, der Expositionszeit an der Luft und dem py-Wert
der Lésung abhingt. Wird dagegen das gleiche Eisen in Kupferchloridlésung
untersucht, so wird es in allen Fillen zu einer heftigen Kupferabscheidung
kommen. Kupfersulfat? fithrt im Falle verdiinnter Losungen (1/,, molar) gleich-
falls zu heftiger Niederschlagsbildung. In konzentrierteren Kupfersulfatlésungen
(Y, molar) erfolgt anfinglich keinerlei Verinderung, dann setzt jedoch plotzlich
(vielleicht nach 10 sec) die Abscheidung von Kupfer an gewissen Stellen (im
allgemeinen lings der Kanten oder an der Wasserlinie) ein und dehnt sich mit
groBer Geschwindigkeit iiber die Oberfliche aus.

Die Tatsache, dafl eine und dieselbe Eisenprobe sich passiv in Kupfermtrat
jedoch aktiv in Kupfersulfatlosung verhalt, ist leicht versténdlich. Kein Oxyd-
film ist frei von Poren, und jede Pore gibt Anlafl zur Bildung eines Elementes
der Form )

Oxydfilm / Kupfersalzlosung / Eisen
wobei das freiliegende Eisen die Anode, der Kupferfilm die Kathode bildet.
Ist 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 Verinderung eine sehr hohe Stromdichte
an der Anode (dem freiliegenden Eisen) erfordern; ist die Grenzstromdichte
iiberschritten, so wird das Eisen passiv werden und eine Kupferabscheidung
in diesem Fall unterbleiben. Entsprechend dem oxydierenden Charakter des
Nitrations ist die zur Passivierung erforderliche Grenzstromdichte in einer

1 BLum, W., W P. BARROWS u. A. BRENNER: Bur. Stand. J. Res. 7 (1931) 697.
2 Evaxs, U R.: J. chem. Soc. 1929, 100.
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Nitratlosung viel geringer als in einer Sulfatlésung, wie vor Jahren durch WaiTE?
gezeigt werden konnte. Infolgedessen wird eine der Luft ausgesetzte Eisen-
probe, die sich passiv gegeniiber Kupfernitratlosung verhilt, aktiv gegeniiber
Kupfersulfatlésung sein konnen.

Durchdringungsvermdigen verschiedener Anionen. Die Tatsache, daB3 Eisen
durch Oxydation an Luft nicht passiv gegeniiber Kupferchloridlésung gemacht
werden kann, ist wahrscheinlich auf das hohe Durchdringungsvermdgen des
Chlorions zuriickzufiihren, das durch Stellen im Film hindurchkommt, die fiir
gréfere Anionen nicht mehr zuginglich sind. Es ist sehr schwierig, ein Metall
in Gegenwart von Chloriden anodisch zu passivieren; tatsichlich werden ja
auch Chloride den Elektrolytbidern (beispielsweise beim Elektroplattieren)
zugesetzt, um eine anodische Passivierung zu verhindern.

Um die Fahigkeit verschiedener Anionen zum Durchdringen schiitzender
Filme zu vergleichen, hat BRiTToN2 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
enthilt, 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 beeinfluft die Ergebnisse. Es ist gelungen, eine Standardmethode
auszubilden. Beim Beginn eines jeden Versuches zeigte sich eine gewisse
Stroménderung 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 2,0V und einer Temperatur von 15°. Jede der in Cambridge vor-
genommenen Messungen ist das Mittel aus drei Bestimmungen. Unabhéngig hier-

von durch TroNsTAD und
Tabelle 6. Stromwerte nach Messungen von

a3 . i
U. R. Evans und 8. C. BrirToN sowie L. TRONSTAD BOI,\,{MEN mn Trondhelfn aus
und B. W. BoMMEN. gefithrte Messungen fiihrten

fast zu den gleichen Ergeb-
Cambridger Trondheimer .
Salz Messungen. Messungen. nissen.

Angabenin mA/cm? | Angaben in mA/cm? Das geringe Durchdrin-

Kaliumehlorid . . . 3.9 i 38 gungsvermégen in Fluorid-
Kaliumbromid . . . 3:5 3:5 losungen ist zweifellos dar-
Kaliumjodid. . . . 2,9 2,8 auf zurickzufiihren, daB die
Kaliumfluorid . . . 08 ‘ 0,9 meisten Anionen nicht als
I%:ﬁﬁﬁi‘ﬁ:; T 8’é§ - einfache F'-Ionen, sondern
Natriumphosp};at. { 0,003 - in komplexer Form in der

Losung vorliegen.
Natiirlich dndert sich die Porositit des Filmes sehr stark von einem Metall
zum anderen. Nach MacHU*? ist der natiirliche (an Luft gebildete) Oxydfilm
auf Eisen nahezu tausendmal so pords wie der auf Aluminium. Der oft auf
feuchtem Eisen gebildete hydratisierte Oxydfilm ist noch weitaus pordser.

1 Warrg, G. R.: J. phys. Chem. 15 (1911) 769.

2 Britron, S. C. u. U. R. Evaxs: J. chem. Soc. 1930, 1781.

3 TroNsTAD, L. u. B. W. BommEN: Skr. Akad. Oslo 5 (1933) 175.

+ Macuu, W.: Oesterr. Ch.-Ztg. 36 (1933) 67. Die Bestimmung der Porositit 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 Oxydfilme, und zwar sowohl solcher,
die sich noch in Kontakt mit dem Metall befinden, als auch abgeloster Praparate
verdanken wir der durch G.P. THoMsonN! und L.H. GERMER? und andere
Forscher entwickelten Methode der FElektronenbeugung3. In einigen Féllen
ist die Struktur identisch mit der des gleichen Oxydes in fester Form, gew6hn-
lich weicht sie jedoch davon ab. STEINHEIL? hat festgestellt, dall das bei ge-
wohnlicher Temperatur erhaltene Aluminiumoxyd von allen vier bekannten
Modifikationen des Aluminiumoxydes («-, 8-, - und 4-Al,0;) abweicht und
hat diese neue Form als £-Al, O, bezeichnet. Die Struktur ist die gleiche, unab-
héngig davon, ob der Film auf dem Metall oder isoliert in Form von Plittchen
studiert wird, die durch Fortlosen der metallischen Basis in verdiinnter Chlor-
wagsserstoffsdure erhalten werden. Das beim Behandeln von Aluminium in
einer Flamme, also in der Wirme, erzielte Oxyd besteht weitgehend aus y-AlLO;,
die ¢-Form fehlt; in einigen Fillen ist 5-Al,0, zugegen. Weiterhin konnte STEIN-
HEIL feststellen, daf} eine iiber einer Flamme erhitzte Zinnfolie in einigen Fillen
die tetragonale Struktur des SnO,, in anderen dagegen diejenige des SnO aufweist.

DarBysHIRE® hat Oxydfilme untersucht, die auf erhitztem Kupfer bzw.
Nickel erzeugt und nach der StockparEschen Methode (s. S. 59) abgelost
wurden. Hierbei hat sich ergeben, daf die Struktur der erhaltenen Filme
identisch mit der von festem Cu,O bzw. NiO ist. Zusammen mit CooPER® hat
er die Struktur von Oxydfilmen untersucht, die von der Oberflache geschmolzener
Metalle, wie Cadmium, Magnesium und Aluminium, erhalten wurden, und dabei
festgestellt, daB das Beugungsbild mit der Struktur iibereinstimmt, die vom
Réntgenbefund her bekannt ist; es bestehen jedoch Diskrepanzen zwischen den
berechneten und beobachteten Intensititen verschiedener Ringe. Die gleiche
Untersuchung bestétigt den SteINHEILschen Befund, wonach das auf erhitztem
Aluminium erhaltene Oxyd aus y-Al,O; besteht. Das auf Wismut erhaltene
Oxyd ist tetragonal, wihrend eine kubische Struktur erwartet wird.

Preston’ findet gleichfalls, daB oxydiertes Nickel die charakteristischen
Ringe von festem NiO zeigt. Nach PrEsToN und BircumsHAW® bestehen die

1 THOMSON, G.P.: Pr. Roy. Soc. A 128 (1930) 649.

2 GErRMER, L. H.: Phys. Rev. [2] 44 (1933) 1012.

3 Diese Methode entspricht der wohlbekannten Réntgenstrahlmethode 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-
suchung diinner Filme besser als die Methode der Rontgenstrahlen geeignet.

+ SreiNzuEin, 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. Bircumsuaw: Phil. Mag. [7] 19 (1935) 170. Die Ansicht
dieser Autoren steht im Widerspruch zu der von W. L. Braca, J. A. DARBYSHIRE [Trans.
Faraday Soc. 28 (1928) 526], denen zufolge der Film aus PbQ, besteht. Es erscheint aus
anderen Griinden jedoch unwahrscheinlich, dafi PbO, entstehen kann. Die von J. Kru-
STINSONS [Z. Elektroch. 40 (1934) 246] fiir die Zersetzungsdrucke von Bleiperoxyd bei Tem-
peraturen in der Nihe des Schmelzpunktes des Bleis erhaltenen Daten deuten darauf hin,
daB die Luft geschmolzenes Blei bei gewdhnlichen Drucken nicht in Peroxyd iiberfithren
kann, was jedoch mit Sauerstoff moglich ist.
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von geschmolzenem Blei abgezogenen Oxydfilme aus rhombischem PbO, wenn-
gleich einige Anhaltspunkte dafiir vorhanden sind, dall 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 Zinntrépfchen erhaltenen
Filme Dbesitzen die tetragonale Struktur von Zinndioxyd mit seinen gewohn-
lichen Eigenschaften; es ist wahrscheinlich, dafl sie mit der c-Achse senkrecht
zur Metalloberfliche orientiert sind. Spuren von Zinn(II)-oxyd kénnen gleich-
falls vorhanden sein, wie STEINHEIL annimmt.

Neuerdings haben PrRESTON und BrrcumsHAWw! festgestellt, dal der Film, der
auf Kupfer gebildet wird, das bei gewShnlicher Temperatur an Luft poliert worden
ist, aus Cu,O gewohnlicher Struktur besteht. Das gleiche Oxyd wird bei 183°
in Sauerstoff gebildet. Einen Hinweis fiir die Gegenwart von CuO gibt es nicht.
An «-Messing (70% Cu, 30% Zn) besteht der bei 100° gebildete Film aus Cu,O,
wihrend der bei 400° erhaltene aus ZnO aufgebaut ist. Messing mit 2% Alu-
minium ergibt beim Erhitzen auf 183° einen Cu,O-Film. Die Methode der
Elektronenbeugung gibt keinen Hinweis auf ein etwaiges Vorhandensein von
Al,0,; moglicherweise liegt es im amorphen Zustande vor. Spitere Unter-
suchungen der gleichen Autoren? haben ergeben, dafl der auf Aluminium selbst
beim Exponieren an Luft erhaltene Film vollig glasférmig ist; er krystallisiert
langsam beim Erhitzen auf 680° unter Bildung von y-Al,O; (vgl. STEINHEIL,
S. 96).

Finor und QUARRELL® haben festgestellt, dal der bei Zimmertemperatur
auf Zink gebildete Oxydfilm pseudomorph nach dem Metall ist; er stellt sozu-
sagen eine nach aullen gerichtete Fortsetzung der krystallinen Struktur der
Metallbasis dar. Das bedeutet notwendigerweise, dafl seine Struktur von der
des gewohnlichen Zinkoxydes unterschieden ist; er kann als gewéhnliches
Zinkoxyd beschrieben werden, das in der Richtung parallel zur Oberfliche
einem Druck unterworfen ist und das sich infolgedessen senkrecht dazu
ausdehnt (so dafl 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 iiber, wobei der schiitzende
Charakter (der wahrscheinlich durch den seitlichen Druck begiinstigt wird)
verschwindet. Infolgedessen erscheint darunter neues ,,pseudomorphes Oxyd
auf dem Metall, das wiederum in die gewchnliche Form iibergeht, so dafl die
Oxydation fortschreitet.

Diese Art der Umwandlung ist unabhingig von anderer Seite bereits viel
frither festgestellt worden. So haben KoaLscHOTTER und KRAHENBUHL4
beobachtet, daB3 die durch Chlor, Brom oder Jod auf Silber erhaltenen Filme
zuerst pseudomorph nach dem Metall sind, spidter 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. BircumsEAw: Phil. Mag. [7] 22 (1936) 654.

3 FincH, G. 1. u. A. G. QuarreLL: Pr. Roy. Soc., A 141 (1933) 398; Pr. 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. KRAHENBUHL: Z. Elektroch. 29 (1923) 570.
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DavissoNn und GERMER! haben die durch Elektronenbeugung erhaltenen
Strukturbilder untersucht, die bei streifender Inzidenz auf Gold, Wolfram,
Molybdin und Kobalt erhalten werden: sie weisen lediglich die fiir die Metalle
charakteristischen Ringe auf. Nickel ergibt zusétzliche Ringe, die auf Gegenwart
von Oxyd hinweisen, wihrend Chrom, das in Salzsiure geitzt worden ist, Ge-
biete enthilt, die auf krystallines Chromchlorid hindeuten.

THOMSON? hat in Salpetersiure passiviertes HEisen mittels der Methode
der Elektronenbeugung untersucht und dabei lediglich Ringe festgestellt, die
fiir das metallische Eisen charakteristisch sind. Auf Eisen, das passiviert worden
war, seine Passivitit aber verloren hatte, ergaben sich Ringe, die dem Fe,O,
entsprachen. Andere Versuche, die an Eisen durchgefiihrt wurden, das durch
Salpetersidure angegriffen worden war, wiesen auf eine Schicht mit der Struktur
des Fe;O, hin. Moglicherweise ist der Film auf noch passivem Eisen zu diinn
tiir den Nachweis durch die benutzte Methode und kann erst dann nachgewiesen
werden, wenn er dicker wird, was aber wiederum mit Zusammenbriichen des
Filmes verbunden ist. Es besteht aber auch die Moglichkeit, daB der schiitzende
Film amorph ist und seine schiitzende Wirkung mit dem Einsetzen der Kry-
stallisation verliert. Nach einer Untersuchung von Rupp?® soll der Oxydfilm
des passiven Eisens aus «-Fe,O; bestehen.

Die von Dominski? 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 gegeniiber Kupfer, das unter Benzol (ben-
zene) oder Pentan poliert worden ist. Wird das letztere Material jedoch der
Luft ausgesetzt, so wird das priméire Bild langsam durch dasjenige Bild ver-
dringt, das fir an der Luft poliertes Kupfer charakteristisch 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 iiberein (s. S. 58).

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

1 DavissoN, C. J. u. L. H. GErRMER: 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 Ruep, E.: Koll.-Z. 69 (1934) 375. ¢ Dosinskl, S.: Nature 138 (1936) 31.

5 MenL, R. F., E. L. McCanpress u. F. N. Rarves: Nature 134 (1934) 1009, 137
(1936) 702. ¢ JenkixNs, R. O.: Pr. phys. Soc. 47 (1935) 109.
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Untersuchungen im polarisierten Licht. Eine auBerordentlich wertvolle
Methode fiir das Studium der Bildung unsichtbarer Filme, die auf der
durch den Film ausgeldsten Anderung des an einer Metalloberfliche reflek-
tierten polarisierten Lichtes beruht, ist durch TronsTAD! 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 Passivitdt angewendet
worden. Eine Zusammenstellung der optischen Grundlagen wird auf S.715
gegeben.

TroNsTAD hat Spiegel untersucht, die auf verschiedenen Eisen- und Stahl-
sorten, einschlieflich nichtrostenden Stidhlen, die Chrom sowie manchmal auch
Nickel enthalten, gebildet werden. Er verwendet als Elektrolyt eine Natrium-
sulfatlosung (manchmal neutral, oft jedoch Schwefelsidure oder Natriumhydroxyd
enthaltend). Der erzielte Spiegel wird abwechselnd (fiir je 30 min) als Anode
bzw. Kathode eines elektrolytischen Elementes geschaltet, wobei Messungen
der Stromstéirke, des Potentiales sowie des optischen Zustandes des Metalles
durchgefiithrt werden. Der Verlauf der Stromstéirke und des Potentiales zeigen
an, daf das Metall wihrend der anodischen Perioden passiv, wihrend 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 Zerstérung, sei es teilweise oder ganz, wihrend der
kathodischen Behandlung schlieBen. Interessant ist die Feststellung, da die
Filmdicke auf den Spiegeln, wenn diese liangere Zeit hindurch abwechselnd
als Anode und Kathode geschaltet werden, in mehreren Fillen allméhlich mit
jeder anodischen Phase dicker werden. Zum Schlul wird oft eine Dicke erreicht,
bei der die Interferenzfarben bei geeigneter Beleuchtung erkennbar werden.
Es ist klar, dafl eine abwechselnde Reduktion und Oxydation zu einer Schicht
fuhren 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 sténdige Zunahme der Filmdicke durch abwechselnde anodische und
kathodische Behandlung ist seit langem den Herstellern von Akkumulatoren-
platten, wenn auch in einem groferen Ausmafle, bekannt gewesen, die, aus-
gehend von einer Platte kompakten Bleies, allméihlich eine bedeutende Dicke
aktiven Materiales aufbauen. Das gleiche Prinzip ist weiterhin erkennbar in der
Untersuchung von AriMAND und BARKLIE3 bei dem Verhalten von Eisen,
das in Alkalilssungen 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, 158 (1932) 369; Trans. Faraday Soc. 29
(1933) 502, 31 (1935) 1151; Nature 127 (1931) 127; s. auch TroNsTAD: Optische Unter-
suchungen zur Frage der Passivitit des Eisens und Stahls. Diss. Trondheim 1931. —
TroxsTAD, L. u. C. G. P. FracHEM: Pr. Roy. Soc. A 145 (1934) 115. — TroxsTAD, L. u.
T. HOvERsTAD: Z. phys. Ch. A 170 (1934) 172.

2 DrUDE, P.: Lehrbuch der Optik, herausgegeben von E. GEHREE, 3. Aufl., Leipzig
1912, S. 343. 3 Arrmawnp, A. J. u. R. H. D. BARgLIE: Trans. Faraday Soc. 22 (1926) 34.



Verhalten der noch mit dem Metall in Kontakt befindlichen Filme. 79

was auf die Ausbildung einer Oberflichenschicht zuriickzufiihren ist, die hin-
reichend stark ist, um sichtbar zu sein.

Eine groBe Anzahl von Messungen der Filmdicke sind im Laboratorium von
TroNsTAD durchgefithrt worden. FEinige interessante Beispiele aus diesen
Versuchsreihen sind in Tabelle 7 zusammengestellt!. Tm allgemeinen sind die

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

1. Filme mit stationdrer Dicke:

A

Quecksilber in trockener Luft . . . . . . . . . . . .. .. 15—20
Aluminium in trockener Luft . . . . . . . . . . .. . . .. 100—150
Eisen in trockener Luft . . . . . . . . . . . . ... ... 15—25
Eisen in trockener, ozonhaltiger Luft . . . . . . . . . . .. 35—40
Austenitischer nichtrostender Stahl in trockener Luft . . . . . 10—20
Austenitischer nichtrostender Stahl in trockener, ozonhaltiger

Luft . . . . . . . oo 20—30
Austenitischer nichtrostender Stahl in Salpetersaure . . . . . 20
Austenitischer nichtrostender Stahl, anodisch in Schwefelsiure

behandelt . . . . . . . . ... o000 25
Eisen oder Stahl, anodisch in alkalischer Sulfatlésung behandelt 40
Eisen, anodisch in neutraler Sulfatlosung behandelt . . . . . . 60—80

2. Im Wachstum begriffene Filme:
Zink nach 500 Stunden in trockener Luft (lineares Wachstum) 5—6

Eisen nach 1 Stunde in Salpetersiure . . . . . . . . . . . . 30—40

Stahl nach 1 Stunde in Salpetersdure . . . . . . . . . . .. 100

FEisen oder Stahl nach 1 Stunde in Chromsiure oder Chromat-
Chloridgemisch . . . . . . . . . . . .. . ... ... .. 40—60

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

Die angegebenen Dicken beziehen sich auf spiegelihnliche Oberflichen.
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, dall
einige der TRoONSTADschen Filmdicken Schichten entsprechen, die nur sehr
wenige Molekeln stark sind. Das stimmt mit Schliissen iiberein, die aus anderen
Methoden erhalten werden. Nach VERNON? bietet ein Oxydfilm auf Kupfer
von nur 10 A Dicke (das ist etwa der doppelte Wert der Gitterdimension des
Cu,0) merklichen Schutz gegeniiber dem Anlaufen. SHUTT und WALTON?

1 TroNSTAD, L.: Private Mitteilung vom 7. Nov. 1935; s. auch L. TRoNsTAD u. C. W.
BoreMany: Trans, Faraday Soc. 30 (1934) 349. — TroNsTAD L. u..T. HOVERSTAD: Trans.
Faraday Soc. 80 (1934) 362, 1114; Z. phys. Ch. A 170 (1934) 172. Vgl. die wesentlich
abweichenden Ansichten von I. N. StranskI u. Z. C. MurarrscaiEw: Z. Elektroch. 35
(1929) 393. 2 VerNoN, W. H. J.: J. chem. Soc. 1926 2278.

3 Suurr, W. J. u. A, WaLTox: 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 Zerstérung aufgewendet werden muB}, errechnet; beide Methoden fiihren
zu Filmdicken von 1 bis 3 Molekeln Stérke.

5. Weitere Vorginge an Filmen.

Einflug des Filmes auf Adhiision und Reibung. Ein diinner Oxydfilm auf
einem Metall kann nicht nur das chemische Verhalten dieses Metalles verindern,
sondern auch eine Reihe weiterer Eigenschaften beeinflussen. So steigt nach
Norracr! das Adhisionsvermégen des Kupfers (gegeniiber Kupfer oder Stahl)
an, sobald die Kupferoberfliche durch Kochen in Alkohol und Eintauchen in
heilem Zustande in verdiinnte Salpetersiure oxydiert worden ist, eine Behand-
lung, durch die das Kupfer eine mattrote Farbe erhilt.

E. M6LLER und STEIN? haben beobachtet, daB durch Eintauchen eines
Metalles in Dichromatlésung (begleitet von kathodischer Behandlung im Falle
von Gold und Platin) ein Film erhalten wird, der wahrscheinlich aus Chromi-
chromat besteht. Obgleich der Film unsichtbar ist, verindert 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
Metalloberfliche leicht fortgerieben werden kann.

EinfluB des Filmes auf die photoelektrischen Eigenschaften. Nach ArLrLEN3
besitzt chemisch aktives Eisen eine erhebliche photoelekirische Aktivitit (Elek-
tronenemission bei Bestrahlung mit ultraviolettem Licht), wiahrend Vorginge,
die zu einem passiven Zustand fiithren, von einer weitgehenden Herabsetzung
der photoelektrischen Aktivitdt begleitet sind. RENTSCHLER und HENRY?
kénnen zeigen, daBl der Effekt des Sauerstoffes bei einigen Metallen auf
seiner Fahigkeit beruht, die Wellenlingenschwelle, jenseits der der photoelek-
trische Effekt einsetzt, in einer bestimmten Richtung zu verschieben, wihrend
diese Verschiebung bei anderen Metallen gerade in der entgegengesetzten Rich-
tung erfolgt. KEs zeigt sich, daB der Schwellenwert im Falle von Titan,
Zirkon, Silber, Kisen und Nickel selbst durch kleine Sauerstoffmengen nach
kurzen Wellenlingen verschoben wird, was auf die Bildung des normalen
Oxydes auf diesen Metallen zuriickgefithrt wird, da Silber (das ein oberhalb
200° instabiles Oxyd bildet) seine natiirliche Sensibilitit beim FErwirmen
wiedererhilt, withrend Gold, das nicht leicht oxydiert wird, keine Anderung des
Schwellenwertes der Wellenlinge bei Zufiihrung von Sauerstoff aufweist. HUNTER 5
hat gleichfalls beobachtet, daf die Verschiebung in jeder Richtung erfolgen
kann, jedoch weichen seine Schliisse wesentlich von denen der vorgenannten
Autoren ab. A

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

1 NOTTAGE, M.: Pr. Roy. Soc. A 126 (1930) 630.

2 MULLER, E. u. W. StEIN: Z. phys. Ch. A 172 (1935) 348.

3 ArLeN, H. 8.: Trans. Faraday Soc. 9 (1914) 247.

* 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.
¢ BrifcuE, E.: Koll.-Z. 69 (1934) 390.



Weitere Vorginge an Filmen. 81

einer magnetischen ,, Elektronenlinse‘‘ von jedem Punkt zu dem entsprechenden
eines Fluorescenzschirmes fokussiert werden kénnen. Wenn nun (was bei auf
900° erhitzter Platinfolie der Fall ist) verschiedene Koérner der metallischen
Oberfliche in ihrer photoelektrischen Sensibilitit voneinander abweichen,
so wird ein Abbild der Oberfliche auf dem Schirm entstehen, das die Korn-
struktur ebenso wie bei einer Photographie mit gewohnlichem Licht zeigen wird.
BrtcHE findet nun, dafl weder die Gegenwart eines Oxydfilmes noch eines
Schmierfilmes die Elektronenemission im Falle des Zinkes wesentlich herab-
setzt. Wird der Daumen auf eine Zinkplatte gedriickt, so ist der Schweil3-
film bei einer gewdhnlichen 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
zur Untersuchung von Filmen anzuwenden, liegt auf der Hand.

Mechanismus der Friihstadien der Sauerstoffaufnahme!. Neuere Unter-
suchungen auf dem Gebiete der Oberflichenchemie haben eine vertiefte Ein-
sicht vermittelt in den Mechanismus der Sauerstoffaufnahme durch feste Stoffe.
Die Sauerstoffmolekeln werden an einer gasfreien metallischen Oberfliche durch
gewohnliche intermolekulare (vax DER WaaLssche) Krifte festgehalten. Diese
physikalische Adsorption erfolgt fast augenblicklich. Langsamer, jedoch zu-
nehmend mit, wachsender Temperatur, geht der Sauerstoff mit der metallischen
Unterlage eine chemische Bindung ein, die auf dem Ubergang eines Elektrons
zwischen dem Sauerstoff und den Metallatomen beruht. Eine Sauerstoffmolekel
muf eine gewisse Energie erreichen, ehe sie in den Zustand chemischer Adsorption
(,,Chemisorption‘, wie manche Autoren diesen Vorgang nennen) eintreten
kann. Ist er jedoch erreicht, so ist der Bindungszustand des Sauerstoffes
damit wesentlich fester als zuvor geworden? Eine metallische, mit chemisch
adsorbiertem Sauerstoff bedeckte Oberfliche kann als eine zweidimensionale
Verbindung? aufgefaBt werden®. - Der Sauerstoff kann nun weiterhin durch
Risse in den Kornern oder durch Hohlrdume zwischen den Koérnern in das
Metall hineindiffundieren oder aber, wenn die Energieverhiltnisse es zulassen,
in das Gitter selbst eintreten. Im letzteren Falle entsteht ein dreidimensionaler
Oxydfilm. Besteht eine Form des Oxydes, die nur durch Aufnahme von

1 RipeaL, E. K.: J. Inst. Met. 54 (1934) 287.

2 Die Erwirmung von Wolfram, auf dem sich chemisch adsorbiertes Chlor befindet,
fithrt nicht zu einer Verdrangung des Chlors von der Oberfliche, sondern vielmehr zu
einer Verdampfung von Wolframhexachlorid von der Oberfliche, da die Bindungsfestig-
keit zwischen Wolfram und Chlor groler als zwischen Wolfram und Wolfram ist.

3 Das Wesen der Adsorption, der zweidimensionalen Beweglichkeit und der Ober-
flichenverbindungen hat, abgesehen von LanxemUiR, durch M. VoLMER und seine Schule
(insbesondere ADHIKART und FELMAN) 1925—1928 eine theoretisch wie experimentell in
gleicher Weise eingehende und klirende Behandlung erfahren. Diese Vorstellungen sind
von G.-M. ScawaB und E. PierscE auf die Phasengrenzreaktionen iibertragen und zu
einem Mechanismus der heterogenen Katalyse ausgebaut worden. Vgl. hierzu die Darstellung
(einschlieBlich Literatur) bei G.-M. Scawas: Katalyse vom Standpunkt der chemischen
Kinetik, Berlin 1931, insbesondere das Kapitel ,,Die Adsorption* S. 136ff. Die weitere
Ubertragung dieser Vorstellung auf den Primarvorgang ‘der Korrosion siehe E. PrerscH:
Korr. Met. 8 (1932) 57. Vgl. dort (8. 61) auch das Schema iiber die Wechselwirkungs-
méoglichkeiten zwischen einer festen Oberfliche und den Partikeln der sie begrenzenden
Gas- und Fliissigkeitsphase. (Der Ubersetzer.)

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

Evans-Pietsch, Korrosion. 6
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Sauerstoffatomen in das priexistierende 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 iibergehen,
wobei die urspriingliche Gitterstruktur verloren geht. Der Film wird dann,
wie bereits ausgefithrt wurde, infolge der Diffusion von Sauerstoff durch den
Film nach innen in das Metall sowie von Metall durch die Schicht nach auflen
zu dicker werden.

Die Untersuchung von RoBERTs! iiber die Aufnahme von Sauerstoff durch
reines Wolfram ist von besonderem Interesse. Die Ergebnisse lassen erkennen,
daB der Sauerstoff auf der Wolframoberfliche zuerst in der Form adsorbiert
wird, daB die Atompaare jeder einzelnen Sauerstoffmolekel sich an benachbarte
Wolframatome anlagern und so einen atomaren Film bilden. Der primére Film
kann jedoch niemals die gesamte Oberfliche 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, da die Bewegung des Sauerstoffes in das Metall
hinein (um vermutlich ein dreidimensionales Oxyd zu bilden) nicht von dem
primiren (atomaren) Film, sondern von dem sekundéren (molekularen) Film
ausgeht. Mit anderen Worten: der Sauerstoff findet seinen Zugang zum Metall
durch die Locher im priméren Film. Das-Eindringen 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 Metalloberfliche der  Einwdrkung der Luft ausgesetzt wird:

1. 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 allméahliche Bildung
der oxydischen Elementarzelle oder des entsprechenden Gitters;

4. Fortdauer dieses Vorganges bis eine primédre Oxydschicht erzielt ist.

PricE3 nimmt an, daB der langsame Vorgang, der von RoBERTS und anderen
Autoren studiert worden ist, die Ursache fiir die geringe Geschwindigkeit des
Anlaufens bei Zimmertemperatur bilden kann. Die aus Daten der Oxydation
fir die Aktivierungswirme erhaltenen Werte sind von der richtigen GréBen-
ordnung fiir einen Vorgang dieser Art. Ein derartiger Mechanismus, so nimmt
Price an, wiirde zu einer konstanten Geschwindigkeit fiir das Dickerwerden
des Filmes filhren und gestattet zu erkliren, warum die atmosphirische
Korrosion von Zink (s. S. 165) ungehindert wihrend 3!/, Jahren fortschreiten
kann, wie VERNON? festgestellt hat.

1 RoBERTS, J. K.: Pr. Roy. Soc. A 152 (1935) 464, 477.

2 HuNTER, J. S.: Private Mitteilung vom 12. Mérz u. 19. Mai 1936.
3 Pricg, L. E.: Unveroffentlichte Arbeit.

+ Ver~oN, W. H. J.: Trans. Faraday Soc. 23 (1927) 138.
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B. Fragen der Praxis.

1. Beizen von Stahl.

Entfernung des Zunders durch Beizen. Die fiir das Ablésen von Filmen
benutzten Methoden sind von praktischer Bedeutung fiir die Beizprozesse, die
zur Entfernung des Walzsinters an gewalztem Stahl dienen. Die Entfernung
dieses Sinters ist im allgemeinen erforderlich, ehe ein schiitzender Uberzug 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 Séure. Die Tatsache jedoch, daf} sich haufig ein
Schlamm von ungelésten Sinterfragmenten in den Beizgefiflen ansammelt,
1aBt es geeigneter erscheinen, diesen Vorgang als eine Art der Filmablosung
zu betrachten.

Das Beizen! wird gewéhnlich in verdiinnter Salzsiure oder in heifler, ver-
diinnter Schwefelsdure ausgefilhrt. In neuerer Zeit ist jedoch das Beizen in
Phosphorsidure als wichtig hinzugekommen. Es sind viele Untersuchungen
ausgefithrt worden, um die giinstigsten Bedingungen fiir den Beizvorgang fest-
zulegen. So empfehlen WINTERBOTTOM und REED?, im Falle der Verwendung
von Schwefelsdure als Beize mit einer Sdure vom spezifischen Gewicht 1,062,
die durch Dampfspiralen auf 60° bis 80° erwdrmt wird, zu arbeiten. Durch
periodische Hinzufiigung frischer Siure wird sie auf dem gleichen Gehalt an
freier Siure 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 mu83 aus der Benutzung gezogen werden. Wird
andererseits Salzsiure verwendet, so soll das Ausgangsbad aus Sdure der Dichte
1,045 bestehen und auf 30° bis 40° erwirmt werden (diese Temperatur kann
ohne zusitzliche Erwirmung lediglich durch die Reaktionswérme aufrecht-
erhalten werden). Das Bad mufl gleichfalls durch Zusatz von Sdure auf dem
freien Siuregehalt erhalten bleiben, wird jedoch nach Erreichen einer Dichte
von 1,24 fiir den Beizvorgang unbrauchbar.

In manchen Fillen ist es erforderlich, die Metallplatten zu biirsten oder
abzukratzen, um die Ablésung und Reinigung zu vervollstindigen. In manchen
Werken ist es iiblich, nach sorgfiltigem Waschen eine Behandlung im Alkalibad
(Natriumcarbonat oder Kalk) anzuschlieBen, um in Spalten oder Rissen zuriick-
bleibende Siurereste zu neutralisieren und ein ,,Nachrosten“ zu vermeiden.
Die Verwendung von Soda scheint fragwiirdig zu sein, wenn anschlieBend ein
Anstrich aufgebracht werden soll, da bereits Spuren von Alkali einen Farb-
iiberzug erweichen und zur Ablésung bringen kénnen. Einzelheiten des Beiz-
prozesses werden natirlich 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 abhéngig sein, sei es nun
Verzinnen, Verzinken, Elektroplattieren, Lackieren oder Anstreichen.

Oft verlduft der Vorgang der Sinterablosung ohne Schwierigkeiten, jedoch

1 Vgl. hierzu ganz allgemein O. VocrL: Handbuch der Metallbeizerei. Berlin 1938.
2 WinterBOTTOM, A. B. 1. J. P. REED: J. Tron Steel Inst. 126 (1932) 159.

6*
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beobachtet, daBl die relativ diinnen Walzsinter, die dann entstehen, wenn das
Walzen bei niedrigen Temperaturen erfolgt, weniger leicht als die dickeren,
bei hoheren Temperaturen gebildeten, entfernt werden kénnen. 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 Séure rasch aufgelost, wobei die Auflssung der untersten
Schicht die duBeren Schichten des Sinters (zum grofien Teil Magnetit Fe,O,
und Eisen(ITT)-oxyd Fe,0,) zum Ablésen zwingt, die sich in den Behiltern als
Schlamm ansammeln, da diese hoheren Oxyde weniger leicht angegriffen
fezoa . ;jverden (s. Abb. 14ta). 5’]735ei
T < emperaturen unter °
\\\\\\\ \\‘\\\\\\ BT AR A A T wirdf?wiePFEILv1 gezeigt hat,
Eisen(II) -oxyd jedoch in-
stabil, so daB dieses Oxyd
in dem bei tieferen Tempe-
Abb. 14. Schematische Darstellung der Ablosung des Walzsinters rz?turen gebildet?n SlnFer

durch Beizen in Saure. nicht vorhanden ist. Wird

a....Sinter, der durch Walzen bei hoher Temperatur entstanden ist. : s :
b....Sinter, der durchWalzen bei niedriger Temperatur entstandenist. Stahl gebeth’ der bei niedri-

gen Temperaturen gewalzt
worden ist, so erfolgt noch ein geringer Angriff durch Séiuren lings der
Basisfliche des Sinters2, wahrscheinlich deshalb, weil das Element

Fe,0; (oder Fe;0,)/ Siure / Eisen

eine kathodische Reduktion der Sinterbasis zu sdureloslichem FeO verursacht.
Dieser Effekt (ganz entsprechend demjenigen, der fiir das Ablosen der ,,Farb-
filme“ verantwortlich ist) bildet den Grund fiir das langsame Sichablésen des
Sinters (s. Abb. 14b) und bietet eine Erklirung dafiir, daB nur FeO im Bad
auftritt, trotz der Abwesenheit einer Eisen(II)-oxydschicht im Sinter. Der
Vorgang verliuft jedoch langsam im Vergleich zur Abloésung des bei hohen
Temperaturen gebildeten Walzsinters. Wahrscheinlich unterstiitzt die Ent-
wicklung von Wasserstoffblasen am Eisen bis zu einem gewissen Grade die
Entfernung des bereits teilweise gelockerten Sinters, besonders beim Beizen
in Schwefelsdure3. Eine langsame Einwirkung der Séure erfolgt auch noch
auf den Schlamm von eisen(I1I)-haltigen Sinterteilchen, nachdem sie vom Metall
abgeldst sind, und ist fiir einen mefbaren Siureverbrauch verantwortlich zu
machen. Wie CHAPPELL und Erv* festgestellt haben, erfolgt die Einwirkung
auf abgelosten Sinter jedoch viel langsamer als auf den noch in Kontakt
mit dem Metall befindlichen Span.

Einwiinde gegen das Beizen. Die geringe Geschw1nd1gke1t mit der der
Walzsinter von gewissen Stellen gewalzter Platten oder Bleche entfernt wird,
kann ernste Folgen nach sich ziehen, da wihrend der Zeit, in der die wider-
spenstigen Teilchen langsam unterminiert werden, die iibrigen bereits frei-

1 PreiL, L. B.: J. Iron Steel Inst. 123 (1931) 251.

2 Bamry, H. J.: Chem. Ind. 1 (1923) 364. — Hoar, T. P.: J. Tron Steel Inst. 126 (1932)
191. — Evaxs, U. R.: J. Iron Steel Inst. 126 (1932) 193. — JmEexNo, E. u. I. GRIFOLL:
J. Iron Steel Inst. 181 (1935) 301; Met. Constr. mecén. 1 (1935) 6.

3 BasrLik, H.: Stahl Eisen 46 (1926) 218. -

4 CuarprELL, E. L. u. P. C. Evy: Ind. eng. Chem. 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 unndtige 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 soll. 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 Wasserstoff statt, wodurch es
briichig wird. Wie SuTTON! festgestellt hat, ist die Briichigkeit bei sehr hartem
Stahl besonders ausgeprigt. Im Falle eines Stahles mit ziemlich hohem Kohlen-
stoffgehalt, der gehirtet, angelassen und verformt worden ist, treten wdhrend
des Beizvorganges Risse auf, was bei weichen Stdhlen nicht der Fall ist. Die
Briichigkeit kann, wie SurtoN gezeigt hat, durch ein 30 min langes Eintauchen
in heiles Wasser oder durch mehrtigiges Stehenlassen bei Raumtemperatur
weitgehend : beseitigt werden. Nach SrLATER? ist Eintauchen in Wasser von
100° wirksamer als ein Luftbad von 100°. Ein amerikanisches Komitee?
empfiehlt Altern wihrend der Betriebsdauer oder Erhitzen auf 150° als ein
geeignetes Mittel zur Beseitigung der durch Wasserstoff hervorgerufenen
Schiadigung. Ausgedehnte mechanische Prifungen, die BARDENHEUER und
Proum? durchgefiihrt haben, lassen jedoch erkennen, daB die urspriingliche
Dehnbarkeit niemals vollstindig 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 abhingig. 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 Oberfliche des Metalles unter Blasenbildung frei-
gemacht werden. Dieser Vorgang tritt hiufig wihrend des Beizens, noch &éfter
wihrend des nachfolgenden Gliihens des Bleches oder, in einem noch spéteren Sta-
dium, wahrend des Verzinkens ein, wenn das Blech durch das Bad von ge-
schmolzenem Zink hindurchgefiihrt wird. Nach ForsTNER® bietet die Blasen-
bildung eine besondere Schwierigkeit bei der Herstellung von Bleiiiberziigen.
1 Surron, H.: J. Iron Steel Inst. 119 (1929) 179.

2 SpATER, I. G.: J.Iron Steel Inst. 128 (1933) 237.

3 Anonym in Pr. Am. Soc. Test. Mat. 832 I (1932) 615; s. auch S. EpsTEIN: Pr. Am. Soc.
Test. Mat. 32 IT (1932) 63.

4 BARDENHEUER, P. u. H. Proum: Mitt. K. W. Inst. Kisenforschung 16 (1934) 129;
s. auch Metallurgist 10 (1934) 171.

5 SmrraELLS, C. J. u. C. E. RaNsLEY: Pr. Roy. Soc. A 150 (1935) 172; vgl. auch A. H.
W. ArEN, M. Z1EREN u. P. C. BLOKKER: Rec. Trav. chim. 49 (1930) 641, 50 (1931) 943. ---
Mogrris, T. N.: J. Soc. chem. Ind. Trans. 34 (1935) 7.

¢ ForsTNER, H. M.: Oberflichentechn. 11 (1934) 201.
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Epwarps! hat gezeigt, daBl die Entwicklung von gasformigem Wasserstoff
innerhalb des Metalles (die zu Blasenbildung 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 Oberflichen-
schicht blasenférmig auftreibt. BaBrik? filhrt die Blasenbildung gleichfalls
auf die Gegenwart oxydischer Einschliisse sowie auf Schlackeneinschliisse
zuriick. Nach BARDENHEUER und THANHEISERS ist die Blasenbildung besonders
reichhaltig an einem Material, das umfangreiche Seigerungen sowie Gufblasen
aufweist. Oft kann eine ganze Folge von Einschliissen in einem Blech vorliegen,
die durch einen engen RiB miteinander verbunden sind. In diesem Falle werden
sich Blasen oft lings dieser Zone bilden. Die Guf- und Walzbedingungen sind
von grofem EinfluB auf die Méglichkeit der gefiahrlichen Blasenbildung. Bleche,
die von verschiedenen Teilen eines und desselben GuBblockes entnommen
sind, weisen eine verschieden starke Neigung zur Blasenbildung auf, je nach
der Héufigkeit der vorbandenen GuBblasen. Der beim Walzen nicht ver-
schweiite GuBblasentyp ist natirlich am gefahrlichsten.

Es erscheint wahrscheinlich, daf3 die GuBblasen in stirkerem MaBe als die
Einschliisse, mit denen sie oft zusammen auftreten, die wahren Sammelzentren
fir die hochkomprimierten Gase sind. Die Gefahr der Wasserstoffabsorption
ist, wie zu erwarten, bei diinnen Blechen groBer als bei dicken. Nach den
Feststellungen von Haves* kénnen nur schichtenférmige Gebilde oder Hohl-
rdume in der Nahe der Oberfliche den Druck aufbringen, der zur Ausbuchtung
des Metalles in Form einer Blase erforderlich ist. BARDENHEUER und THANHEISER
empfehlen, die Sidure so konzentriert wie mdglich anzuwenden und ziehen,
ebenso wie SWINDEN und STEVENSONS, Salzsiure der Schwefelsiure vor.

Nach ScHLOTTERS® ist noch ein weiterer Grund fiir die Blasenbildung vor-
handen: die Siure sammelt sich in Rissen und entwickelt auch dann noch
Wasserstoff, wenn der Oberflachenfilm lingst gebildet ist. Dieser Effekt kann
nach ihm durch sorgfiltiges Waschen nach dem Beizvorgang weitgehend ver-
mieden werden.

2. Verbesserte Beizmethoden.

Anwendung von Inhibitoren. Die erwihnten 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 Epwarps, C. A.: J. Iron Steel Inst. 110 (1924) 9.

2 BaBLIKR, H.: Grundlagen des Verzinkens, Berlin: Julius Springer 1930.

3 BARDENHEUER, P. u. G. TuanHEISER: Mitt. K. W. Inst. Eisenforschung 10 (1928)
322; Stahl Eisen 49 (1929) 1185.

4 Havyzs, A.: Trans. Am. Soc. Steel Treating 17 (1930) 527. HayEs beriicksichtigt auch
den Einflufl der Kriimmung der Schichtenbildung.

5 SwINDEN, T. u. W. W. STEVENSON: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. 4 (1936) 185.

¢ ScHLGTTER, M.: Korr. Met. 4 (1928) 75.
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(s. 8. 312). Unter den reinen Chemikalien sind substituierte Ammoniumver-
bindungen, wie Chinolindthyljodid, auBerordentlich wirksam. Hs gibt aber
eine grofle Anzahl anderer aromatischer Stoffe, die Metall vor dem Séureangriff
schiitzen, so beispielsweise cyclische Verbindungen, die Stickstoff im Ring
enthalten. Andere wirksame Verbindungen, wie Diorthotoluylthioharnstoff,
enthalten Schwefel. Viele der wirksamsten 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 Fillen 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 Schlachthausabfillen durch Sulfonierung! 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, Hefe, gemahlener
Weizen sowie selbst stockiges Mehl oder Kleie.

Vergleiche hinsichtlich der Wirksamkeit der verschiedenen Materialien liegen
in der Literatur vor2. Allgemein ist zu sagen, daf3 die Wirksamkeit mit zu-
nehmender Temperatur sinkt; der Betrag, um den die Wasserstoffentwicklung
durch einen Zusatz abnimmt, ist kein Ma8 fiir das Vermogen dieser Substanzen,
ein Briichigwerden zu verhiiten, da dieses nicht von dem gasférmig entwickelten
Wasserstoff, sondern von dem in das Metall eintretenden Wasserstoff abhéngt.
Wie Morris® festgestellt hat; laufen diese beiden Effekte nicht notwemdiger-
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 Herabsetzung der Briichigkeit. Andere Substanzen, wie Pyridin und Chino-
lin, fithren zu einer merkbaren Verringerung der Briichigkeit, sofern 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 Beizriumen; was fiir die Gesundheit der Arbeiter von
Bedeutung ist.

MuncER® berichtet iiber Schwierigkeiten, die beim Zusatz von Inhibitoren
beim Beizen von solchen Stdhlen auftreten, die nachtriaglich verzinkt oder
lackiert werden sollen. In beiden Fillen ist eine Aufrauhung der Oberfliche
erwiinscht, so daB der Inhibitor nur in sorgfiltig dosierter Menge und nur
ausschlieflich nach vorheriger Priifung zugesetzt werden darf. Fur zu ver-
zinkende Stéhle sollte die Menge des zugesetzten Inhibitors so bemessen
werden, dafl wohl die Blasenbildung unterbunden wird, dafl aber doch eine

1 SpeLLER, F. N. u. E. L. CHAPPELL: Trans. Am. Inst. chem. Eng. 19 (1927) 153.

2 CrevTzFELDT, W. H.: Korr. Met. 4 (1928) 102. — Basrik, H.: Korr. Met. 4 (1928)
179. — WARNER, J. C.: Trans. electrochem. Soc. 55 (1929) 287. — RuopESs, F. H. u. W. E.
Kunn: Ind. eng. Chem. 21 (1929) 1066. — MAaNN, C. A.: Trans. electrochem. Soc. 69 (1936)
115. — JmMEeNo, E., 1. GriroLL u. F. R. MoRrRAL: Trans. electrochem. Soc. 69 (1936) 105.

3 Morris, T.N.: J. Soc. chem. Ind. Trans. §4 (1935) 11.

4 WarpEeLL, V. A.: Chem. Age met. Sect. 33 (1935) 9.

5 MuneER, H. P.: Trans. electrochem. Soc. 69 (1936) 85.
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gewisse Rauheit der Stahloberfliche erzielt wird. Fiir zu lackierende Mate-
rialien sollte das Aufrauhen vor dem Beizen erfolgen, auBerdem ist dafiir Sorge
zu tragen, dall keinerlei organische Stoffe auf dem Metall zuriickbleiben.

Beizen mit Phosphorsidure. Phosphorsidure ist den anderen Sduren insofern
iiberlegen, als sie keine Korrosion hervorruft, wenn sie in Spuren auf dem Metall
zuriickbleibt, was auf den schiitzenden Charakter der auf dem Eisen gebildeten
und nur wenig loslichen Phosphate zuriickzufithren ist. Bei gewohnlicher Tempe-
ratur verliuft der Beizvorgang langsam. Es ist deshalb erforderlich, auf etwa
85° zu erwdrmen, was in manchen Fillen unbequem sein mag. Trotzdem ist
diese Methode auBerordentlich wertvoll, insbesondere in denjenigen Féillen,
in denen sorgfiltiges Waschen zu Schwierigkeiten fithren wiirde. Diese Methode
wird vom HoOLLANDISCHEN KORROSIONSAUSSCHUSS geférdert und von BUTTNER!
empfohlen, demzufolge bei der Anwendung von Phosphorséure kein Inhibitor-
zusatz erforderlich ist und iiberdies das auf dem Eisen zuriickbleibende Eisen-
phosphat fiir einen darauffolgenden Farbanstrich eine gute Grundlage bietet.
LoBry DE BrUYN? schligt vor, die erwarmten Metallplatten okne wvorheriges
Abwaschen der Sdure trocknen zu lassen, wihrend ‘es nach FooTwER® giinstig
ist, sie nach dem Entfernen aus dem Beizbad in eine Losung verdiinnterer
Phosphorsdure zu bringen, um den Phosphatfilm zur Ausbildung kommen
zu lassen. Als FErgebnis vergleichender Eintauchuntersuchungen kommt
ScaMIipT* zu dem SchluBl, daB sich die nach einer Phosphorsiurebehandlung
aufgebrachten Anstriche besser verhalten als die nach einer Schwefelsdurebeize
hergestellten. Phosphorsiure ist teurer als andere Siuren>. Bei Betriebs-
erfahrung und sorgfiltiger Planung koénnen die Kosten der Phosphorsiurebeize
jedoch auf ein verniinftiges Mafl gebracht werden. Es ist moglich, dadurch
6konomisch zu arbeiten, dall das Beizen selbst in Schwefel- oder Salzsiure
durchgefihrt wird, und daB nur eine abschlieBende Phosphorsiurebehandlung
angeschlossen wird, um die Ausbildung des Schutzfilmes herbeizufiihren.

Elektrolytische Beize. Bei der clektrolytischen 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, daf} die Gasentwicklung hier die Hauptrolle bei der Sinterentfernung spielt,
was jedoch wahrscheinlich nicht der Fall ist.

Die anodische Beize bietet den Vorteil, dafl sie keine Briichigkeit hervorruft.
SvrTox ® empfiehlt eine Beize nach LaBAN?, die in einer anodischen Behand-
lung in 30%iger Schwefelsdure bei einem Zusatz von Kaliumdichromat (6,3 g/1)
bei etwa 1000 A/m? besteht. Hierdurch wird eine passive, atlasglinzende Stahl-
oberfliche geschaffen. Esist tatsichlich nicht erforderlich, ein starkes Saurebad
fir die anodische Beize zu benutzen. R.MULLER und HARANT® empfehlen

1 BirrNur, G.: Korr. Met. 7 (1931) 251.

2 LoBrY DE BruYN, C. A.: Trans. North East Coast Inst. Eng. 52 (1936) D 36.

3 Foorner, H. B.: Petroleum Times 35 (1936) 400.

4 Scamipt, E. K. O.: Bericht iiber die 2. Korrosionstagung Berlin 1932, S. 9.

5 J. P. PuErrrER [Engineering 138 (1934) 221] diskutiert die Frage ihrer Wiedergewin-
nung. Kinige Hinweise hinsichtlich der Patentlage gibt P. Rackwitz: Korr. Met. 10
(1934) 58.  © Svrrow, H.: J. Electrodepositers’ Soc. 11 (1936) 114.

7 LaBaN, N. R.: J. Electrodepositers’ Soc. & (1930) 128.

8 MULLER, R. u. L. HARaNT: Trans. electrochem. Soc. 69 (1936) 145.
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eine Eisen(ll)-sulfatlésung mit nur 0,1% Schwefelsiure und sind der Ansicht,
daB diese Beize billiger als der gewdhnliche Beizproze arbeitet. JiMENO und
GRIFOLL! beschreiben eine andere Methode der Schwefelsdurebeize, die hin-
sichtlich des Séureverbrauches Okonomisch arbeiten soll. Das Metall wird
fiir einige Stunden ohne Stromdurchgang in die verdiinnte S#dure eingetaucht
und dann 2 oder 3 min der anodischen Behandlung in 70- bis 75 %iger Sdure
ausgesetzt, um besonders an denjenigen Stellen einen Angriff herbeizufiihren, an
denen der Walzsinter beharrlich festhaftet.

Eine anodische Behandlung in einem Natriumecitrat und Natriumhydroxyd
enthaltenden Bade wird von Rocers? im Hinblick auf die Entfernung des
Sinters bei den Wolframschnelldrehstihlen vorgeschlagen; ein kurzes Ein-
tauchen in Salzsiure wird angeschlossen. Die eine Funktion des Alkalis besteht
darin, das Wolfram auszulaugen, wahrend das Citrat bei der Entfernung des
Rostes mitwirkt. Diese Methode soll eine blankere Oberfliche als irgendeine
andere Saurebeize ergeben und in ihrer Durchfiihrung viel Zeit ersparen.

Die kathodische Reinigung ist heutzutage allgemein in Gebrauch. Hier muf}
die Frage der Wasserstoffaufnahme besonders beachtet werden. F.C.Lea3
hat, unter Bedingungen, bei denen die kathodische Behandlung in einem Siure-
bad Briichigkeit hervorruft, zeigen kénnen, dafl eine entsprechende Behandlung
in einem alkalischen Bad frei von dieser Nebenwirkung ist. Nach ALEXEIEW
und PERMINOW? verursacht eine kathodische Behandlung in véllig reiner Saure
keine Briichigkeit. BAUKLOH und ZIMMERMANN® konnten zeigen, dafBl insbe-
sondere die zur Hydridbildung fihigen Elemente (Arsen, Antimon, Schwefel,
Selen, Tellur) den Eintritt des Wasserstoffes in das Metall begiinstigen. Die
kathodische Behandlung bietet den Vorteil, dafl sie das Metall in gewissem
AusmaBe gegeniiber Korrosion schiitzt (die Ionen bewegen sich entgegen der-
jenigen Richtung, durch die der anodische Angriff hervorgerufen wird)®.

UncERSBOCK 7 schlidgt eine abwechselnd anodische und kathodische Behand-
lung in einem neutralen Bade vor, was sehr leicht durch Aufhingen der zu
behandelnden Gegenstéinde zwischen Anode und Kathode in einem Elektrolyt-
gefal und gelegentliches Umdrehen erreicht werden kann. Es ist keine elektri-
sche Verbindung mit den Gegenstinden erforderlich, die einfach als Zwischen-
elektroden wirken. Verglichen mit der Siurebeize spart dieser Prozel die
Saurekosten, vermeidet das Versprithen in der Luft, wirkt aber wahrscheinlich
nur sehr langsam.

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

1 JiMENoO, ]L u. I. GrrrorL: An. Espafi. 30 (1932) 794.

2 RocErs, R. R.: Trans. electrochem. Soc. 65 (1934) 357.

3 Lea, F. C.: Pr. Roy. Soc. A 123 (1929) 171.

+ ALEXEJEW, D. u. P. PERMiNoW: Z. Elektroch. 40 (1934) 823; vgl. T. Krasso: Z.
Elektroch. 40 (1934) $26.

5 BaukroH, W. u. G. ZIMMERMANN: Arch. Eisenhiittenwesen 9 (1936) 459.

6 Selbst in saurer Losung fithrt die kathodische Behandlung zu einem gewissen Schutz.
Im Augenblick des Eintauchens setzt ein gewisser Angriff ein, jedoch nimmt die Schutz-
wirkung allméhlich zu, in dem Sinne wie sich Eisenionen in dem Elektrolytbad ansammeln.
Die Schutzwirkung in Saure erfordert eine héhere Stromdichte als in alkalischen oder
selbst neutralen Bidern [s. J. SToCKDALE u. U. R. Evans: Metals Alloys 1 (]930) 377, 2
(1931) 62].

? UNGERSBOCK, O.: Stahl Eisen 04 (1934) 137.
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zuriick und ist von Fink und WILBER! beschrieben worden. Der von dem
Sinter zu befreiende Gegenstand wird in einem heiBen Sulfatbad, das ein
wenig Zinnsalz enthilt, als Kathode geschaltet. Sobald der Stahl an irgend-
einer Stelle freigelegt worden ist, schligt sich dort Zinn nieder. Infolge der
dem Zinn eigenen hohen Uberspannung setzt die Wasserstoffbildung an dieser
Stelle aus. Der mit der Sinterablosung verbundene Vorgang wird in seinen
weiteren Stadien infolgedessen von dieser Stelle abgelenkt werden und so
bei Gegenstinden mit unregelméaBiger Oberfliche bald die schwerer zuging-
lichen Stellen erreichen. Der diinne Film (weitaus diinner als bei dem gewdhn-
lichen Plattieren) gewihrt dem Metall einen bedeutenden Schutz und verhindert
das Rauhwerden, das infolge des zu seiner Beseitigung erforderlichen nachtrig-
lichen Schleifens und Polierens sonst zu einer wesentlichen Preisbelastung
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 Felll zu Fell). Bei der Verwendung von silicierten Eisen-
anoden? bildet sich ein Film (der weitgehend aus Kieselsiure besteht) auf der
Eisenanode, der die Oxydation des Eisen(Il)-salzes, die an anderen Anoden
eintreten kann, weitgehend verhindert. In einem fritheren Stadium dieses
Prozesses sind Bleisalze an Stelle von Zinn verwendet worden3.

3. Beizen von Nichteisen-Metallen.

Beizen von Duralumin. Es ist eine interessante Feststellung, daB Duralumin
durch den Beizvorgang eine Einbufle in seinen physikalischen Eigenschaften
erleidet, die nicht undhnlich der beim Stahl ist, wenngleich sie, wie SLATER?
gezeigt hat, auf eine Oberflichenschicht beschrinkt bleibt, deren Dicke unter-
halb 0,127 mm liegt, wihrend sie im Falle 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. SurToN und TayLor®, die diese Frage untersucht haben,
finden, dafl die Ermiidungsfestigkeit durch einige Beizmethoden um etwa 31%
herabgesetzt wird, da8 diese Herabsetzung jedoch bei Benutzung eines Bades
mit verdiinnter Schwefel- und Flufsiure und nachheriger Behandlung in
50 %iger Salpetersiure nur 6% betrigt, und durch Eintauchen in kochendes
Wasser nach dem eigentlichen Beizvorgang noch weiter herabgesetzt werden
kann. An Stelle von FluBsiure kann ein Gemisch von Natriumchlorid und
Schwefelsiure verwendet werden, das fiir die damit Arbeitenden weniger un-
angenehm ist®.

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

1 Fivk, C. G. u. T. H. WILBER: Trans. electrochem. Soc. 66 (1934) 381.

2 Fivk, C. G. u. T. H. WiLBER: A.P. 1927115 (1933).

3 Anonym in Iron Age 126 (1930) 860.

4 SLATER, L. G.: J. Inst. Met. 55 (1934) 160.

5 SurtoN, H. u. W. J. TaYLOR: J. Inst. Met. 55 (1934) 149.

8 SurroN, H. u.T. J. PEaRE: J. Inst. Met. 59 (1936) 59.

7 Jacquer, P. A.: C.r. 201 (1935) 1473, 202 (1936) 402; Nature 135 (1935) 1076; Bl.
Soc. chim. 8 (1936) 705; Trans. electrochem. Soc. 69 (1936) 629.
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erforderliche Stromdichte liegt zwischen der zur Hervorbringung vélliger Passi-
vitét und derjenigen, die zu anodischer ‘Korrosion fiihrt. Offenbar ist es not-
wendig, daBl an den Vertiefungen (in denen sich die Kupferverbindungen an-
sammeln) Passivitit vorherrscht, daBl dagegen die Erhéhungen aktiv bleiben,
so-daB sie aufgezehrt werden koénnen, um so eine vollig glatte Oberfliche zu
erzielen. Die von der Oberfliche ausgehende Reflexion des Lichtes scheint
derjenigen dhnlich zu sein, die von einem durch Polieren erhaltenen Spiegel
geliefert wird. Die Struktur dieser Oberfliche ist jedoch véllig von dieser ver-
schieden, da 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!.

C. Quantitative Behandlung.
1. Wachstum von Jodidfilmen.

Verhalten von Silber in Jodlosungen. In der Absicht, den Mechanismus
des Filmwachstums aufzukliren, wurde von BANNISTER? eine Untersuchung
iber den Angriff von Silberoberflichen durch in organischen Fliissigkeiten
gelostes Jod unter bestimmten Versuchsbedingungen durchgefiihrt. Bereits
die Arbeiten von TaMMaNN?® und seinen Mitarbeitern haben manche Klarheit
iber den Angriff von Joddampf auf Silber gebracht. Es erwies sich jedoch
als vorteilhafter, eine Jodlosung zu verwenden, da in diesem Fall der Einflu3
von sieben verschiedenen Faktoren unabhingig voneinander studiert werden
kann, ndmlich:

. der Eintauchzeit,

. der Natur des Losungsmittels,
. der Riihrgeschwindigkeit,

. der Jodkonzentration,

. der Temperatur,

. der Natur der Silberoberfliche,
. 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
Lésungsmitteln bei konstanter Jodkonzentration und gleichbleibender Tempe--
ratur durchgefiihrt worden. Es wurde dann spiter Chloroform als Standard-
I6sungsmittel gew#hlt. Unter Festhaltung der Standardkonzentration und
der Temperatur ist dann eine zweite Versuchsreihe durchgefiihrt worden, bei
der die Probe mit verschiedener Geschwindigkeit rotiert wurde. Weiterhin sind

I S O WD

1 PyLrex, N. D.: J. Inst. Met. 59 (1936) 151.

2 Evans, U. R. u. L. C. BANNISTER: Pr. Roy. Soc. A 125 (1929) 370.

3 TamMmaNN, 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 gekdrntem Carborundum und Schmirgel abgeschliffen worden war.
Weitere Versuche wurden an kalt gewalzten, mit einer Drahtbiirste bearbeiteten
oder auf anderen Wegen erhaltenen Oberflichen durchgefiihrt. Dabei stellte
sich heraus, daB grob abgeschliffenes Silber einem rascheren Angriff unterliegt

mg/dm? als sorgfiltig abgeschliffenes
50

Material. Ferner ist der Ein-
1 fluB der Temperatur studiert
g 7Y i VT worden, wobei alle iibrigen
Versuchsbedingungen  kon-

/ stant gehalten wurden. End-

70 . . .
/ a2 lich sind Versuche mit ver-
/ schiedenen Konzentrationen

/ 7 an Jod in der Chloroform-
/ lésung ausgefithrt worden.
Abb. 15 zeigt die Zeit-Dicke-
/
/ “

/ Kurven, die bei verschie-

denen Konzentrationen bei
einer Temperatur von 15° er-
mittelt wurden.

Wird die Geschwindigkeit

00831
» / /—’J’ des Angriffes auf Silber aus-
/% schlieBlich durch die Ge-

40 = schwindigkeit bestimmt, mit
j /
/

/ der Jod und/oder Silber durch

die sie trennende Silberjodid-

schicht diffundieren kénnen,

so ist zu erwarten (in Ana-

”a 5 0 7 Z 7% % mmn logie mit den Gleichungen

ar fir den Wairmedurchgang

A 15, Watmtum von Sibrfolidtines durch diinne Platten), daf

die Wachstumsgeschwindig-

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

u

dyjdt=k]y (9a)

wobei y die Filmdicke, ¢ die Zeit und %' eine Konstante bedeuten. Integration
von (9a) fiilhrt zu
=kt A (9b)

wobei k =2k’ und 4 eine Konstante bedeuten. Diese Gleichung konnte experi-
mentell in den meisten Fillen, ausgenommen bei sehr diinnen Schichten —
in Ubereinstimmung mit den fritheren Ergebnissen von Tammann fiir Jod-
dampf und denen von PItLiNG und BEDWORTH, VERNON u. a. fiir andere Typen
des Oberflichenangriffes (s. die Kapitel III und IV) — bestétigt werden.

Es ist manchmal so argumentiert worden, daf} fiir den Fall y=0 bei {=10
gleichfalls A =0 erfiillt sein wird und daB dann fiir ein gegebenes Experiment

%/t = const sein sollte. Diese Uberlegung wire zuldssig, wenn Gleichung (9a)
fiir die Filmdicke Null erfiillt wire. Tatsichlich kann (9a) aber nicht fiir die
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Filmdicke Null giiltig sein, da dy/dt fiir y =0 unendlich werden wiirde. Chemi-
sche Betrachtungen allein schlieBen aber eine unendliche Geschwindigkeit
selbst bei filmfreien Silber aus. Wéhrend die Dickendnderung dy/dt in dem
leicht priifbaren Gebiet der Dickenidnderung gleich &'/y ist, mul} diese Beziehung
ihre Giiltigkeit notwendigerweise bei sehr geringen Schichtdicken verlieren.
Infolgedessen braucht der Wert der Integrationskonstante 4 im allgemeinen
Fall nicht gleich Null zu sein. Die fiir das normalerweise untersuchte Gebiet
der Schichtdicke giiltige Gleichung hat also die Form y*=Fkt/4. Der Ausdruck
y%/t wird nur bei Schichtdicken, bei denen y? grof gegeniiber 4 ist, konstant
sein. Tatsdchlich wirken jedoch einige der im allgemeinen vernachlissigten
Faktoren in dem Sinne, dafl 4 positiv und andere Werte negativ werden. In
vielen der experimentell untersuchten Fille 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 Fillen 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 diinnen
Film.

Es wurde infolgedessen eine allgemeinere Gleichung abgeleitet, die nach-
stehend wiedergegeben wird. Im Jahre 1929 ist angenommen worden, daf3 das
Filmwachstum durch die Joddiffusion bestimmt wird. Die wesentliche Uber-
legung bleibt jedoch unverindert bestehen, wenn man annimmt, da8 sich das
Silber bei diesem Vorgang bewegt. Sind C, und C, die Konzentrationen an freiem
Jod an der duBeren bzw. inneren Grenze des Jodidfilmes, so ist die Durchtritts-
geschwindigkeit des Jods durch den Film gegeben durch

Kp(Co—0C)
Y
wobei K; eine mit dem Diffusionsvermégen verkniipfte Konstante ist. Im
stationdren Zustand, in dem Jod durch Verbindungsbildung mit dem Silber
ebenso schnell aufgenommen wird wie es auftrifit, k6nnen wir schreiben

dyjdt=KqCy= JEJLC;;: ).
wobei K eine durch die Geschwindigkeit der chemischen Umsetzung bestimmte

Konstante ist, die als proportional mit der Jodkonzentration am Film ange-
nommen wird. Eliminieren von C; fiihrt zu

KpK
dyfdt—- KDJ{K%?I Cy (10a)
oder 9 9
2y g =20+ A (10D)

wobei 4’ eine Konstante ist.

Bei grolen Schichtdicken, bei denen %2/K;, grof3 ist im Vergleich zu 2y/K,
wird diese Gleichung identisch mit Gleichung (9b). Bei sehr kleinen Dicken
dagegen, bei denen y?/Kj, klein ist im Vergleich mit 8y/K, wird y = K,Cyt+ A",
wobei 4" eine Konstante ist. Bei kleinen Dicken erscheint nur K, in der Glei-
chung, bei groflen Dicken dagegen nur K;. Das bedeutet, dafl bei kleinen
Filmdicken ihre Bildungsgeschwindigkeit ausschlieflich 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 4
klein ist im Vergleich mit y?) wird y angendhert proportional 1/, bei kleinen
dagegen ist y direkt proportional ¢. Die von BANNISTER erzielten experimentellen
Ergebnisse stehen mit diesen beiden Uberlegungen in Einklang, wenngleich die
Messungsschwierigkeiten es bei den sehr kleinen Filmdicken erschweren, den
zweiten Punkt mit ausreichender Sicherheit zu priifen.

Die Konzentration (C,) des an der FilmauBenseite vorhandenen {iber-
schiissigen Jodes (iiber den Jodgehalt hinaus, der durch die Formel Agl gekenn-
zeichnet ist) hingt von der Konzentration des freien Jodes in der Flissigkeit
in der Filmnéhe (Cf) ab. Ist der Durchgang durch den Film hinreichend langsam
geworden, so dafl die Jodkonzentration in der &dulleren Filmschicht praktisch
im Gleichgewicht mit der in der Fliissigkeit steht, so gilt

CO = K;a (CL)m/n

Hierin bedeutet m den molekularen Zustand des freien Jodes im Film, » den
im Losungsmittel und K, eine Konstante, die provisorisch als Verteilungskoeffi-
zient bezeichnet werden mag. Hiernach mufl die Wachstumsgeschwindigkeit
des Filmes fiir ein gegebenes Losungsmittel mit der Jodkonzentration an-
steigen, was mit der Erfahrung iibereinstimmt. Es ist jedoch zu erwarten,
daBl einige Losungsmittel ein rascheres Wachstum als andere zulassen werden.
Oy, ist die Konzentration der freien unsolvatisierten Jodmolekel. Beim Ver-
gleich von Lésungen mit der gleichen Gesamtkonzentration an Jod werden
wahrscheinlich die violetten Losungen (in denen die Jodmolekeln 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 Lésungen gleicher
Farbe wird K, die Wachstumsgeschwindigkeit des Filmes bestimmen.

Tabelle 8. EinfluBl des Lésungsmittels.

Wachst?urr(lisnglégcghg?; digkeit Losungsmittel Farbe der Losung
1. (h6chste Geschwindigkeit) Hexan tiefviolett
2. Petrolather rot
3. Kohlenstofftetrachlorid tiefviolett
4, Chloroform rotlich-violett
5. Benzol rot
6. Athylacetat braun
7. Ather braun
8. (geringste Geschwindigkeit) Amylacetat braun

Bei Schichtdicken, die hinreichend gro8 sind, so da8 2 y/K, und A’ als
klein gegeniiber y?/K; betrachtet werden kénnen (so daBl %/t unabhéngig von ¢
wird), sollte »*/t proportional C, und damit proportional C;™" sein. Es ist
dann nur erforderlich, die Zeit-Dicke-Kurven bei verschiedenen Konzentrationen
in einem einzigen Losungsmittel zu ermitteln, um die m/n-Werte zu erhalten.
Ausgedehnte Messungen haben gezeigt, dall der Wert m:n zwischen 1:1 und
2:1, jedoch naher zu dem ersteren liegt. Hieraus ist geschlossen worden, daf
der Molekularzustand des freien Jodes im Film im wesentlichen der gleiche wie
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in der Flissigkeit ist, dafl der Anteil der komplexeren Molekiile im Film jedoch
tatsichlich erheblich gréBer als in der Losung ist. Nach J. A. MULLER! liegt das
Jod sowohl in den braunen als auch in den violetten Losungen in der Form
von I,, sicherlich nicht in kleineren Einheiten als I, vor, d. h. daBl die Diffusion
durch den Film hanptsichlich in Form der diatomigen (oder moéglicherweise
polyatomigen) Molekeln, jedoch nicht in Form einfacher Atome erfolgen muf.
Aus sterischen Griinden erscheint es unméglich, den Durchgang von I,-Molekeln
(oder noch griofieren Molekeln) durch das Silberjodidgitter hindurch anzunehmen.
Postuliert man dagegen Poren hinreichender Grofe, so wird die Diffusion von
I,-Molekeln moglich.

Es erhebt sich nunmehr die Frage, ob die ganze Losung, einschlieSlich des
Lésungsmittels, in die Poren eintritt. Dringt das Losungsmittel in die Poren
ein, so wiirde die Wachstumsgeschwindigkeit des Filmes durch ein Losungs-
mittel geringer Viscositit oder hoher Joddiffusion begiinstigt werden. Tat-
sichlich ist jedoch in Ather, der eine viel geringere Viscositéit? und einen groBeren
Diffusionskoeffizienten3 fiir Jod als Chloroform hat, die Wachstumsgeschwindig-
keit kleiner. Aus diesen und anderen Griinden wurde geschlossen, dafl das
Loésungsmittel als solches nicht mit in die Poren eintritt.

Treten die Jodmolekiile ohne Lésungsmittel in die Poren ein, so scheinen
zweil Moglichkeiten zu bleiben:

1. sie konnen als freie Molekiile durch relativ grole Porenkanile diffundieren
(wahre Gasdiffusion);

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

Die erste Annahme scheint Poren zu erfordern, die grofler als die wahr-
scheinlich existierenden sind, da das Silberjodid sich optisch als eine einzige
Phase erweist. In jedem Falle wiirde ein solcher Mechanismus einen hohen
Temperaturkoeffizienten voraussetzen. In Fillen, 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. Tatsichlich ist der Temperaturkoeffizient jedoch viel zu klein, um die
Vorstellung von der Verdampfung der freien Molekiile zuzulassen. Weiterhin
ist angenommen worden, dafl der Transport in einem Durchgang durch Poren-
kanile besteht, die nur wenige Molekiildurchmesser weit sind (was den kleinen
Temperaturkoeffizienten erkliren wiirde, wenn eine Affinitit zwischen Silber-
jodid und Jod vorhanden ist, was sicher der Fall ist), was einem Prozef 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 fiir eine Deutung des Losungsmittel-, Konzentrations- und Temperatur-

1 MULLER, J. A.: Bl Soc. chim. 11 (1912) 1006.

2 Dorsey, N. E.: Internat. crit. Tables, Bd. 5, 1929, S.11.
3 GroH, J.u. 1. Krre: Z. anorg. Ch. 147 (1925) 321.
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effektes zu bestehen, solange eine Bewegung des Jodes durch den Film ange-
nommen wird. Die Arbeiten von PrEiL (s.S.105), FiscEBECK!, WAGNER?
u. a. haben nun einen Weg gewiesen, der frei von diesen Schwierigkeiten ist.
Danach ist es wahrscheinlicher, daB der Transport nicht in einer Einwirts-
wanderung des Jodes, sondern vielmehr in einer nach auBen gerichteten Wande-
rung des Silbers durch den Jodidfilm hindurch besteht (entsprechend der nach
aullen gerichteten Diffusion des Eisens durch den Oxydfilm, was durch PrEIL
nachgewiesen und auf S. 107 niher besprochen wird). Dieser Mechanismus 148t
den niedrigen Temperaturkoeffizienten sowie den EinfluB des Losungsmittels
verstindlich erscheinen und stimmt iiberdies mit Gleichung (9) iiberein, wenn die
Annahme gemacht wird, daB die Konzentration des iiberschiissigen Jodes
an der dufleren Oberfliche durch die Jodkonzentration in der Losung bestimmt
wird, sowie weiterhin mit Gleichung (10) fiir den Fall sehr diinner Filme. Ein
derartiger Mechanismus wird von WAGNER? in einer neueren Arbeit fiir den
Angriff von gasférmigem Chlor und Brom auf Silber angenommen. In diesem
Fall gehorcht das Filmwachstum der Gleichung (9); der Wert von k ist pro-
portional der Quadratwurzel aus dem Chlor- bzw. Bromdruck, was durchaus
plausibel ist, da die Halogene in der Gasphase aus Cl,- bzw. Br,-Molekeln
bestehen, wihrend sie an der duBeren Oberfliche des Filmes in Form einfacher
Atome oder wahrscheinlicher als Tonen vorliegen. WAGNER nimmt an, daB
withrend des Filmwachstums dquivalente Mengen von Silberionen und Elek-
tronen nach auflen durch den Film hindurchtreten, und da8 so die wirkliche
chemische Vereinigung mit dem iiberschiissigen Chlor an der duBeren Oberfliche
erfolgt. Die Fahigkeit des Silberbromids, einen BromiiberschuB aufzunehmen,
unterliegt keinem Zweifel; die elektrische Leitfihigkeit 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 gewdhnlicher Temperatur
wird besonders durch die notwendige Forderung erschwert, bei Versuchsbeginn
eine vollig oxydfreie Oberfliche zur Verfiigung zu haben. STEINHEIL? erfiillt
diese Forderung dadurch, daB er Aluminium im Vakuum an einer frischen
Glimmeroberfliche (die durch Abspalten von einem Glimmerblittchen erhalten
worden ist) kondensiert, wodurch ein oxydfreier Metallfilm erzielt wird, der
diinn genug ist, um Transparenz zu zeigen. Nach 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 ?). Nach Eintreten eines konstanten Transparenz-
wertes wird Luft oder Sauerstoff zugefiihrt, 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 Fiscuseck, K.: Z. Blektroch. 39 (1933) 328, 40 (1934) 521.

? WaaNER, C.: Z. phys. Ch. B 21 (1933) 26.

3 WaenER, C.: Z. phys. Ch. B 32 (1936) 459.
¢ STRINHEIL, A.: Ann. Phys. [5] 19 (1934) 475.
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Der Intensitatsverlust des Lichtes bei Eintritt in ein absorbierendes Medium
ist proportional der Intensitit an der erreichten Ebene gemiB dI/daz=al,
wobei I die Lichtintensitit in der Tiefe  und « den Absorptionskoeffizienten
bedeuten. Hieraus folgt

log I=ax+4
wobei 4 eine Konstante bedeutet.

Es ist einleuchtend, dafl der Logarithmus der Lichtdurchlissigkeit (Trans-
parenz) ein geeignetes Maf fiir die Dicke einer absorbierenden Schicht dar-
stellt, und daB jede Verinderung dieses Wertes ein Ausdruck ist fiir die Dicke
der oxydierten Aluminiumschicht; so kann die Ordinate in Abb. 16 als ein
der Dicke des Oxydfilmes proportionales MaB angesehen werden.

Die Wachstumsgeschwindig-
keit erweist sich als abhdngig vom
Sauerstoffdruck, wird dagegen
von der Gegenwart oder Abwesen-
heit von Wasser kaum beeinfluBt,
eine Tatsache, die STEINHEIL als
ein Beweis dafiir erscheint, daf
das Produkt ein Oxyd und kein
Hydroxyd ist. ;

Die von STEINHEIL ermittelten / é
Kurven (die etwas an die von 1 I

. .. [/ 20 17 & & 700 70 %0 7omin
VerNoN fiir Aluminium erhalte- Zait

nen Kurven erinnern, das der Abb. 16. Wachstlz?agilniggg;}c;}ifﬁ; auf Aluminium.
Londoner Luft ausgesetzt wor-

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-
oberfliche einsetzt. In diesem Sinne ist die Grenze zwischen Oxyd und Metall
anfianglich 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 Erklirung fiir den abnormen Abfall der Oxydations-
geschwindigkeit zu sehen ist. Diese Erklirung ist plausibel, obgleich auch
andere Deutungen denkbar sind.

Das Oxydationsgesetz fiir Aluminium mag im Hinblick auf den besonderen
schiitzenden Charakter dieses Oxydes etwas auBergewdhnlich sein. TroNSTAD
und HOVERSTAD! 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 anndhernd linear verlduft, obgleich
die Wachstumsgeschwindigkeit des Filmes dullerst gering ist; nach 500 Stunden
besitzt die Schicht nur eine Stirke von 5 bis 6 A, worin eine Erklirung dafiir
zu sehen ist, daf Zink (in gleicher Weise wie Metalle, die Kurven abnehmender
Oxydationsgeschwindigkeit ergeben) wochenlang in einem HExsiccator 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-

log /ransparenz

(Proportional der Dicke)

1 TroNsTAD, L. u. T. H6vERSTAD: Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 1121.

Tvans-Pietsch, Korrosion. 7
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Kurve wieder linear verlduft. 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
fir optische Messungen zu dick ist. Die MiLEyschen Ergebnisse an Eisen und
Kupfer, die anfinglich rasche Oxydation zeigen, die bald verlangsamt wird, sind
auf S. 54 besprochen worden.

Wachstum unsichtbarer Filme auf einer Platinelektrode. Eine interessante
Anwendung der Gesetze iiber das Filmwachstum wird durch die von Hoar
gegebene Erklirung fiir das anomale Verhalten der sog. Sauerstoffelektrode
geliefert. Das Sauerstoffpotential ist fiir die Erscheinung der Korrosion von
auflergewohnlicher Bedeutung. Verhilt sich die Sauerstoffelektrode reversibel,
80 sollte ihr Potential stets 1,23 V iiber dem der reversiblen Wasserstoffelektrode
in der gleichen Fliissigkeit liegen. Tatsdchlich erfordert die Bildung von freiem
Sauerstoff an einer Platinanode in einem gewdhnlichen 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 fiir 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 HoaRr! weitgehend geklirt worden, der zu dem Ergebnis gelangt
ist, daB, obgleich niemals beim reversiblen Potentialwert an einer mit Sauerstoff
gesittigten Platinelektrode ein Gleichgewicht erreicht wird, doch eine sehr
kleine anodische Stromdichte () 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 1/i2 =kt
gemiB, wobei k eine Konstante ist. Die Erklirung dieser Beziehung ist ver-
standlich. Das Metall ist mit einem unvollstindigen Oxydfilm bedeckt. Wére
der Film vollig ausgebildet, so daB die Platinbasis vollig abgedeckt wire, so konnte
sich das Gleichgewicht zwischen den O,-Molekeln und O"- oder OH'-Ionen mdog-
licherweise bei dem reversiblen Potential einstellen. Ist der Oxydfilm dagegen
nicht homogen, so wird zwischen der Filmoberfliche als Kathode und dem in den
Poren ausgesetzten Metall als Anode ein Strom fliefen und damit einen irre-
versiblen Verbrauch elektromotorisch wirksamen Sauerstoffes von der Filmober-
fliche verursachen. Da kein entsprechender Verbrauch von Q- oder OH'-
Ionen vorhanden ist, muB das Gleichgewicht aufgehoben werden, was zu einer
Herabsetzung des Potentiales fithrt. Diese ist gering fiir ein edles Metall wie
Platin, groB3 dagegen fiir ein Metall wie Eisen, so da die Abweichung des ge-
messenen Potentiales von dem reversiblen Wert klein sein wird im Falle des
Platins, groB dagegen im Falle des Eisens. Es ist méglich, 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 I1b(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 adsorbiertem 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 anwichst, wird der zur Aufrechterhaltung des
Potentiales benétigte Strom absinken. Nimmt man die MtLLERsche Vorstellung
an, wonach die Porenfliche konstant ist, so wird der Stromverlust mit
steigender Filmdicke abfallen, gemiB der Gleichung i =F%'/y. Ist das Wachs-
tumsgesetz y2=k"'¢t-+ A gut erfiillt, so wird 1/2=kt -+ A’, wodurch die Hoar-
schen experimentellen Ergebnisse erklirt werden. Sind die anodischen oder
kathodischen Stromdichten gro8 im Vergleich zu dem Stromverlust, so
zeigen die Hoarschen Kurven, daBl der Logarithmus der Stromdichte gegen
das Potential aufgetragen eine gerade Linie ergibt. Die beiden geraden Linien
fir 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 wire, bei oder in der Nihe des theoretischen Wertes einander
ausgleichen wiirden.

Drittes Kapitel.

Oxydation bei hohen Temperaturen.

A. Wissenschaftliche Grundlagen.
1. Einfache Fiille von Oxydation.

Verhalten der Metalle beim Erhitzen in Luft. Prmrine und BeEpworTH!
haben gezeigt, daB die Metalle hinsichtlich ihres Verhaltens beim Erhitzen
in Luft oder Sauerstoff in grundsitzlich 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 Atmosphére2; bei hoheren Temperaturen zersetzt
sich das Oxyd spontan. Untersuchungen einer langsam in Luft erwdrmten
Silberoberfliche durch TronsTAD und HOVERSTAD® haben erkennen lassen,
daB gewisse optische Veranderungen, die wahrscheinlich mit einer Oberfléchen-
oxydation verkniipft sind, bis zu 180° stattfinden, da8 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 Sauerstoff unter Bildung einer verdiinnten Lésung von Oxyd (oder
vielleicht von Sauerstoff) in fliissigem Silber aufgenommen, da eine verdiinnte
Lésung von Silberoxyd in Silber mit Sauerstoff (bei dem in der Atmosphére
vorhandenen Partialdruck) selbst bei hohen Temperaturen im Gleichgewicht

1 PruiNg, N. B. u. R. E. BEDworTH: J. Inst. 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 [s. 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 Abkiihlen unter den Schmelzpunkt ist das ausgeschiedene
feste Silber verhaltnismiBig 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
Kérnern aus, wie eindeutig von ALLEN! gezeigt werden konnte. Der Zer-
setzungsdruck von festem Silberoxyd (oder selbst einer konzentrierten Ldsung
des Oxydes in geschmolzenem Silber) iibersteigt bei der Erstarrungstemperatur
wesentlich eine Atmosphére. Verliuft der Erstarrungsvorgang bei gew6hnlichem
Druck, so kommt es zu einer pltzlichen Eruption von Sauerstoff, die als
Spratzen bezeichnet wird.

Es gibt einen indirekten Beweis dafiir, daB Gold beim Erhitzen oberflichlich
in Oxyd iibergefithrt wird, das sich jedoch rasch wieder unter Riickbildung
des Metalles zersetzt. PRESTON und BrrcumsaAW 2 stellten bei der Untersuchung
von Blattgold nach der Methode der Elektronenbeugung fest, daBl es nach der
Erwirmung in Sauerstoff einer Rekrystallisation unterliegt, da dieser Vorgang
nach Erhitzen in Wasserstoff oder im Vakuum jedoch nicht in merklichem
Betrage auftritt. Verschiedene der anderen Edelmetalle unterliegen bei maBi-
gem Erwirmen langsamer Oxydation, geben den Sauerstoff jedoch bei stir-
kerem Erhitzen wieder ab. 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 priparativen Darstellung dieses Gases. Pal-
ladium zeigt nach Untersuchungen von TaMMANN und SCHNEIDER? Ausbildung
von Interferenzfarben, wenn es auf Temperaturen zwischen 400° und 750°
erwiarmt wird. Bei hoheren Temperaturen nimmt das Metall wieder sein ge-
wohnliches Aussehen an. Dieses Verhalten ist leicht zu verstehen, da durch
WOHLER? festgestellt worden ist, daB der Dissoziationsdruck des PdO bei 789°
1. at und bei 877° 1 at betrigt. WOHLERS konnte auch feststellen, dafl eine
Platinfolie, die wahrend 8 Tagen in trockenem Sauerstoff bei 420° bis 450° er-
hitzt worden ist, ortlich rétlich-malvenfarbig wird; nach 37 Tagen war die ge-
samte Oberfliche 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 Zerstérung wird
weiter unten behandelt (s. S. 101).

2. Metalle mit fliichtigen Oxyden. Diese Metalle, wie z. B. Molybdin, erleiden
beim Erhitzen in einem raschen Sauerstoffstrom keinerlei Verdnderung. Tat-
sichlich werden sie oxydiert, jedoch wird das entstehende Oxyd von der Ober-
fliche in gasférmigem Zustande von dem Luftstrom fortgefithrt. Erhitztes
Molybdén bleibt nur dann rein, wenn das Oxyd abdestillieren kann. Beim
Behandeln in einem geschlossenen Rohr konnte BANNISTER® Interferenzfarben

1 Arren, N. P.: J. Inst. Met. 49 (1932) 333; s. auch die mikrophotographische Auf-
nahme 8. 320 dieser Arbeit. ,

2 PrEstoN, G.D.u. L. L. BilrcumsHAWw: Phil. Mag. [7] 21 (1936) 713.

3 TAMMANN, G. u.J. SCHNEIDER: Z. anorg. Ch. 171 (1928) 367.

4 WOHLER, L.: Z. Elektroch. 11 (1905) 839.

5 WOHLER, L.: Ber. 36 (1903) 3499.

¢ BannisTER, L. C.: Met. Ind. London 85 (1929) 30.
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auf Molybdén erzielen, die auf dem Vorhandensein eines Filmes von festem
Oxyd beruhen.

Osmium, Ruthenium und Iridium verlieren simtlich an Gewicht, wenn sie
in Luft erhitzt werden, was auf der Bildung fliichtiger Oxyde beruht. Selbst
Platin erleidet einen geringen Gewichtsverlust, wenn es in Luft auf 1000° bis
1200° erhitzt wird. ATkinsoN und RAPER! haben festgestellt, dal der Verlust
dann unmerklich ist, wenn die Erhitzung in Wasserstoff, Stickstoff oder im
Vakuum erfolgt; sie schreiben die Verdinderung beim Erhitzen in Luft der Ver-
dampfung von Platinoxyd zu. Ist Iridium im Platin zugegen, so wird hierdurch
der entstehende Verlust vergroBert. RIDEAL und WANSBROUGH-JONES? haben
gezeigt, daBl Platindraht, der in einem durch flissige Luft gekiihlten Gefall
auf 1670° bis 2170° erhitzt wird, in Gegenwart von Sauerstoff mehr an Gewicht
verliert, als wenn das Gefil evakuiert war. Sie schreiben diesen Gewichts-
verlust teilweise der Oxydation der Oberfliche zu, halten es jedoch fiir denk-
bar, daBl das Platin auch selbst verdampft und sich in einer anschliefenden
Gasreaktion mit dem Sauerstoff verbindet.

3. Die ultraleichten Metalle. Die zu dieser Gruppe gehdrigen 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 koénnen, das vorher von dem zer-
storten Metall eingenommen worden ist. In diesem Fall mufl die Oxydschicht
als Ganzes porig oder flockig sein, was durch eine visuelle Betrachtung auch
bestitigt wird3. Es ist unwahrscheinlich, dafl ein derartiges Oxyd hinsichtlich
des Sauerstoffiiberschusses ernstlich mit dem darunterliegenden Metall konkurriert.
So kann man fiir den Kurvenverlauf zwischen Oxydation und Zeit Gradlinigkeit
erwarten, was PiLLine und BeEpworTH fiir Calciumdraht bestétigen 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 Wérme nicht so schnell entweichen konnte, wie sie entwickelt wurde,
und in dem demgemifB die Oxydationsgeschwindigkeit infolge der Temperatur-
erhhung plotzlich anstieg. Die von PrLring und BEpworTH fiir Calcium bei
500° erhaltene Kurve ist in Abb. 17 wiedergegeben. Metalle dieser Klasse
oxydieren sich naturgemif sehr leicht unter Abgabe von Wiarme und Licht;
brennendes Magnesiumband ist hierfiir als ein bekanntes Beispiel anzufiihren.

4. Die schwereren wunedlen Metalle. Diese Metalle, wie Eisen, Kupfer,
Nickel und Blei, sowie selbst gewisse leichte Metalle wie Aluminium, geben ein
Oxyd, das einen gréBeren Volumenbedarf als das zerstérte Metall besitzt. Sie
bilden infolgedessen relativ nichtpordse Filme, die bis zu einem gewissen Grade
schiitzend wirken. Vorausgesetzt, daB der Film frei von Rissen bleibt, sinkt
die Oxydationsgeschwindigkeit in dem Mafe ab, in dem die Oxydschicht dicker

1 ArkiNsoN, R. H.u. A. R. Rarer: J. Inst. Met. 59 (1936) 179.

2 Ripear, E. K. u. O. H. WansBroveH-JoNES: Pr. Roy. Soc. A 123 (1929) 202.

3 J. 8. Duxnn u. F. J. WiLkins [Review of Oxidation and Scaling of Heated Solid Metals,
Dept. Sci. Ind. Res. 1935, 67] nehmen an, daB ein diinner Film vorhanden ist, der pseudo-
morph mit dem Metall ist, bestindig in einen gekornten Film unter Zusammenbruch
iibergeht und standig erneut aufgebaut wird, so daB seine Dicke konstant bleibt. Dieses
Verhalten 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 muf} die Oxydationsgeschwindigkeit in jedem
Augenblick umgekehrt proportional der erreichten Schichtdicke sein, was fiir

mehrere Metalle festgestellt werden
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Abb. 17. Wachstum von Oxydfilmen auf erhitztem

Calcium bzw. Kupfer.

(Nach N. B. PiLuiNG und R. E. BEDWORTH.)
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Abb. 18. Oxydation von Kupfer bei 500°, ge-
messen durch den Anstieg des elektrischen
Widerstandes. Die Angaben sind in Gewichts-
zunahmen ausgedriickt.
(Nach N. B. PiLLING und R. E. BEDWORTH.)

A 400

sehr dick wird und RiBbildung eintritt,
ehe die Wachstumsgeschwindigkeit gering
wird. Andererseits ist RiBbildung bei nie-
drigen Temperaturen nicht unbekannt, da
das Oxyd in diesem Bereich weniger pla-
stisch ist und selbst bei kleinen Film-
dicken brechen kann. So haben PrLrLine
und BeEpworTH gefunden, daB Kupfer-
draht, der auf 800° bis 1000° erhitzt wor-
den ist, leicht gekriimmte Oxydations-
Zeit-Kurven ergibt, die in Abb. 17 wieder-
gegeben worden sind. Daraus ist erkennbar,
dafl die Oxydationsgeschwindigkeit im
Gegensatz zum Calcium mit zunehmender
Filmdicke allméhlich langsamer wird. Bei
500° erfolgt die Oxydation in den ersten
Stadien langsamer als bei hoheren Tem-

peraturen und scheint mit der Zeit abzufallen. Plotzlich kommt es jedoch
zu einem Anstieg in der Oxydationsgeschwindigkeit, was auf den EinfluBl von
Rissen zuriickzufithren ist. Diese Erscheinung ist in Abb. 18 erkennbar, in der
die gestrichelte Kurve eingezeichnet ist, die angibt, wie der weitere Oxydations-
verlauf erfolgt wire, wenn der Film nicht rissig geworden wire. Verschiedene
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Sorten von Kupfer verhalten sich in diesem Gebiet verschieden. Dunn!, der
Folien anstatt Draht untersuchte, hat bei der niedrigen Temperatur von 209°
geneigte Kurven erhalten, die einen stetigen Abfall der Oxydationsgeschwindig-
keit mit zunehmender Dicke aufzeigen.

Die Wahrscheinlichkeit der RiBbildung in einem Film wird durch rasche
Temperaturdanderungen erhoht. Eine in Luft iiber einer Flamme erhitzte und
dann plétzlich abgekiihlte Kupferplatte neigt erheblich zu spontaner Riflbildung.
Tatséchlich liefern einige Sorten kleine abgeblitterte Bruchstiicke von Ober-
flichenschichten; ihre gekriitmmten Formen lassen auf Spannungen im Film riick-
schliefen. Die duBlere Oberfliche dieser Bruchstiicke ist schwarz und besteht
aus Kupfer(IT)-oxyd, die innere dagegen ist rot und aus Kupfer(I)-oxyd auf-
gebaut. Der Zwittercharakter des Filmes kann bei Behandlung mit Sdure unter
dem Mikroskop bestitigt werden: die schwarze Schicht last sich ohne Riickstand,
wihrend die rote metallisches Kupfer zuriickbildet. In giinstigen Féllen treffen
diese beiden Teile unter dem Mikroskop zusammen, wobei es bemerkenswert ist, da3
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-
schlieBlich ein Film aus Kupfer(I)-oxyd.

2, Verwickeltere Fiille.

Oxydation von Aluminium und #hnlichen Materialien. Pizoine und BEep-
WORTH haben festgestellt, dal Aluminium beim FErhitzen auf 600° normaler-
weise withrend etwa 80 Stunden der Oxydation unterworfen ist, und daB das
Wachstum nach Erreichen einer Schichtdicke von etwa 2000 A aufhért, als
wenn das Oxyd dann plétzlich in eine undurchdringliche Form iibergeht,
wobei das Aussehen der Oberfliche in diesem Stadium kreideweifl 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 &-Al,0,, wihrend das bei hohen Temperaturen ge-
bildete y-Al,0, ist. Es erscheint moglich, daB bei mittleren Temperaturen das
£-Oxyd primér entsteht und plotzlich in die weniger durchlissige ¢-Form iiber-
geht. Ist erst einmal ein Keim des y-Oxydes an irgendeiner Stelle gebildet
worden, so breitet sich der Formwechsel schnell aus und bringt somit den Angriff
zu einem plétzlichen Stillstand. Ein dhnliches Phénomen konnten PILriNG
und BEDWORTH an auf 300° erhitztem Cadmium feststellen. Diese Uberginge
in der krystallinen Struktur des Oxydes sind jedoch nicht stets von einer Oxyda-
tionshemmung begleitet ; manchmal ist das resultierende Oxyd weniger schiitzend
als das primér gebildete, wie im Falle des Zinkes, woriiber S. 76 berichtet wird.

Die Fiahigkeit, Oxyde von hoher schiitzender Wirksamkeit aufzubauen,
ist besonders bei Materialien entwickelt, die Aluminium, Chrom und Silicium
enthalten. Im allgemeinen tritt das Ende der Oxydation nicht plétzlich,
sondern allméhlich ein2. Abb. 19 zeigt die von PorTEvVIN, PrETET und

1 Duxy, J. S.: Pr. Roy. Soc. A 111 (1926) 212.

2 Die scheinbare Plotzlichkeit in dem Oxydationsverhalten in der Untersuchung von
PiLuiNG und BEDWORTH mag auf ihre experimentelle Methode zuriickzufiihren sein. Die-
jenigen Forscher, die eine kontinuierliche Oxydationskurve aus der Untersuchung einer

einzelnen Probe abgeleitet haben, haben kontinuierliche Kurven erhalten, die einen konti-
nuierlichen Abfall der Oxydationsgeschwindigkeit aufzeigen.
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Joriver! fiir eine ganze Reihe von Eisenproben mit wechselndem Aluminiumgehalt
aufgenommenen Kurven. Dabei zeigt sich, daB die Schutzwirkung mit steigendem
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Abb. 19. Oxydation von Eisen mit wechselndem Aluminiumgehalt
bei 900°. (Nach A. PORTEVIN, E. PRETET und H. JOLIVET.)
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Abb. 20. Oxydation von Messing mit wechselnde
Aluminiumgehalt bei 775°. (Nach J. 8. DUxN.)

m

schiedenen Mengen zugesetzt wor-
den ist. Bereits durch den geringen
Zusatz von1,9% wird die Oxydation
auf einen sehr geringen Betrag
herabgedriickt. Uber eine Erhshung
des Widerstandes von Zinnbronze
gegen die Oxydation infolge Gegen-
wart von Aluminium ist von Hax-
soN und WHEELER® berichtet wor-
den. Es ist erstaunlich, da durch
so geringe Aluminiummengen ein
hinreichender Schutz erzielt werden
kann. Irtaka und Mivake* haben
festgestellt, dafl eine Kupfer-Alu-
minium-Legierung, in der weniger
als 1/, aller Atome aus Aluminium
besteht, beim Erwérmen unter ge- -
wissen Bedingungen einen Film von
reinem ALOQj; zu geben vermag.

1 PorTEVIN, A., E. PrETET u. H. JoLiver: Rev. Mét. 81 (1934) 101, 186, 219; J. Iron
Steel Inst. 130 (1934) 246. Die Wirksamkeit anderer Elemente ist von E. ScHEIL [Arch.
Eisenhiittenwesen 9 (1936) 405] untersucht worden, der lediglich bei Beryllium, Titan und

3 Hansow, D.u. M. A, WaEELER: J. Inst. Met. 57 ( 1935) 98,
* Treaka, Iow S. Mivake: Nature 136 (1935) 437.
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Die Anfangsgeschwindigkeit der Oxydation kann oft ohne besonderen
EinfluB auf die Zerstérung iiber lingere Zeiten hin sein. Die fiir die Oxydation
verschiedener Nickel-Chrom-Drahte bei 1100° von Utipa und SaiTo! erhaltenen
Kurven, die in Abb. 21 wiedergegeben sind, zeigen, daf} selbst nach 5 Stunden
die GroBenordnung der Oxydationsgeschwindigkeit von der anfénglichen unter-
schieden ist. Manchmal bildet sich auf einem Draht ein Film, der undurch-
lsssig ist, solange er sehr diinn ist, der jedoch briichig und rissig wird, sobald
er an Dicke zunimmt. In anderen Fillen kann ein Film, solange er diinn und
durchlassig ist, sintern oder zu einer fast undurchdringlichen Schicht rekrystalli-
sieren, so dafl die weitere Dickenzunahme nur langsam vor sich geht. Diese
Tatsachen illustrieren den. Un- mg
terschied zwischen ,,Porositat
und ,,Neigung zu RiBbildung*‘;
der auf S. 72 behandelt wird. &
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. . Abb. 21. Oxydation von Nickel-Chrom-Drihten mit einem Eisen-,
schichten der Oxydbildung zu Mangan-, Silicium- und Aluminiumgehalt bei 1100°,
tun, die durch PrEIL? sowie (Nach Y. UripA und M. SA1r0.)

durch PorTEVIN, PrETRT und

JouiveT3 einer eingehenden metallographischen Untersuchung unterworfen
worden sind. Eine von AmrcHEROW? durchgefithrte Untersuchung mittels
Réntgenstrahlen stiitzt diese Ergebnisse. Die drei Schichten (s. Abb. 14, S. 84)
werden im allgemeinen als Eisen(II)-oxyd, Magnetit und Eisen(ITI)-oxyd
angesprochen. PreiL, der auch das Gleichgewichtsdiagramm des Systems
Eisen-Sauerstoff untersucht hat, gelangt zu dem Schlu, daB durch jede
Schicht hindurch eine Anderung in der Zusammensetzung erfolgt. So besitzt
die mittlere Schicht, fiir die die Zusammensetzung Fe,0, angenommen wird,
bei einer Temperatur von 1000° zwischen 72,35 und 72,5% Eisen. Sie sollte
unter Gleichgewichtsbedingungen 72,35% Eisen an ihrer duBeren Oberfliche

1 Uripa, Y. u. M. Sarro: Sci. Rep. Tohoku 13 (1924/1925) 391.

2 PrErL, L. B.: J. Tron Steel Inst. 119 (1929) 501, 123 (1931) 237; vgl. J. W. GrExc,
Ii. Posnyax, H. E. MErwIN u. R. B. SosMan: Am. J. Sci. [5] 30 (1935) 239.

3 PorTEVIN, A., K. PréTET u. H. JoLver: Rev. Mét. 31 (1934) 101, 186, 219.

* Arcugrow, 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 Oberfliche, die in Kontakt mit der ,,Eisen(II)-phase‘ ist. Diese
,,Bisen(II)-phase’ schwankt in ihrer Zusammensetzung gleichfalls erheblich.
Unter den Bedingungen des Gleichgewichtes enthilt sie bei 1000° 75,6% Eisen
an ihrer duBleren und 76,9% Eisen an ihrer inneren Oberfliche. An keiner
Stelle erreicht sie jedoch den Eisengehalt von 77,75%, der der Formel FeO ent-
spricht, die gewohnlich dem Eisen(1I)-oxyd zugeschrieben wird. Aus dem Gleich-
gewichtsdiagramm geht hervor, daB8 die Eisen(II)-phase unterhalb 575° instabil
wird. Man wird deshalb erwarten, die Phase in Proben vorzufinden, die rasch
von Temperaturen oberhalb 575° abgeschreckt worden sind. Auf Eisenproben,
die auf Temperaturen unterhalb dieses kritischen Wertes erwirmt worden
sind oder selbst auf Proben, die auf eine hthere Temperatur erwirmt, 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(IT)-phase tragt der Beobachtung von PorTEVIN?
und seinen Mitarbeitern Rechnung, die zeigen konnten, daf diese unterste
Schicht oft in zwei Teile untergliedert ist, deren innerer homogen ist und deren
duBerer kleine Krystalle von Magnetit enthélt, die in die Eisen(II)-phase ein-
gebettet sind. Wie BENARD und CHAUDRON 2 festgestellt haben, sind zur volligen
Zersetzung einige Stunden erforderlich, so dafl es verstdndlich 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 LARSEN3 berichten,
daB der durch Kohlendioxyd oder Dampf gebildete Sinter keine Tendenz zur
Blasenbildung besitzt, wihrend GrIFrITHS? festgestellt hat, daB reiner Sauer-
stoff keine Blasen hervorruft, obwohl ein Gemisch von Sauerstoff und Stickstoff
oder Kohlendioxyd diesen Effekt auslést. Ein seltsamer Fall von Blasenbildung,
den UprHEGROVE® und seine Mitarbeiter behandeln, besteht darin, daB die
Oxydationsgeschwindigkeit bei Temperaturen zwischen 983° und 1093° in man-
chen Fillen mit steigender Temperatur abnimmt. Dieser negative Temperatur-
koeffizient ist sowohl in Sauerstoff als auch in Luft festgestellt worden, was
mit den Ergebnissen von GRrIFFITHS in Widerspruch zu stehen scheint.

Oxydation von Eisenlegierungen. In Féllen, in denen Legierungen aus
mehreren Phasen bestehen, konnen diese einem verschiedenen Grad der
Oxydation unterworfen werden. Die Oxydation von weilem GuBeisen ist vor
Jahren durch TAMMANN und SiEBEL® studiert worden, die” durch Beobach-
tung der Ausbildung der Interferenzfarben zeigen konnten, daB der Primér-
zementit langsamer als der perlitische Zementit oxydiert wird. Auch im Stahl
werden die verschiedenen Konstituenten in verschiedenem Mafle angefirbt, eine
Tatsache, die von STEAD? 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. LArsEN: Trans. Am. Soc. Steel Treating 21 (1933) 865.

4 GrirriTHS, R.: J. Iron Steel Inst. 130 (1934) 380.

5 UpTHEGROVE, C. u. D. W. MurpHY: Trans. Am. Soc. Metals 21 (1933) 73. — SiEBERT,
C. A. u. C. UrrHEGROVE: Trans. Am. Soc. Metals 23 (1935) 187.

¢ TaMMANN, G.u. G. S1EBEL: Z. anorg. Ch. 148 (1925) 297.

7 StEAD, J. E.: J.Iron Steel Inst. 58 (1900) 139.
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Eine Untersuchung der drei Oxydschichten auf Eisenlegierungen erweist
sich als auBerordentlich aufschluBireich. Wire die Oxydation des Eisens aus-
schlieflich auf die Diffusion des Sauerstoffes durch die Oxydschicht hindurch
nach innen zuriickzufithren, so miifite in der Oberflichenschicht das Mengen-
verhdltnis 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 duBeren und
mittleren Schicht aufweisen. Tatsdchlich haben jedoch die sorgfiltigen ana-
lytischen Untersuchungen von PrEiL! gezeigt, dafl nahezu alle Legierungs-
komponenten in der untersten Schicht angehduft sind, die im allgemeinen eine
héhere Konzentration an Legierungskonstituenten als der Ausgangsstahl enthélt.
PrEIL ist infolgedessen zu der Uberzeugung gelangt, daB die Vereinigung von
Eisen und Sauerstoff nicht nur von der Sauerstoffdiffusion nach innen, sondern
auch von einer Diffusion iiberschiissigen Eisens nach aufer abhingig ist. In
einem der PrriLschen Versuche wurde ein Stiick (unlegierten) Eisens mit einer
Temperafarbe von grimem Chromoxyd und Wasser angestrichen, ehe es der
Oxydation ausgesetzt wurde. Nach Entfernung der gebildeten Schicht stellte es
sich heraus, daB sich das Chromoxyd nicht mehr auf der Oberfliche befand,
sondern dafl es in die mittleren und tieferen Schichten eingegraben vorlag.
Derartige Versuche scheinen endgiiltig die Realitdt der nach aufien gerichteten
Diffusion zu erweisen.

Weitere Verwicklungen treten bei Eisenlegierungen auf, die eine ,edlere”
Konstituente als Eisen selbst enthalten, da in diesen Fillen Sekundirreaktionen
zwischen Schicht und Metall moglich sind. PreIL hat festgestellt, daB eine
Nickel-Eisen-Legierung eine Schicht mit sehr geringen Betrdgen an Nickel
in den beiden &uBleren Zonen aufweist, da8 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 auflen diffundierenden Eisens durch die nickelreiche Schicht bestimmt
wird. An Krystallgrenzen verliauft 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-
geprigt zu sein. Dieser Effekt ist vor mehreren Jahren von StEAD? an ge-
wohnlichen Kohlenstoffstihlen studiert worden. WHITELEY 3 konnte zeigen, daf}
er durch Schwefel begiinstigt wird.

Metallisches Kupfer ist gleichfalls von mehreren Forschern im Hinblick
auf die Ausbildung der Oxydschicht untersucht worden, die auf Stéahlen entsteht,
die geringe Kupfermengen enthalten®. Zweifellos ist der Mechanismus &hnlich.

1 PrEmL, L. B.: J. Iron Steel Inst. 119 (1929) 530.

2 S1EAD, J. E.: J. Iron Steel Inst. 103 (1921) 271. — R. GrrrrrTHs [J. Iron Steel Inst.
180 (1934) 377] hat gleichfalls die ,,subcutanen‘‘ Einfliisse auf die Oxydation legierter Stihle
untersucht. 3 WHrTELEY, J. H.: J. Iron Steel Inst. 131 (1935) 191.

4 NEnL, F.: Stahl Eisen 53 (1933) 775. In dieser Arbeit werden photographische Auf-
nahmen fiir das Kupfer gegeben. — S. auch P. B. MicHAELOFF-MICHEJEFF: Stahl Eisen 54
(1934) 663. — GrEG@, J. L. u. B. N. DantLorr: The Alloys of Iron and Copper, New York-
London 1934, S. 87.
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Das in der Schicht vorhandene Kupfer besitzt manchmal die Form metallischer
Féden?.

Oxydation von Messing. Eine &hnliche Sekundirreaktion zwischen der
Oxydschicht und dem Metall ist bereits frither von Duxx? bei seinen Unter-
suchungen an Messing beobachtet worden. Er konnte zeigen, daf3 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 der darunterliegenden unverdnderten Messingschicht reduziert. Um diese
Reduktion aufrechtzuerhalten, mufl Zink durch das Messing zu der 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 der Ausgangslegierung wichtig dafiir ist, ob Zink im ge-
wiinschten 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 schiitzend als die aus reinem Zinkoxyd
bestehenden, die auf Messing mit mehr als 20% Zink auftreten. Alle Legierungen
mit weniger als 14% Zink werden etwa ebenso stark wie das Kupfer oxydiert,
wahrend die 20 bis 40% Zink enthaltenden Messinge nur etwa !/, so stark dem
Angriff unterliegen. Die Angriffsgeschwindigkeit der letzten Gruppe ist fast
unabhingig vom Zinkgehalt.

Smrta® hat die Aufmerksamkeit auf die Bildung von Zwischenschichten auf
Kupferlegierungen gelenkt, die durch Diffusion von Sauerstoff unter der eigent-
lichen Schicht auf der 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).
Dieser ,,Zwischen'‘film wird freigelegt, wenn der eigentliche Film abgelost wird.

3. Beeinflussung der Oxydation.

Aktivierung der Oxydation durch Gegenwart kleiner Mengen von Fremdgasen.
Die Oxydation wird durch den Zusatz geringer Mengen von Schwefeldioxyd,
Kohlendioxyd oder Wasserdampf zu dem Sauerstoff begiinstigt. Dieser Sach-
verhalt wird in der auf HaTrieLD?* zuriickgehenden Tabelle 9 veranschaulicht,
die erkennen JiBt, daB sich die Nickel und Chrom enthaltenden Stihle unter
samtlichen Versuchsbedingungen besser als gewohnlicher Stahl verhalten, wobei
ihre Stabilitdt auf der undurchdringlichen Natur ihres chromhaltigen Oxydfilmes
beruht. Aber selbst in diesem Falle wird der Korrosionswiderstand sehr merk-
lich durch Schwefeldioxyd oder Kohlendioxyd, insbesondere bei Gegenwart
von Wasserdampf, herabgesetzt. Es ist wahrscheinlich, daB Spuren von Sulfat
(vielleicht auch von Sulfiten oder Sulfiden), Carbonaten und méoglicherweise
Hydroxyden momentan gebildet und schnell wieder unter Hinterlassung einer
gewissen Menge von sekundirem Oxyd zersetzt werden, das sicherlich poroser
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 und 127. —
Desch, C. H.: Private Mitteilung vom 24. Oktober 1935.

2 Dunw, J.S.: J. Inst. Met. 46 (1931) 25.

3 SmitH, C. S.: J. Inst. Met. 46 (1931) 49.

4 HarrieLp, W. H.: J. Iron Steel Inst. 115 (1927) 486.
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Selbst von einer bloBen Spur eines solchen sekundaren Oxydes sollte eine Herab-
setzung der abschirmenden Wirkung des Oxydfilmes erwartet werden.
Bei hohen Tempera-

.. Tabelle 9. Gewichtszunahme in 24 Stunden bei einer
turen konnen Kohlen-

Temperatur von 900°. Angaben in mg/cm?,

dioxyd und Wasser- (Nach W. H. HaT¥IELD.)
dampf Eisen in Ab- Weicher | Chrom-Nickel-
wesenheit von freiem Gasatmosphiire Obiq’t?a})/hlc sméﬂl(y,zq% cr,
Sauerstoff oxydieren, 1% L 5D
die in diesem Falle zu  poooquy 0 55,2 0,40
Kohlenmonoxyd und  Atmosphare . . . . . .. ... 57,2 0,46
Wasserstoff reduziert Reine Lufs + 2% SO, . . . . . 65,2 0,86
werden. Die Ergebnisse itmospﬁére—}— g;/o Ssga 5% 5O 123’2 ;’;3
tmosphére + 5% SO, + 5% H,0- R )
von HEllNDLI,IOFER und - nosphare - 5% CO, - 5% H.0 | 1004 4,58
Larsen? zeigen, dal  Reine Luft + 5% CO, . . . . . 76,9 1,17
durch  Kohlendioxyd Reine Luft + 5% H,0 . . . . . 74,2 3,24

bei 1100° weit lang-
samer eine Schicht aufgebaut werden kann als bei entsprechender Behandlung
mit Luft, wéihrend sie unter der Einwirkung von Wasserdampf viel rascher
entsteht; der Grund ist wahrscheinlich der, daBl sie im ersten Falle porés und
daher nicht schiitzend ist.

Die Untersuchung von CoBB und MiLLETT? ist sehr aufschluBreich im Hin-
blick auf die Begiinstigung der Oxydation durch Schwefelverbindungen. Sie
finden, dafl Spuren von SO, die Oxydationsgeschwindigkeit durch heifle
CO,-haltige Gasgemische (die keinen freien Sauerstoff enthalten) erheblich be-
giinstigen. Schwefel kann in der Oberflichenschicht ebenso wie in der unmittel-
bar unter der Schicht liegenden metallischen Zone nachgewiesen werden. Ist
der Gehalt an Schwefeldioxyd im Gas geringer als 0,1%, so ist der Anteil des
Schwefels in der Schicht und im Metall gleichfalls gering; er wichst jedoch
ziemlich rasch mit dem Schwefelgehalt im Gas. Dieses Verhalten steht in
Ubereinstimmung mit der Vorstellung, daB der nichtschiitzende Charakter der
in Gegenwart von Schwefel erhaltenen Schicht auf der Porositidt des Sekundér-
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 gebildet wird; die Schicht wird vergleichsweise
wenig Schwefel enthalten, jedoch ist seine begiinstigende Wirkung auf den An-
griff ausgeprigt. Bei hoheren Konzentrationen werden sich die Schwefelver-
bindungen in der Schicht anhéufen; in diesem Falle fithrt eine weitere Zunahme
des Gehaltes an Schwefeldioxyd in der Gasphase zu einer nur geringen Erhéhung
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 Hupson3 und seinen Mitarbeitern gezeigt
haben. Dariiber hinausgehende Mengen von Chlorwasserstoff geben einen weniger
ausgepragten Effekt. In allgemeiner Analogie mit dem Fall des Schwefel-
* 1 HewpLHOFER, K. u. B. M. LARSEN: Trans. Am. Soc. Steel Treating 21 (1933) 865.

2 MiLLerT, H. C. u. J. W. CoBB: Inst. Gas Eng. Comm. 127 (1935) 63, 64, 145 (1936);
s. auch J. W. CoBB: Private Mitteilung vom 5. Dezember 1935.

3 Hupson, O. F., T. M. HerBEerT, F. E. BALL u. E. H. BuckNALL: J. Inst. Met. 42
(1929) 245; s. die iibereinstimmende Feststellung von R. KGENEL: Z. Metallk. 23 (1931) 1.
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dioxydes und Eisens konnte kein Chlorid in der Oberflichenschicht festgestellt
werden, ehe nicht die Konzentration von 0,05% erreicht worden war. Jenseits
dieser Konzentration erfolgt Bildung von basischem Kupferchlorid. Das be-
deutet, daBl die erhéhte Korrosion auf das porése Oxyd zuriickzufithren ist,
das in sekunddrer Reaktion aus den Spuren von Kupferchlorid entsteht. Ks
ist einleuchtend, da keine nennenswerten Mengen von Kupferchlorid im Film
bleiben werden, solange diese Sekundirreaktion hinreichend schnell verlduft,
vorausgesetzt, dafl der Gehalt an Chlorwasserstoff in der Gasphase gering ist.
Es mull darauf hingewiesen werden, dal Hupsox und seine Mitarbeiter ihre
Ergebnisse in etwas abweichender Form interpretieren.

EinfluB des Verteilungszustandes auf die ,,Entziindungstemperatur¢. Ein
gewisses Interesse kommt derjenigen Temperatur zu, bei der die Erzeugung
von Wirme infolge der Oxydation des Metalles die abgeleitete Warme zu tiber-
schreiten beginnt, so dafB es zu einer spontanen Temperaturerhéhung kommt, die
in eine Vernichtung des gesamten Materiales ausmiindet. Natiirlich wird diese
»,Entziindungstemperatur von dem Verhiltnis der Oberfliche zum Volumen
abhingig sein. TAMMANN und BoEHME! haben gezeigt, daBl die Entziindungs-
temperatur bei Drihten von Eisen, Mangan und Cer durch Verkleinerung
des Durchmessers um mehrere 100° herabgesetzt werden kann. Die pyro-
phoren Eigenschaften, die manchmal bei Eisen, Nickel und Kobalt auftreten,
die durch gelindes Erwérmen der Oxalate dieser Metalle oder durch eine
Reduktion ihrer Oxyde bei niedrigen Temperaturen erhalten werden, sind auf
den feinen Verteilungszustand zuriickzufithren, der die Entziindungstemperatur
unter die Raumtemperatur herabsetzt. So hat beispielsweise Eisen, das durch
Reduktion bei 370° erhalten wird, eine Entziindungstemperatur von —11° bzw.
—15° in Luft bzw. Sauerstoff. Bei Nickel, das durch Reduktion bei 300° erhalten
wird, betragen die entsprechenden Temperaturen —6° und —9°.

Die groBe Oberfliche, die das Metall in Pulverform notwendigerweise dem
Angriff darbietet, filhrt dazu, daB die Schicht des Oberflichenoxydes einen sehr
beachtlichen Teil der gesamten Oberfliche darstellt. So kann Zinkpulver einen
groBen Anteil an Oxyd enthalten (das aber nicht immer vollstindig in Form
von Oberflichenfilmen vorhanden ist). Aluminiumpulver? enthélt im allgemeinen
5 bis 9% Sauerstoff in Form von Oberflichenoxyd. 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 wiirmebestindige Materialien.

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

1 TAMMANN, G.u. W. BoEeME: Z. anorg. Ch. 217 (1934) 225.
2 Anonym in Jber. chem.-techn. Reichsanst. 6 (1927) 111, 228.
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wahrscheinlich, selbst bei relativ hohen Temperaturen, eine nur geringfiigige
Zerstorung. Viele von den auftretenden Schiden miissen auf die Gegenwart
von Verbindungen, wie beispielsweise Schwefeldioxyd, zuriickgefiihrt werden,
die die Oberflichenschicht nicht-schiitzend machen, oder auf Einwirkung von
Abnutzungsvorgingen, Biegebeanspruchung bzw. thermischer Effekte, durch die
der Film bereits im Entstehungszustand wieder abgelést wird. Die Ausbildung
einer Schicht ist deshalb vordringlich wichtig. Kleine Unterschiede in der
Metallphase oder in der Zusammensetzung des Gases beeinflussen die Adhision
der Oberflichenschicht sehr erheblich. Das gilt sowohl fiir Stahle als auch fiir
Kupfer. WEBSTER, CHRISTIE und PRATT! haben festgestellt, daB der auf phos-
phorhaltigem Kupfer gebildete Oberflichenfilm die Neigung zur Ablosung hat,
wihrend der auf Raffinatkupfer oder auf sauerstoffreiem Kupfer hoher Leitfihig-
keit gut festhdlt. In Lokomotivfeuerbuchsen tragen, wie Hupson, HERBERT,
Barr und BucrnarL? festgestellt haben, Rufl und Rauch zur Ausbildung
einer harten adhéirierenden Schicht auf Kupfer bei, die der normalen Ab-
nutzung widerstehen muf.

Obgleich gewdhnliche Metalle, wie Kupfer oder gewohnlicher Stahl, der
Oxydation recht gut bei mittleren Temperaturen widerstehen, wird fiir die
hochsten Temperaturen, bei denen die Diffusionsprozesse schnell verlaufen,
ein widerstandsfihigeres Material verlangt, insbesondere fiir Teile, die einer
mehr oder weniger groben mechanischen Beanspruchung, beispielsweise
Kratzen, unterworfen sind. In diesen Fillen erweist sich die Fihigkeit von
Aluminium, Chrom und Silicium, die Widerstandsfihigkeit des Eisens durch
Ausbildung undurchdringlicher Schichten zu verbessern, als wertvoll. Ein
geeignetes wirmebestdndiges Material mufl aber nicht nur eine hinreichende
chemische Stabilitit aufweisen, es muBl auch geeignete mechanische Eigen-
schaften besitzen und mufB insbesondere dem Kriechen bei hohen Tempe-
raturen widerstehen konnen. In gewissem Ausmale gehen mechanische Festig-
keit und chemischer Widerstand einander parallel: eine Deformation des
Metalles im plastischen Gebiet — moglicherweise selbst im elastischen Ge-
biet — fithrt zu einer gewissen Bruchgefahr fiir den schiitzenden 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 vergréfern.

Oxydationswiderstandstihige aluminiumhaltige Materialien. Die Eisen-
Aluminium-Legierungen sind durch v. ScCHWARZE® untersucht worden. Legie-
rungen mit 6% Aluminium geben einen schwarzen Uberzug ahnlich dem des
gewohnlichen Eisens; bei Legierungen von 14% Aluminium dagegen ist die
Schicht weil und in hohem Grade schiitzend. Bei Gehalten zwischen 8 und
10% ist die Schicht weil mit schwarzen Warzen. SykKEs und BamPFYLDE*
haben durch Réntgenstrahluntersuchungen den Nachweis erbracht, dafl die
weile Schicht aus Al,0; besteht. Sie berichten, dafl niedrig gekohlte Eisen-

1 WeBsTER, W. R., J. L. CurisTiE u. R. S. PrRATT: Trans. Am. Inst. min. met. Eng.
(Inst. Met. Div.) 104 (1933) 169.

2 Hupson, O. F., T. M. HErBERT, F. E. BaiL u. E. H. BucRNALL: J. Inst. Met. 42 (1929)
260. — KUHNEL, R.: Z. Metallk. 23 (1931) 1.

3 ScEwaRrzE, H. v.: Mitt. Forschungsinst. verein. Stahlwerke 2 (1932) 263.

4 Sykes, C. u. J. W. BampryLDE: J. Iron Steel Inst. 180 (1934) 408.
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Aluminium - Legierungen mit bis zu 16% Aluminiom geschmiedet und heill
gewalzt werden konnen, wihrend 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 erh6hen, 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 Wirme-
stabilitit zu erzielen. Derartige Prozesse, die auf S. 604 besprochen werden,
haben sich als wertvoll im Hinblick auf eine Verlingerung der Lebensdauer
von Ofen- und Kesselteilen herausgestellt. Sie finden insbesondere ihre Anwen-
dung bei Roststdben, Kesselrohren und Glih6fen. Bei der Deutschen Eisenbahn
wird die Lebensdauer von Roststdben bei Schnellzugslokomotiven durch diese
Legierungsschichten um den fiinffachen Betrag erhsht!.

Oxydationswiderstandsfihige Materialien, die Chrom und Nickel enthalten.
Eine grofe Anzahl von Stéhlen, 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.
Im allgemeinen enthalten sie aber andere Legierungskonstituenten, deren
Zusatz aus mechanischen Griinden erfolgt. So sind, wie HATFIELD? feststellen
konnte, die einfachen Chrom-Nickel-Stdhle 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 MafBe verwendet. Diese Legierungen bieten den Vorteil
geringerer Empfindlichkeit gegeniiber Schwefelverbindungen, sind aber bei
hobhen Temperaturen weniger widerstandsfihig. Einige dieser verwendeten
Materialien enthalten Aluminium und/oder Silicium.

Silicium wird in manchen Fillen zu den austenitischen 18/8-Chrom-Nickel-
Stihlen zur Erhohung des Widerstandes gegeniiber Oxydation zugesetzt.
MonyPENNY 3 gibt an, dafl 1,6% 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 warmbestindigen Stihle finden sich in
dem Werk von MoNYPENNY 4, wihrend ein niitzlicher Uberblick unter besonderer
Beriicksichtigung des Schiffsproblemes von BurnHAM 3 versffentlich worden ist.
Letzterer gibt Werte fiir die Zugfestigkeit und die Kriechfestigkeit bei verschie-
denen Temperaturen. Seine Schitzungen der Temperaturen, oberhalb deren
die Gefahr der Abblitterung der Schutzschicht erheblich wird, sind in Tabelle 10

1 CommEeNTZ, C.: Korr. Met. 5 (1929) 248.

2 Harrierp, W. H.: J. West Scotland Iron Steel Inst. 89 (1931/1932) 84; Metallurgia
13 (1935) 43. 3 MonNYPENNY, J. H. G.: Met. Treatment 2 Nr. 5 (1936) 28.

4 MoxyrENnNY, J. H. G.: Stainless Iron and Steel (1931), Kap. VII.

5 BurnHAM, T.H.: Trans. Inst. Marine Eng. 46 (1934) 3.
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zusammengestellt, wihrend die entsprechenden Daten von BAUER, KROHNKE
und MasiNg! in Tabelle 11 wiedergegeben sind.

HartrieLp? empfiehlt einen Stahl mit 26% Chrom und 10% Nickel fiir
hitzebestindigen StahlguB. Diese Mischung besitzt gute GieBbarkeit. Um
den Oxydationswiderstand oberhalb 1050°

- vergréBern, wird der Nickelgehalt in Tabelle 10. Gebietder Brauchbarkeit

legierter Stéhle.

m.anchen Fillen au'f 20 bis 25% erhijh.t. (Nach T. H. BurNHAM.)
Nickel - Chrom - Legierungen mit relativ -

. Ei werden bevorzu fiir Leglerung.skq’mponenten
weng 1sen | gt in % Keine Film-
Feuerungsbuchsen und gewisse Teile von Weitere ab‘giﬂlg
Feuerungsanlagen verwendet. Gr | Nt} Kompo-

Einige Priifungen der mechanischen ;
und chemischen Eigenschaften chrom- 13 | — — 600°— 650°
haltiger Stihle sind von Pace und 18 8 — 750°— 800°
ParTRIDGE® bei hohen Temperaturen 18 8 Si, W 900°— 950°

25 18 — 1050°—1100°

im besonderen Hinblick darauf durch- 30
gefithrt worden, Materialien aufzufinden,

die fiir Auspuffventile luftgekiihlter Verbrennungsmaschinen geeignet sind. Diese
Arbeiten verdienen besondere Beachtung. In der Untersuchung werden gleich-
zeitig Angaben iiber die Ausdehnungskoeffizienten (die mit der Temperatur an-

— 1100°—1150°

steigen) mitgeteilt. Die von Tabelle 11

dlgsen Autorfan gegebenen Gebiet der Brauchbarkeit legierter Stéhle.
Zeit - Oxydations - Kurven (Nach O. BAUER, O. KROHNKE und G. MasING.)
fiir 900° und 1000° zeigen, —

. . . Legierungskomponenten in % .
daB eine Legierung mit o | ™ - = Stabil bis
6,8% Chrom und 1,5% Si - - ‘
eine'r h'ohe Wi-derstz'm(.ls- 20—30 _ 0,5 o 1000°—1200°
fahigkeit aufweist; sie ist 25—354| — | 0,5—1,0 — 1060°—1100°
nach ihren Angaben besser 6—20 — |1 =3 - 800°—1100°
als die hochprozentigen lg:g(r an (1) 5:3 0 5~2 5 lgggz—'}gggz
Nickel-Chrom-Stéhle und ¢ o5 | 7 99| 052 | — | 800°—1050°
bietet iiberdies den Vor- 25 20—25|2 —3 . 1200°
teil, einen gut anhaftenden 15—20 80 | 0,56—1 — 1250°

Film zu besitzen. Es ist
jedoch zu beachten, da8 die Silicium-Chrom-Stihle bei hohen Temperaturen
nicht besonders widerstandsfihig sind.

Oft sind sehr geringe Anderungen in der Zusammensetzung von erheblichem
EinfluB auf die Stabilitit. So hat Fry5 feststellen konnen, daBl 0,04% Bor
in einem 30%igen Chromstahl eine Empfindlichkeit gegeniiber der Oxydation
hervorruft; der Zusatz wirkt als FluBmittel und zerstért die schiitzende Schicht.

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

1 BAUER, O., 0. KROHNKE u. G. MasinG: Die Korrosion metallischer Werkstoffe, Bd. 1,
Loipzig 1936, S.483. 2 HarrieLp, W. H.: Foundry Trade J. 53 (1935) 44.

3 Pace, A. R. u. J. H. PartripeE: J. Iron Steel Inst. 121 (1930) 393.

4 GuBlegierung mit 1 bis 2% C; die anderen Legierungen enthalten weniger als 0,5% C.

5 Fry, A.: Bericht iiber die 1. Korrosionstagung, Berlin 1931, S. 122.

Ivans-Pietsch, Korrosion. 8
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daB3 ein Material, das in der Lage ist, Dampf bei 500° zu widerstehen!, so be-
schaffen sein mul}, dafl 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 stoflen sidmtliche
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 enthilt. Schwefeldioxyd wirkt im
gleichen Sinne, ist jedoch weniger gefihrlich. Die Briichigkeit ist auf die Bildung
von Nickelsulfid zuriickzufiihren, das sich zwischen den Kérnern bildet und eine
Schwichung des Gefiiges hervorruft. Nach GRUBER? schmilzt das Eutektikum
Nickel-Nickelsulfid bereits bei der niedrigen Temperatur von 625°, wihrend
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? aus. Im
Falle des Eisens wird oft eine intergranulare Zerstorung beobachtet, die mit-
unter teilweise, nach den Ergebnissen von WHITELEYY, mit dem Vorhanden-
sein von Schwefel im Eisen selbst verkniipft zu sein scheint, was zu einer
Erleichterung fir den Sauerstoffeintritt fiihrt. Eine ernsthafte Zerstérung da-
gegen kann an Eisen durch die Gegenwart von Schwefelverbindungen in der
Gasphase hervorgerufen werden.

Schiidigung durch Wasserstoff. Obwohl die iiblichen chemischen Verinde-
rungen der Metalle im allgemeinen durch eine oxydierende Atmosphire hervor-
gerufen werden, gibt es doch auch sehr ernsthafte mechanische Schidigungen
— besonders bei hohen Temperaturen und Drucken —, die durch Wasserstoff
ausgelost werden. INGLIS und ANDREWS® haben gezeigt, in welcher Weise
Wasserstoff in Kontakt mit Stahl auf oxydische und sulfidische Einschliisse
einwirken kann. Hauptsichlich ist die Schidigung jedoch auf seine Ein-
wirkung auf den Kohlenstoff, das wichtigste hirtende Element im Stahl,
zuriickzufithren. 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 Stihlen bereits bei 50° ein.
Austenitische Chrom-Nickel-Stéhle 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 Ol 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$.

1 Anonym in Ch. Fabrik 8 (1935) 382. 2 GrUBER, H.: Z. Metallk. 28 (1931) 151.

3 Platin, das in der gleichen Gruppe des Periodischen Systems wie das Nickel steht,
érleidet eine Schidigung, wenn es in der reduzierenden Flamme von schwefelhaltigem
Kohlengas erhitzt wird. Es bedeckt sich mit einer pordsen ruBartigen Schicht, die aus Platin,
Kohlenstoff und Schwefel bestehen soll.

4 WHITELEY, J. H.: J. Iron Steel Inst. 181 (1935) 193.

5 IneLis, N. P. u. W. ANDREWS: J. Iron Steel Inst. 128 (1933) 383.

6 Vgl. N. P. ALLEN: J. Inst. Met. 43 (1930) 81; s. auch die Arbeit iiber Bronze von
E. J. DanteLs: J. Inst. Met. 43 (1930) 125.
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Angriff durch Schwefelverbindungen in Abwesenheit von Luft. Die durch
Schwefelwasserstoff in Abwesenheit von Sauerstoff bei 500° an Eisen hervor-
gerufene Korrosion ist durch WHITE und MAREK! untersucht worden. Aluminium
widersteht bei dieser Temperatur feuchtem Schwefelwasserstoff gut. Nach
Iravic? ist Schwefelwasserstoff gefihrlicher als Schwefeldioxyd; es hat sich
gezeigt, dafl sich Eisenlegierungen mit 30 oder 50% Chrom beim Erhitzen in
feuchtem oder trockenem Schwefeldioxyd auf 1000° gut verhalten; sie ergeben
bessere Resultate als Legierungen, die sowohl nickel- als auch chromhaltig
sind. Durch einen Uberzug aus Eisen-Aluminium-Legierung (s. S. 604) wird
der Widerstand der 70/30-Eisen-Chrom-Legierung gegeniiber trockenem oder
feuchtem Schwefelwasserstoff etwas erhéht; geringer ist der Effekt allerdings
gegeniiber Wassergas mit 1% Schwefelwasserstoff. Gegeniiber Schwefeldioxyd
scheint dieser aluminiumreiche Uberzug eher zu einer Schwichung des Wider-
standes zu fiihren.

2. Wachsen von GuBeisen.

Yerhalten von GuBeisen gegeniiber abwechselndem Erhitzen und Abkiihlen.
Der Vorgang der Volumzunahme und Auflockerung, dem GuBeisen bei wieder-
holtem Erhitzen an einer oxydierenden Atmosphdre unterliegt, und der
gewohnlich als Wachsen des Gufeisens bezeichnet wird, ist die Quelle auBer-
ordentlicher Sorgen in denjenigen Kreisen, die GufBeisen erzeugen bew. ver-
arbeiten, da dieses Wachsen verantwortlich ist fiir Schiden — manchmal
handelt es sich um ein ReiBlen, das andere Mal um Festfressen — bei Form-
kisten, Zementierkisten, Roststiben und Industrieéfen, um nur einige Bei-
spiele zu nennen. Wie andere Materialien, so bedeckt sich auch GuBeisen,
wenn es in einer oxydierenden Atmosphire, die insbesondere Schwefeldioxyd
oder #hnliche Verunreinigungen enthilt, mit einer Oxydschicht, die von Zeit
zu Zeit reift und sich ablost und damit das darunterliegende Metall dem
Angriff aussetzt. Dariiber hinaus aber wird sich die Oxydation im Falle des
GuBeisens, wenn, es groBe Graphiteinschliisse enthilt, lings dieser Einschliisse
weiterfressen, damit zu einer erheblichen Schwichung des Materiales Ver-
anlassung geben und damit zusammenwirkend zu einer Vergroferung des
Volumens der Oberflichenschicht fithren. Die Zerstorung ist an diinnen
GuBeisenproben am deutlichsten ausgeprigt; sie beginnt rasch, wird aber mit
der Zeit langsamer, selbst wenn die gewdhnliche Oxydation fortschreitet.
Abwechselndes Erhitzen und Abkiihlen in gewissen Temperaturgebieten erhéht
den Schaden.

Wesen des Wachsens. Die Verdnderung des GuBeisens ist nicht einfach
als ein Oxydationsvorgang aufzufassen. Die Zersetzung des Zementits, die
zu Eisen und Kohlenstoff fiihrt, kann allein bereits zu einer bedeutendenVolumen-
erhohung fithren, die nach ScHEIL3 12,8% betrigt, ein Wert, der sich in guter
Ubereinstimmung 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 Verinderungen,
die ihren zerstérenden EinfluB jederzeit wieder geltend machen kénnen, sobald

1 WHITE, A. u. L. F. MAReK: Ind. eng. Chem. 24 (1932) 859.

2 Tpavic, H.: Heraeus-Vaccum-Schmelze 1923/1933, Hanau 1933, S. 290.
3 ScHEIL, F.: Arch. Eisenhiittenwesen 6 (1932/1933) 66.

8*
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das Kisen erwirmt und anschlieBend wieder abgekiihlt wird. Jedes Eisen er-
fihrt beim Erhitzen in dem Ubergangsgebiet aus dem «-Eisen in das y-Eisen
eine Kontraktion. Ist das Metall homogen und erfolgt das Erhitzen gleichférmig,
so wird das Material nach dem Abkiihlen wieder sein urspriingliches Volumen
einnehmen. BENEDICKS und L6rQuIsT! haben zeigen kénnen, daf} ein abwechseln-
des Erhitzen und Abkiihlen beim GuBeisen zu einer bleibenden Volumen-
anderung fithren. Infolge der inneren Spriinge an den Graphitlamellen ist
der Betrag der anomalen Kontraktion beim Erwirmen im a¢—y-Umwandlungs-
gebiet geringer, als der der anomalen Ausdehnung beim Abkiihlen, so dafl nach
Riickkehr in den thermischen Ausgangszustand eine Volumenausdehnung
resultiert. Die inneren Risse fithren zu einer Aimung (abwechselndes Einsaugen
und AusstoBen von Luft, wenn das Metall abgekiihlt bzw. erwdrmt wird),
was zu Oxydation und damit weiterer bleibender Volumenzunahme fihrt.
Diese Erscheinungen haben Veranlassung dazu gegeben, ein Material zu ver-
wenden, dessen kritischer Punkt auBerhalb desjenigen Gebietes liegt, das fir
seine Erwirmung in Frage kommt. Wie spéiter gezeigt werden wird, ist diese
Aufgabe erfolgreich durchgefiihrt worden.

Wabhrscheinlich wird heuzutage niemand leugnen, dal die Oxydation beim
Wachsen des GufBleisens eine wichtige Rolle spielt. PEarRsoN? konnte zeigen,
daf ein abwechselndes Erwidrmen und Abkiihlen in einer nichtoxydierenden
Atmosphire im allgemeinen nur ein geringes Wachsen hervorruft und daf
dieses, obgleich Erwdrmen im Vakuum unter gewissen Umstéinden zu einem
Wachsen gefithrt hat, auf eingeschlossene Gase im Metall zuriickgefithrt werden
kann. Der wesentliche EinfluB der metallographischen Verdnderungen besteht
darin, den Zutritt des Sauerstoffes zu Stellen zu erleichtern, an denen seine Wir-
kung duflerst zerstorend ist. Aber gerade deshalb, weil das Wachsen auf dem
komplexen Zusammenspiel mehrerer Faktoren beruht, 18t das giinstige Verhalten
eines Materiales bei einer gewissen Konstellation von Faktoren noch keinen Schlufl
auf sein Verhalten unter anderen Bedingungen zu. So wies beispielsweise
aus einer Reihe der von HoNEGGER3 untersuchten GuBeisenproben diejenige,
die sich in Dampf von 500° am besten verhielt, bei 650° in Luft den schlimmsten
Wachstumseffekt auf.

Die schon eine Reihe von Jahren zuriickliegenden Arbeiten von RuUGAN
und CARPENTER? haben ergeben, daf§ die Wachstumstendenz von gewdhn-
lichem GuBeisen bei 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, dafl in der Oxydation des Siliciums die entscheidende Ursache
fir das Wachsen des GuBeisens zu sehen ist. Wahrscheinlich ist die direkte
Oxydation des Siliciums bei niedrigen Temperaturen sehr wichtig. Um 650°
herum scheint sie fiir den gréBeren Teil der Volumenverénderung verantwortlich

1 Bengpicks, C. u. H. LorqQuisT: J. Iron Steel Inst. 115 (1927) 603.

2 PearsoN, C. E.: Carnegie Scholarship Mem. 15 (1926) 297.

3 HONEGGER, E.: Das GuBeisen. Eidgenéss. Materialpriifungsanst. Zirich 1928, S. 25;
s. auch E. HoNEaGER: Berichtsheft iiber die 4. Mitgliederversammlung der Studien-
kommission fiir Hochdruckanlagen der Vereinigung der Elektrizititswerke E.V., 1929,

Sonderdruck S. 6.
4 Rucan, 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, dafl Eisen und Silicium bei niedrigeren
Temperaturen der Oxydation unterliegen als der Kohlenstoff. STAGER! ist
jedoch der Ansicht, daB Graphit in feiner Form in einem Temperaturbereich
zur Oxydation fiahig 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 fithren, die, als
Keime wirkend, die Zersetzung begiinstigen. Wie dieser Vorgang auch im
einzelnen beschaffen sein mag, die Oxydation des Kohlenstoffes bei hohen
Temperaturen ist hierfir jedenfalls wichtigz. In der Gegend von 1000°
scheint der Vorgang in der Oxydation der groBen Graphitgebiete und des
angrenzenden Eisens zu bestehen, so daB der vorher durch diese Graphit-
einschliisse ausgefiilllte Raum nunmehr mit voluminésen Eisenoxyd erfiillt
wird, das wie ein in das Material eingetriebener Keil wirkt und zur Aus-
bildung neuer Risse Anlafl gibt, durch die der Sauerstoff neue Graphitein-
schliisse erreichen kann, wie THYSSEN? annimmt. Hicceins3 ist der Ansicht,
daB zuerst das Eisen rings um 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 GuBeisen, das gegeniiber dem Wachsen bestindig ist. Es
ist eine seltsame Tatsache, daBl gerade diejenigen Elemente das Wachsen von
GuBeisen verhindern, von denen man frither annahm, daf sie es hervorrufen.
Im Jahre 1924 stellten ANDREW und Hyman? fest, daB nicht nur Silicium,
sondern auch Aluminium und Nickel, sofern sie in geringer Konzentration vor-
liegen, das Wachsen des Gufleisens verstdrken. Nickel ist tatsachlich weit mehr
befihigt, das Wachstum zu férdern als Silicium, trotz der Tatsache, dall es
weniger leicht als das Eisen oxydiert wird. Es erscheint fast sicher, dafi der
EinfluB dieses Elementes in geringer Menge darauf zuriickzufiihren ist, daB
es das Auftreten einer gréberen 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 Fille von perliti-
schem GufBeisen 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 sich schid-
lich sind, abgesehen davon, daBl sie eine ungiinstige Struktur hervorrufen.
Nach ReMMERsS® 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.

NorsUurRY und Morcan? haben die wichtige Entdeckung gemacht, daB
Silicium, obgleich es bei Zusitzen bis zu 4% im allgemeinen die Neigung zum
Wachsen erhoht, im Falle groBerer Zusitze herabsetzend auf das Wachsen

1 STA(}ER H.: Koll.-Z. 68 (1934) 137; vgl. E. H. KLEIN: Stahl Kisen 54 (1934) 827.
2 THYSSEN, H.: J. Iron Steel Inst. 130 (1934) 153.

3 HieeIns, R.: Carnegie Scholarship Mem. 15 (1926) 225.

4+ AnprEW, J. H. u. H. Hyman: J. Iron Steel Inst. 109 (1929) 451.

5 8. auch O. BorNHOFEN u. E. Piwowarsky: Arch. Eisenhiittenwesen 7 (1933/1934) 269.
¢ RemMERS, W. E.: Techn. Publ. Am. Inst. min. met. Eng. Nr. 337 (1930).

7 NorBURY, A. L. u. E. MorGaN: J. Iron Steel Inst. 123 (1931) 413.
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wirkt. KEs ist eine Gruppe wachstumsbestdndiger 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, dal 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 Uberlegungen fiir die Losung praktischer Fragen
haben konnen.

HartguB, der 4 bis 10% Silicium enthalt, neigt etwas zum Reiflen, wenn er
plotzlich erwirmt und rasch wieder abgekiihlt wird. Diese Erscheinung ist
durch Einfiihrung der austenitischen GuBeisensorten iiberwunden worden, die
Nickel und Chrom enthalten, die ortlichen mechanischen Beanspruchungen
widerstehen, oft bedeutende Dehnbarkeit zeigen und auBlerdem praktisch die
Schiden des Wachsens vermeiden. Mehrere dieser Legierungen stehen jetzt
zur Verfiigung und werden viel zu Ofenkonstruktionen, Gliihéfen und #hn-
lichen Zwecken verwendet. Niresist! enthilt 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? ist durch einen hoéheren Siliciumgehalt
ausgezeichnet; es enthdlt 18% Nickel, 2% Chrom, 1% Mangan, 6% Silicium
und 1,8% Kohlenstoff. Von verschiedenen Seiten wird angenommen, daf} die
Funktion des Siliciums darin besteht, die Warmebestindigkeit zu schaffen,
die des Chromes darin, diese Wirkung zu erhéhen sowie den Austenit zu
stabilisieren, und die des Nickels endlich darin, Zihigkeit und Dehnbarkeit
zu geben. Das Zulegieren des Kupfers erfolgt zur Verbesserung der Korrosions-
bestandigkeit. Der Chromgehalt kann noch weiterhin erhoht werden, sofern
eine noch héhere Widerstandsfahigkeit gegeniiber der Oxydation gefordert wird,
jedoch leidet die Bearbeitbarkeit darunter. Wird der Chromgehalt erhéht, so
kann der Nickelgehalt herabgesetzt werden, wihrend der Siliciumgehalt bis
auf 7% gesteigert werden kann.

Im Hinblick auf den hohen Nickelpreis wiirden natiirlich billigere Sorten
von nichtwachsendem GulBeisen willkommen sein. THYSSEN? 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? haben das Kriechen und Wachsen von
fiinf Materialien, und zwar von gewdhnlichem 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 Schiadigung unterworfen, um 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. 8. u. P. D. MErica: Trans. Am. Soc. Steel Treating 18 (1930) 923.

2 NORrBURY, A. L. u. E. MorcaNn: J. Iron Steel Inst. 126 (1932) 301.

3 THYSSEN, H.: J. Iron Steel Inst. 130 (1934) 153.

+ Tarserr, H. J., M. L. Becker u. C. G. Conway: J. Iron Steel Inst. 133 (1936) 303 P.



Uberwachung der Ofengase zur Vermeidung von Oxydation. 119

giiltigen Inbetriebnahme einer Warmebehandlung (5 Tage bei 650°) unterworfen,
so wird eine wesentliche Verbesserung hinsichtlich seiner Bestindigkeit erzielt.

Kleine Betrige an Nickel und Chrom werden heutigentages manchmal
dem fir Hausherde verwendeten Gufleisen zugesetzt, wodurch sein Wider-
stand gegeniiber Oxydation und Korrosion verbessert wird?!.

Es sei erwdhnt, dal gewohnliches weilles GuBeisen den verschiedenen Arten
der oxydativen Einfliisse viel weniger zugénglich ist als graues GufBeisen, was
zweifellos auf dem Fehlen der Graphiteinfliisse bei dem ersteren beruht. Es
ist jedoch aus mechanischen Griinden selten ratsam, ausschlieBlich weiles Gul3-
eisen herzustellen. Ein ortliches Abschrecken im Sinne der Erzielung einer
Schicht von weilem GuBeisen auf den der Oxydation besonders ausgesetzten
Teil der Oberfliche ist seit langem Brauch.

3. Uberwachung der Ofengase zur Vermeidung von Oxydation.

Probleme der Wirmebehandlung. Wahrend die Zerstérung von Ofenteilen
oft durch Verwendung wirmebestindiger Materialien vermieden werden kann,
ist das Problem der Oxydation derjenigen metallischen Gegenstinde noch
ungelost, die den Ofengasen beispielsweise aus Griinden einer Warmebehandlung
ausgesetzt werden miissen. Es ist infolgedessen wichtig zu priifen, ob die Ofen-
gase nicht unschiddlicher gemacht werden konnen. Viel Arbeit ist dem Ein-
fluB der verschiedenen Konstituenten der Ofengase bei den fiir die metallurgi-
schen Prozesse charakteristischen Temperaturen gewidmet worden. Die von
MurrHY und JoMINY? ermittelten Kurven lassen erkennen, da Dampf noch
viel schidlicher als Luft sein kann; das gleiche gilt bei gewissen Temperaturen
fiir Kohlendioxyd. Der EinfluB des Schwefeldioxydes ist bereits an anderer
Stelle als sehr ernst bezeichnet worden, was auch mit den Ergebnissen von
UpPTHEGROVE? iibereinstimmt. ScHROEDER® hat festgestellt, daf 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 MILLETTS aufgezeigt wird.

Das Oxydationsvermogen von Kohlenséure in Ofengasen kann durch Ein-
fiihren von Kohlenmonoxyd oder Wasserstoff kompensiert werden, jedoch haben -
CoB und MiLLETT gezeigt, daBl der hierzu erforderliche Betrag sehr grof3 ist.
So miissen bei 900° oder 1000° 25% an freiem Wasserstoff zugefiigt werden, um
eine Schichtbildung durch eine Ofenatmosphire selbst in Abwesenheit von
freiem Sauerstoff oder Schwefelverbindungen zu vermeiden. Ein derartiger
Zusatz von Wasserstoff ist aber fiir viele Zwecke zu teuer, besonders bei Beriick-
sichtigung des durch die Einfithrung des reduzierenden Gases hervorgebrachten
Abkiihlungseffektes. Die Autoren haben drei in Tabelle 12 wiedergegebene
synthetische Atmosphéiren untersucht, die die Verbrennungsprodukte verschie-
dener Brennstoffe reprisentieren sollen. Diese Gemische enthalten keinen freien

1 StawreY, R.C.: Nickel Industry in 1935 (Internat. Nickel Co.), S. 8.

2 Murpry, D. W. u. W, E. JomiNy: Univ. Michigan Eng. Res. Bl 21 (1931).

3 UprHEGROVE, C.: Univ. Michigan Eng. Res. Bl. 25 (1933).

4 ScHROEDER, W.: Arch. Eisenhiittenwesen 6 (1932/1933) 52.

5 Mirrerr, H. C. u. J. W. CosB: Inst. Gas Eng. Comm. 127 (1935), 145 (1936); s. auch
J. W. Coss, C. B. Marso~ u. H. T. Axcus: J. Soc. chem. Ind. Trans. 46 (1927) 61, 68. —
Coss, J. W.: Private Mitteilung vom 11. Juni 1936.
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Sauerstoff. Es zeigte sich, daBl die Zunderschichtbildung mit dem Wassergehalt
ansteigt; sie ist am grofBten in verbranntem Kohlegas und am geringsten in dem
von verbranntem Koks gelieferten Gas. In derartigen Atmosphédren, die man
frither als ,inert“ bezeichnet hétte, ist der Betrag der Oxydation sehr be-
achtlich und wichst erheblich, sobald SO, vorhanden ist.

Diese Ergebnisse, ebenso wie die schon frither von BLACKBURN und CoBB!
gewonnenen, deuten darauf hin, daBl zur Erzielung einer Atmosphére, in der
keine Oberflichenschicht gebildet wird, Koks gegeniiber wasserstoffreichen
Brennstoffen im Vorteil ist, da er weniger Wasserdampf bildet. Es ist jedoch
nicht hinreichend, lediglich eine nichtoxydierende Atmosphire zu schaffen.
Es ist vielmehr erforderlich, die Atmosphéire so zu gestalten, dafi sie auf den
Kohlenstoffgehalt des Stahles weder verringernd, noch erhéhend wirkt. Atmo-
sphéren, 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. Zunderbildungsgeschwindigkeiten.
(Nach J. W. Cose und H. C. MILLETT.)

Untersuchte Atmosphire . . Zunderbildungsgeschwindigkeit bei 1000°
(Angabe in Vol.-%) Atmosphire dient zur (Angaben in mg/em? je Std.)
] e Verbrennangs
er - 3 o,
HO [ Co. ¥, produkte SO,-Zusatz in %
| * folgender Brennstoffe — ’ 0,05 E 0.10 0,20
! l
A | 2 18 | 80 Trockener Hoch- 44 @ 11,2 i 14,6 18,6
temperaturkoks |
B 10 10 80 Kohle, Ol oder 7.5 | 17,6 [ 22,5 26,5
[ Generatorgas i "
¢ | 20 | 10 70 Leuchtgas 120 215 | 27,8 32,0
f \ (Kohlengas) i

Ein Weg, um der Losung der Frage im Hinblick auf gasférmige Brennstoffe
niaherzukommen, ist von HEATHCOAT? 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 allméhlichen Zersetzung der Kohlen-
wasserstoffe. Wird nun der Gasstrom in geeigneter Weise geregelt, so kann
Gas von einer Zusammensetzung erhalten werden, die fiir einen gegebenen Stahl
neutral in beiden Beziehungen wirkt. Das geforderte Verhéltnis zwischen Methan
und Wasserstoff steigt mit dem Kohlenstoffgehalt des Stahles an. FrLLsS3,
der die Verwendung von Leuchtgas (Kohlengas) als Feuerungsmittel in der
Stahlindustrie untersucht, schligt vor, den Wassergehalt durch Kiihlen der
Verbrennungsprodukte des Gases herabzusetzen. Wird hierauf ein gewisser
Teil an unverbranntem Gas zugefiigt, so kann das Gemisch als nicht zunder-
bildend gegeniiber dem Stahl bei der betreffenden Behandlung bezeichnet
werden. Wie CoBB gezeigt hat, ist der Betrag des zur Vermeidung.der Zunder-
bildung erforderlichen Gases wesentlich grofler, wenn Wasserdampf in grofien
Mengen vorhanden ist. '

1 BracksurN, W. H. u. J. W. CoBg: J. Soc. chem. Ind. Trans. 49 (1930) 455.

2 HeatrCOAT, F.: Fuel 18 (1934) 36.
3 Frres, H. A.: Inst. Gas Eng. Comm. 87 (1934).
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Eine in Dagenham in Betrieb befindliche Ofenform fiir die Warmebehand-
lung von Schnelldrehstihlen fir Motorteile in einer Atmosphire kontrollierter
Zusammensetzung verdient Beachtung!. Die Erwirmung erfolgt elektrisch.
Beim Verbrennen eines eingestellten Gas-Luftgemisches und Einfiithren durch
einen engen Schlitz wird eine Wolke verbrannten Gases entstehen und so die
Oberfliche von allen Gelegenheiten zur Schichtbildung oder Entkohlung ab-
riegeln. In einem anderen Ofen, der in neuerer Zeit in einem Walzwerk? zum
Normalisieren und Glithen von Streifen und Blechen errichtet worden ist, liuft
das Material auf Rollen durch einen langen gasundurchldssigen Tunnel, dessen
erster Teil elektrisch erhitzt und dessen letzterer mit Wasser berieselt wird, um
so die Abkiihlungskammer zu bilden. Die Offnungen an beiden Enden sind gerade
groB genug, um den Durchtritt des Materiales zu gestatten. Die reduzierende
Atmosphire wird durch Leuchtgas gebildet, das von Feuchtigkeit und Schwefel-
verbindungen befreit worden ist.

Blankgliihen. Eines der Probleme der Nichteisen-Metallindustrie besteht im
Glithen des Materiales in einer Atmosphére, durch die eine blanke Oberfliche
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 Oberfliche vereitelt. Dieser
ProzeB3 erfordert eine Atmosphire, 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 Falle von Nickel,
Briichigkeit herbeigefithrt werden wiirde, wie KOsTER3 festgestellt hat. Die
Notwendigkeit, Schwefel im Gas zu vermeiden, ist der Hauptgrund dafiir, daf3
teilweise verbranntes Leuchtgas oder Generatorgas nicht immer geeignet sind,
als nichtoxydierende Atmosphire zu dienen. In derartigen Féllen kann Butan
verwendet werden, das eine wesentlich schwefelfreie Atmosphire liefert. Die
Frage ist weiterhin dadurch kompliziert, dal Kupfer und viele seiner Legie-
rungen zur Briichigkeit neigen, wenn sie in einer Atmosphére erhitzt werden,
die ungebiihrlich reich an Wasserstoff ist%, was wahrscheinlich in Féllen, in
denen Wasserstoff auf intergranulare Oxyde einwirkt, auf eine innere Dampf-
bildung zuriickzufiihren 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
Atmosphire ist jedoch teuer; sie kann nach PFEIL® nur dann als konomisch
bezeichnet werden, wenn der Ofen so eingerichtet ist, daB der Gasverbrauch
2,83 bis 8,49 m3/t nicht iiberschreitet. Kondensatorrohre aus Kupfer-Nickel
konnen nach FALLON® bei etwa 850° in einer kohlenoxydreichen Atmosphére
in einer 6l-befeuerten Muffel gegliiht werden, die mit zugestellten Offnungen
zum Chargieren versehen sind.

Zinkhaltige Legierungen verursachen Schwierigkeiten wegen der Ver-
dampfung. Es ist oft ratsam, in Gefiflen 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; s. auch N. P. ALLeN, A. C. STREET u. T. HEWITT:
J. Inst. Met. 51 (1933) 233, 257. v

5 PrEm, L.B.: Review of Oxidation and Scaling of Heated Solid Metals (Dept. Sci.
Ind. Res.) 1935, S.99. 6 Farrow, J.: Met. Ind. London 36 (1930) 213.
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zu glithen. Beim Glithen von Messing kann die Verdampfung des Zinkes mit-
unter durch Uberleiten der Gase iiber Messingspine oder Zink vermieden
werden, da diese Gase dann die erforderliche Konzentration an metallischem
Zink in der Ofenatmosphire besitzen. Durch die Gegenwart einer geringen
Methanolmenge soll das Anlaufen von Messing vermieden werden. Dieser
Vorgang tritt manchmal selbst in reinem Stickstoff oder in Kohlenséure ein
und ist auf Gase zuriickzufiihren, die aus dem Messing selbst freigemacht!
werden. Zahlreiche andere Verfahren sind angewendet worden, um eine nicht-
oxydierende Atmosphédre zu erzielen. Fir einige der im Topf durchgefiihrten
Glithprozesse ist Holzkohle? erforderlich, wéihrend andere auf Schmierélbasis
beruhen, das sich im allgemeinen auf den zu glithenden Gegenstinden selbst
befindet, eine Methode, die manchmal zu kohlenstoffhaltigen Niederschligen
oder zu einer fiir das Material ungiinstigen Atmosphére fithrt. Schwefelhaltige
Ole beispielsweise sind schidlich fiir Nickel 3. Kupfer wird gelegentlich in sauer-
stoffreiem Dampf gegliiht, wihrend Bédder geschmolzener Salze in gewissem
AusmalBe, insbesondere fiir Silber und Nickel-Silber, Verwendung finden.

Eine elektrische Erwirmung wird besonders fiir das Blankglithen verwendet 4.
Die besten FErgebnisse werden wahrscheinlich dann erhalten, wenn das zu
glithende Material kontinuierlich durch den mit einer rein reduzierenden Atmo-
sphire beschickten Ofen in eine Kiihlkammer oder einen Abschrecktank ge-
leitet wird. Blankglithen in Tépfen fiihrt in manchen Féllen zu guten Ergebnissen,
insbesondere bei Drihten 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
GefdBverschlusses sowie in der verwendeten reduzierenden Atmosphére von-
einander abweichen. Die Notwendigkeit eines sorgfiltigen Abschlusses ergibt
sich besonders fiir die Zeit wahrend des Abkiihlens, da andernfalls Luft hinein-
gesogen werden wiirde. Zumindest ein System verwendet unverschlossene Gefi3e
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 filhren. LEpp® hat festgestellt, dall eine ernstliche
Oxydation wahrscheinlich nur an solchen Stellen auftreten kann, an denen die
Wirmeableitung ungeniigend ist, da der Temperaturkoeffizient derartiger Re-
aktionen groB ist. Er fihrt verschiedene Beispiele (die sich offenbar auf Kupfer-

1 pE Corroris, E. G. u. R. J. Cowan: Ind. eng. Chem. 21 (1929) 1164, 24 (1932) 18.

2 Brerr, J.: Eidgenoss. Materialpriifungsamt Ziirich 1930.

3 STOCKDALE, J.: Private Mitteilung vom 25. November 1934.

4 Cooxk, M.: Met. Ind. London 34 (1929) 54.

5 DummiLow, J.: Electrician 112 (1934) 633.

¢ Lepp, H.: Mezindrodni Sjezd Slevarensky (International Foundry Congress). Prag
1933, S. 95.
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legierungen beziehen) lokaler Verbrennungen an, die auf einer falschen Kon-
struktion von GuBform oder GufBkern beruhen. Eine mogliche Ursache kann
in der zu nahen Anordnung des Eingusses oder des Steigers zu dem zu gieBenden
Korper liegen, wodurch infolge mangelnder Wirmeableitung eine lokale Oxy-
dation herbeigefiihrt werden kann. Offenbar werden Wirmeleitfahigkeit, spe-
zifische Wiarme und Durchlissigkeit des Formsandes, die selbst wieder vom
Feuchtigkeitsgehalt abhiéngen, die Neigung zu Verbrennungen bestimmen.
Ausfiihrlich sind diese Fragen von LEpP! behandelt worden.

Metallverluste wiihrend der metallurgischen Yorginge. Der Metallverlust
durch Oxydation wihrend des Schmelzens kann zu einer ernsthaften Ange.
legenheit werden. Besonders hoch sind die Verluste im Falle der Zinklegierungen,
was teilweise mit der Fliuchtigkeit des Zinkes zusammenhdngt. BURKHARDT?
hat gezeigt, dal die Gegenwart von Zink im Blei die Menge der wéihrend des
Schmelzens erzeugten Schlacke erhoht. Cook3® hat eingehende Angaben
verdffentlicht, die den Gesamtverlust an Metall je nach den Bedingungen mit
0,8 bis 3,9% wahrend des Schmelzens von Kupfer-Zink-Legierungen aufzeigen.
Der hauptsichlich auf Oxydation beruhende Verlust wird erheblich durch
kohlenstoffhaltige Uberziige verringert. Cook empfiehlt folgende Arbeitsweise:
Nachdem die Charge vergossen ist, wird Holzkohle zugefiigt und die nichste
Schmelze vorbereitet. Ist der Schmelzvorgang vollzogen und ist die Schmelze
fertig zum AusstoBen, so wird Salz und Borax zugefiigt und in die Schicht
aus Schlacke und Holzkohle eingerithrt. Nachdem das Ganze abgezogen oder
abgeschopft ist, wird das Metall abgestochen, mehr' Holzkohle hinzugefiigt
und so fort.

Die Verluste an Metall infolge Oxydation beim Verarbeiten von Stahl-
blocken zu Blechen oder Stiben sind gleichfalls sehr erheblich. TUrRNER?, der
PrEm. zitiert, gibt an, dal beim Herstellen von Barren aus GufSiblocken oft
2,6% des Metalles oxydiert werden; beim Auswalzen der Stangen zu Blechen
werden weitere 0,5% in Walzsinter iibergefithrt, beim Beizen zur Entfernung
dieses Sinters gehen abermals 2% des Metalles verloren, so dall ein Gesamt-
verlust von 5% Tresultiert.

5. Oxydation in elektrischen Widerstandsofen.

Materialfragen. Die Umwicklungen, die fiir elektrische Widerstandsofen
und Kocher sowie auch fiir elektrische Heizungen in Wohnriumen 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 Widerstandserh6hung fiithrt, durch die die Erwirmung an
dieser Stelle intensiviert wird, was das Durchbrennen beschleunigt. Das ver-
wendete Material mull dehnbar sein, sollte als Draht oder Streifen verfiigbar
sein und muB dem Kriechen sowie der Schidigung bei hoher Temperatur wider-
stehen. Es mufBl auch selbst in einer schwefelhaltigen Atmosphire 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, FuBnote 6. 2 BUrRkHARDT, A.: Metallwirtschaft 14 (1935) 530.

3 Cook, M.: J. Inst. Met. 57 (1935) 53; s. auch R. S. HurToN: J. Inst. 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
PrEIL! festgestellt hat. Die gebildeten Chromate konnen das feuerfeste Material
anfirben. Popp2? hat die Korrosion von Drihten 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 hitzbestdndigen Legierungen
selbst.

Die Widerstidnde selbst bestehen iiblicherweise aus Legierungen von Nickel
und Chrom, die in manchen Fallen erhebliche Betrige an Eisen enthalten.
Eine andere Legierungsklasse, die jetzt an Bedeutung zunimmt, enthélt 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 HorFFMANN und Scuurze? Schmelzpunkte von rd.
1500° und sind bis etwa 1350° besténdig, einer Temperatur, die zu hoch fir
den Gebrauch gewohnlicher Nickel-Chrom-Legierungen ist. Uberdies 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 Widerstandsinderung mit der Zeit. Die Festigkeit 146t bei
hohen Temperaturen oft etwas zu wiinschen iibrig, weiterhin zeigen die Drahte
die Neigung durchzuhingen, wenn sie nicht sorgfaltig gestiitzt werden. So ge-
winnt das Problem geeigneter feuerfester Isolatoren besondere Bedeutung durch
diesen neuen Legierungstyp.

Priifung von Widerstandsdrihten. 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 Erwirmung basieren, sind jedoch von verhiltnismaBig ge-
ringem Wert, um ihre Leistungsfihigkeit im Betrieb zu ermitteln. Die meisten
Schiadigungen entstehen in der Praxis beim Abkiihlen der Drahte, wodurch
die Oberflichenschichten, wenn sie briichig sind, infolge von Unterschieden in der
Kontraktion beim Abkiihlen zur Ablésung kommen. Bei Betriebspriifungen
mufl abwechselnd erwidrmt und abgekiihlt werden, um die praktische Verwert-
barkeit der verschiedenen Materialien zu ermitteln. Prifungen, die von Smi-
THELLS, WILLIAMS und AVERY ¢ durchgefiihrt worden sind, haben ergeben, daf3
die Drihte bei kontinuierlichem Erwérmen sehr viel linger halten, als wenn
der Strom alle 2 min aus- und wieder eingeschaltet wird. Durch die intermit-
tierende Beanspruchung wird die Lebensdauer auf '/, 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 PrriL, L.B.: Report on Oxidation and Scaling of Heated Solid Metals (Dept. Sci.
Ind. Res.), 1935, S.95. 2 Porp, M.: Kautschuk 11 (1935) 60.

3 HorrMmaNN, F. u. A. Scrvurze: Phys. Z. 85 (1934) 881: s. auch J. H. RUSSELL: Metal-
lurgia 6 (1932) 195.

4 SmrraELLS, C. J., S. V. WiLLiams u. J. W. Avery: J. Inst. Met. 40 (1928) 269.
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Kleine Mengen von Verunreinigungen verringern, wie festgestellt worden ist,
den Widerstand sowohl gegemiiber der Oxydation als auch gegeniiber dem
Durchhingen. Handelslegierungen zeigten sich gegeniiber den besonders fiir
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.

SMITHELLS! hat festgestellt, dall die reine 80/20-Nickel-Chrom - Legierung
den meisten Anforderungen gerecht wird, jedoch ist die mit Sicherheit fiir die
Benutzung zuldssige Temperatur nicht héher als 900° bis 1050°. Neuerdings ist
das Bediirfnis fiir Legierungen entstanden, die Temperaturen widerstehen
konnen, die 200° bis 300° héher liegen ; inshesondere 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 Emailliercfen, die bei etwa 1300°
arbeiten, werden noch widerstandsfihigere Legierungen verlangt. Durch das
Zulegieren von Aluminium und Silicium entstehen ternire Legierungen, die
bei héheren Temperaturen als die bindren Legierungen verwendet werden
konnen, ohne dafl die Herstellungskosten dadurch heraufgesetzt werden. Mo-
lybdén fiihrt eine weitere Verbesserung, aber auch einen erhéhten Preis herbei.

Spezielle Untersuchungen iiber das Widerstandsverhalten von Driahten
sind von vielen Autoren durchgefilhrt worden. RoHN? erhitzt den Draht in
Form einer Spirale und miit getrennt erstens das Oxyd, das sich beim Abkiihlen,
und zweitens das Oxyd, das sich beim Geradezichen ablost. Beide Betrige
steigen erheblich mit der Temperatur, auf die der Draht erhitzt wird. LoBLEY
und BeTrTs® haben eine grofiere Serie von Kriechversuchen angestellt und finden,
daf oberhalb 900° kein' Anzeichen fiir eine Grenze der Kriechfestigkeit zu er-
kennen ist. Selbst so geringe Belastungen wie etwa 0,04 kg/mm? rufen ein
langsames aber deutlich erkennbares Flielen hervor. Dieser Kriechfaktor ist
von grofiter Bedeutung bei der Bestimmung der Lebensdauer der Widerstinde
fiir elektrische Ofen.

Fiir manche Zwecke ist es erforderlich, dal der Widerstand der Drahte nicht
mit der Zeit anwichst. Tatsdchlich beendet oftmals eine 10%ige Zunahme des
urspriinglichen Widerstandes die an sich niitzliche Leistung des Drahtes.
Basa und Harsca? geben an, daB der Widerstand guter Drihte nach einem
kleinen anfinglichen Anstieg iiber ein grofles Zeitintervall fast konstant bleibt,
wohingegen schlechte Dréhte wihrend 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 zuriickzufithren. Es ist infolgedessen ratsam, diese maoglichst klein
zu halten. FiNk 5 sowie auch PETERs® schreiben einen wesentlichen Anteil an

1 SmrrrELLS, C. J.: Met. Ind. London 42 (1933) 71.

2 RoHN, W.: Korr. Met. 4 (1928) 25; Elektrotechn. Z. 1927 227, 317.

3 LoBLEY, A. G.u.C.L. Berrs: J. Inst. Met. 42 (1929) 157.

4 Basu, F. E. u. J. W. Harscu: Pr. Am. Soc. Test. Mat. 29 1T (1929) 506.
5 Fink, C. G.: Chem. Ind. 9 (1931) 939.

¢ PETERS, F. P.: Trans. electrochem. Soc. 68 (1935) 38.
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dem besonderen Wert der Nickel-Chrom-Legierungen der geringen Differenz
in den Ausdehnungskoeffizienten zu, die fiir beide Komponenten sehr klein
sind. DunnN! gibt an, daB die Adhésion teilweise auf das ,,Verdiibeln‘ des
Oxydes beim Angriff lings der Korngrenze zuriickzufiihren ist. Untersuchungen
mittels der Methode der Elektronenbeugung durch ItTaxa und MivakE?2 haben
zu dem Ergebnis gefiihrt, daB der auf 80/20-Nickel-Chrom-Legierungen ge-
bildete Film aus NiO - Cr,0; besteht.

Die Lebensdauer von Nickel-Chrom-Drihten wird naturgemif durch
Schwefelverbindungen in der Atmosphére herabgesetzt, steigt jedoch mit
ihrem Radius. Nach einer japanischen Untersuchung ist die Lebensdauer
dem Radius des Drahtes proportional3.

Die Natur der auf Nickel-Chrom-Legierungen wéhrend des ersten Erhitzens
gebildeten Oxyde ist auf die spitere Lebensdauer von groBem EinfluB. Es
ist demgemaB wiinschenswert, daBl die erste Erhitzung im Werk stattfindet.
Das ist oft der Fall, hat aber zur Folge, daBl der Draht mit einer etwas
stumpfen Oberfliche geliefert wird, wobei jedoch zu beachten ist, dafl manche
Kunden heutzutage blankes Aussehen mit hoher Qualitit identifizieren.

Golddraht wird manchmal in groen Ofen zur Vermeidung von Uberhitzungen
als Abschmelzsicherung verwendet. Bei 950° bis 1000° leistet er schlechte
Dienste. Sein Versagen wird von Capran? 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 Priring und
BEpwoRTHS gemill dem Charakter ihrer Oxydfilme hidngt von dem Wert
Md/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/m D-Werte sind nach den neuesten
verfiigharen Daten umgerechnet und in Tabelle 13 zusammengestellt worden €.
In gewissen Fillen besteht Zweifel iiber den genauen Wert, da die Metalle
mehrere Oxyde besitzen, von denen einige in mehr als einer krystallinen Form
vorkommen. In keinem Fall jedoch ist ein wirklicher Zweifel vorhanden, ob
der Md/mD-Wert grofler oder kleiner als 1 ist.

Fir die leichtesten Metalle wie Natrium, Kalium, Calcium und Magnesium
ist Md/mD kleiner als 1, die Oxyde miissen infolgedessen hochgradig pords
sein. Diese Metalle ,,brennen‘ leicht. Im Falle des Aluminiums und aller

1 Duxw, J. S.: Review of Oxidation and Scaling of Heated Solid Metals (Dept.
Sci. Ind. Res.) 1935, S.78. 2 Irraka, I. u. S. Mivake: Nature 137 (1936) 457.

3 Horiora, M., K. Tamamoro u. K. Hoxpa: Auszug in J. Inst. Met. 50 (1932) 298.

4 Carran, M. C.: J. Inst. Met. 57 (1935) 197.

5 Prrring, N. B. u. R. E. BEDWoORTH: J. Inst. Met. 29 (1923) 535.

¢ 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. 1, Berlin 1923, S. 293. Die so er-
haltenen M d/m D-Werte weichen in mehreren Féllen von den durch PiLLing und BEDWORTH
angegebenen ab.
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schwereren Metalle ist der Wert Tabelle 13.

groBer als 1. Das Oxyd wird in- Metall Oxyd | MdjmD
folgedessen verhéltnismaBig nicht-

pords sein. Dementsprechend bren- Metalle, die hochgradig pordse Oxydfilme bilden :

nen diese Metalle nicht im eigent- Kalium . . . .. K0 0,41
lichen Sinn des Wortes. Fir ge- Sowriuwm . . . . Na,0 0,57

. Calcium . . . . . CaO 0,64
schmolzene Gemische von Alu- pgapum . . . . . BaO 0,74
minium und Magnesium wird die  Magnesium . . . MgO 0,79

Oxydation nach DELAVAULT! bei

etwa derjenigen Zusammensetzung Metalle, die relativ nicht-pordse Filme bilden:

. . . Cadmium . . . . Cdo 1,21
beachthlch, bei der M d/m D kleiner Aluminiom ALO, 1.24
als 1 wird. Blei ...... PbO 1,29

Die in Kapitel IT fir das Film-  Zion . . . . . . Sn0, 1,34
wachstum angegebenen Gleichun- Zink . . . . . . Zn0 1,57
gen treten bei der Oxydation bei ilckfel """ gloo ig(l)
hohen Temperaturen wiederum auf. C}lllr%;r C:;Os 2:03
In den Fillen, in denen das ge- TRisen . . . . . . Fe,0, 2,16

bildete Oxyd stark pords ist, wie Wolfram . . . . Wo, 3,59

bei den ultraleichten Metallen,

ist die Beziehung zwischen der Filmdicke y und der Zeit ¢ geradlinig gemif
y=kt+ A4, (11)

wie fiir die Oxydation des Calciums in Abb. 17, S. 102 gezeigt worden istZ.

Die Konstante k ist temperaturabhingig.

In den Fillen, in denen die Oberflichenschicht dicht ist, wie im Falle der
meisten schwereren Metalle, ist die Oxydationsgeschwindigkeit umgekehrt pro-
portional der Schichtdicke:

dy/dt=K'[y (12a)
was zu

y=Kt+ A4, (12b)
fithrt, wobei K (oder 2 K’) eine andere temperaturabhéngige Konstante bedeutet.
Fiir eine gegebene Temperatur sollte eine gerade Linie erhalten werden, wenn
y? gegen ¢ aufgetragen wird, was auch fiir verschiedene Metalle durch PiLLiNG
und Bepwortu?, fiir Wolfram4, Kupfer® und kupferreiche Messinge® durch
DuNX (nicht jedoch fiir Messing mit mehr als 14% Zink), fiir Eisen durch PorTE-
viN, Prérir und Joriver? und endlich fir Nickel durch VALENSI® bestitigt
worden ist. Die parabolischen Kurven fiir Kupfer, die in Abb. 17, S. 102
gegeben worden sind, gehorchen der Gleichung (12). Einige K-Werte fiir ver-
schiedene Metalle, die durch Duny und WILKINS® zusammengestellt worden
sind, werden in Tabelle 14 wiedergegeben.

1 Devavauwr, R.: BL Soc. chim. [5] 1 (1934) 419.

2 PiLING, N. B. u. R. E. BEpwortH: J. Inst. Met. 29 (1923) 577.

3 Pruing, N. B. u. R. E. BepworrH: J. Inst. Met. 29 (1923) 562.

4 DuwN, J.8.: J. chem. Soc. 1929, 1149.

5 Duwy, J. S.: Pr. Roy. Soc. A 111 (1926) 212.

6 Duxx, J. S.: J. Inst. Met. 46 (1931) 29.

7 PorTEVIN, A., E. PRETET u. H. JoL1vET: Rev. Mét. 31 (1934) 219.

8 VarLenst, G.: C.r. 201 (1935) 523.

% Dunx, J.S. u. F. J. Wirkins: Review of Oxidation and Scaling of Heated Solid
Metals (Dept. Seci. Ind. Res.) 1935, S.79.
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Nach Tammany ! folgt die metallische Oxydation in vielen Féllen der Gleichung
t=ae” —p
wobei @ und b Konstante sind. DUuNN findet jedoch, daB die TAMMANNschen
Angaben, die durch Beobachtungen der Oberfldchenfarben erhalten worden sind,
unter der Voraussetzung in Ubereinstimmung mit Gleichung (12) sind, daf
Phasendnderungen des Lichtes, die die Reflexion begleiten, erlaubt sind.

Tabelle 14. Geschwindigkeitskonstanten der Oxydation w?/f, wobei w die
Gewichtszunahme in g/cm? und ¢ die Zeit in Stunden bedeuten.

Korrodiertes Angreifendes Temperatur
Metall Agens 700° 800° | 900° 1000°
Kupfer. . . . . .. Sauerstoff | 5,86-10—8 3,14 -107%| 1,27 -10~* 6,02-10¢
Kupfer. . . . . . . Luft 2,68 -10-¢ 2,70 -10-%| 1,10 -10¢ 4,60-10~¢
Elektrolyt-Nickel . . | Sauerstoff — 0,093-10-%' 0,76 -10—¢ 3,4 -10-6
Nickel (Grad A) . . | Sauerstoff e — 1,9 -10¢| 6,8 -10°¢
Kobalt . . . . .. Luft 58 1077 | 3,3 -10%| 22 -10%, 74 -107%
Wolfram . . . . . . Luft 1,61-10°% |16,6 -107%{17,9 -107% —
Wolfram (2. Probe) . Luft — 22,5 -107%/134 -107%/461 -107°
Messing (95% Zn). . Luft — [ 28 1075 - —
Messing (90% Zn). . Luft — f'1,69 .10 — ‘ —

Giiltigkeitsgrenzen der Grundgleichungen. Aus Griinden, die auf 8. 92
auseinandergesetzt worden sind, wird die Integrationskonstante 4, der Glei-
chung (12) nicht notwendig Null sein, wenngleich sie praktisch haufig klein ge-
funden wird. Im allgemeinen wird %%/t nur dann konstant sein, wenn die Dicke
einen hinreichend hohen Wert erreicht hat. FrITknECHT?2, der eine sorgfiltige
Untersuchung iiber die Oxydation des Kupfers bei Temperaturen zwischen
850° und 1020° ausgefiihrt hat, hat festgestellt, das 2/t in den Friihstadien der
Oxydation von einer Konstanz erheblich entfernt ist. Er hat nachgewiesen,
daB die Krystallkérner in den Kupfer(I)-oxydfilmen mit fortschreitender Er-
hitzungsdauer linger und weniger werden; er nimmt an, dafl die Sauerstoff-
diffusion teilweise durch die Krystallkorner, jedoch rascher lings der Korngrenzen,
erfolgt. Trifft diese Annahme zu, so wird das fortschreitende Filmwachstum
die Durchlissigkeit des Filmes herabsetzen und auch die mangelnde Konstanz
von y?%¢ verstindlich erscheinen lassen. Wahrscheinlich liegt der Hauptgrund
fur diese scheinbare Diskrepanz jedoch darin, dafl 4, nicht Null ist. Nach
WirkiNs® wird Gleichung (12) erfiillt, wenn fiir 4, ein endlicher Wert ein-
gesetzt wird. HEs gibt verschiedene Griinde, warum A4, nicht Null sein darf;
einer davon ist der, daBl zu Beginn des Versuches (t=0) bereits ein Oxydfilm
vorhanden ist. Die Tatsache, daBB Gleichung (12) unter Bedingungen erfiillt
wird, unter denen das Kornwachstum im Oxydfilm fortschreitet, fithrt Dunw
und WrLkiNs 4 zu der Ansicht, da die Diffusion bei hohen Temperaturen durch
das Gitter selbst und nicht lings der Korngrenze erfolgt.

1 TaMMANN, G. u. W. KOsTER: Z. anorg. Ch. 123 (1922) 196. — Tammanw, G. u.
E. ScHRODER: Z. anorg. Ch. 128 (1923) 179. — TaMMANN, G. u. G. StEBEL: Z. anorg. Ch.
148 (1925) 297. 2 FerrenecHr, W.: Z. Elektroch. 35 (1929) 142, 36 (1930) 16.

3 Wirkins, F. J.: Z. Elektroch. 835 (1929) 500.

4 Duwy, J.S. u. F.J. Wikins: Review of Oxidation and Scaling of Heated Solid
Metals (Dept. Sci. Ind. Res.) 1935, S. 69.
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In den Friihstadien der Oxydation kann die Frage der krystallographischen
Orientierung des Metalles nicht vernachlissigt werden. Tammanx! hat kleine
Kupferkrystalle auf 260° erhitzt und die Zeit bestimmt, die bis zum Auftreten
der Interferenzfarben erforderlich ist. Dabei konnte er feststellen, da die Wiirfel-
fliche 60 min bis zum Erreichen der blauen Farbe 1. Ordnung gebrauchte, daf3
die Oktaederfliche die gleiche Farbe bereits in 2,9 min anzeigte und daf die
Dodekaederfliche diese Farbe noeh schneller annahm. Wird eine Metallprobe
von Kupfer oder Messing erwirmt, so nehmen in dhnlicher 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 Fille sind von DUNN u.a. beschrieben
worden. Dieses Verhalten mag darauf hinweisen, dafl chemische Gesichtspunkte
in den Friihstadien des Wachstums von Bedeutung sind, wenngleich es nicht
unwahrscheinlich ist, daB sich der Wert der Diffusionskonstante fir Filme,
die auf verschieden orientierten Krystallflichen aufwachsen, dndert.

Es ist unwahrscheinlich, daB die Gleichung (12) erfiillt wird, wenn fiir
den Film die Moglichkeit einer Schrumpfung infolge Ausbildung auf einem
flissigen Metall besteht. Hier kann einer der Griinde fiir die anormalen
Ergebnisse liegen, die BircuMsEAW und PrESTON? 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 der Film ein Element enthilt, dessen Oxyd, sei es durch Sintern oder
durch krystallographische Verinderungen, in eine weniger durchlissige Form
iibergefiihrt 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. Im Falle der besten Nickel-Chrom-
Widerstandsdrahte scheint die Oxydation schlieBlich fast zu einem Abschlufl
zu kommen. PoRTEVIN® und seine Mitarbeiter haben festgestellt, daB eine
Abweichung von der Gleichung (12) eintritt, wenn der Chromgehalt der Eisen-
legierungen 6% iibersteigt, dal jedoch unlegiertes Eisen und Eisen mit geringem
Chromgehalt der Gleichung (12) gehorchen. Fiir die nicht die Gleichung be-
folgenden Legierungen kann man annehmen, dafl die Oxydation zuerst langsam
und schwankend erfolgt, dal sie jedoch nach einer relativ kurzen Zeitspanne
wesentlich rascher und einheitlicher wird. Uber den Fall, daB der Angriff 6rtlich
beginnt (z. B. an schwachen Stellen in dem bereits vorhandenen Film) und sich
dann seitwérts ausbreitet, wird noch zu sprechen sein.

Wie auf S. 97 ausgefithrt worden ist, erfiillt Zink bei niedrigen Temperaturen
die Gleichung (12) nicht. BaNgmamM und STAFFORD¢ haben die Oxydation
von Zink bei Temperaturen, die zur Ausbildung von Interferenzfarben fiihren,
durch die empirische Gleichung

dyjdt=kt-1-®
ausgedriickt, in der ¥ und a Konstante sind.

1 TAMMANN, G.: J. Inst. Met. 44 (1930) 39.

2 BircumsHAW, L. L. u. G. D. Preston: Phil. Mag. [7] 21 (1936) 686.
3 PorTEVIN, A., E. PRETET u. H. JoLIVET: Rev. Mét. 31 (1934) 224.
4 BaneuaMm, D. H. u. J. Starrorp: Nature 115 (1925) 83.

Evans-Pietsch, Korrosion. 9
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Selbst bei Abwesenheit derartiger Komplikationen bedarf die Ansicht von
PiLrine und BEpworTH, 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 duleren
Oberfliche und umgekehrt proportional der Dicke ist, eine Annahme, die durch
ihre Analogie zu den bestehenden Gesetzen iiber den Warmedurchgang durch
eine unendliche Platte! gerechtfertigt erscheint. Es ist

dy/dt:Kﬁo;y—ﬁ

wobei Uy und (' die Sauerstoffkonzentration an der dulleren bzw. an der inneren
Oberfliche und K eine temperaturabhingige Konstante darstellen. Betrachten
wir nun den besonderen Fall, in dem

1) C, auf einem bestimmten Wert gehalten wird und

2) O entweder auf einem bestimmten Wert oder auf einem solchen gehalten
wird, der klein im Vergleich zu C, ist. Dann und nur danmn erhilt man die
Gleichung (12a)

dyjdt=Ky

Im allgemeinen werden die beiden notwendigen Bedingungen dann erfiillt
sein, wenn

a) der Druck hoch genug ist, um die duBere Oberfliche véllig mit einer adsor-
bierten Schicht von Sauerstoff auf der Oberfliche bedeckt zu halten, die die
Konzentration dicht unterhalb der Oberfliche auf einen bestimmten Wert fest-
legen wird, und

b) wenn der Film dick gemug ist, um Sauerstoff oder Metall so langsam
durchzulassen, dall die betreffende Substanz im Augenblick des Eintreffens
aufgenommen wird, und wenn jede Oberfliche des Filmes im wesentlichen im
Gleichgewicht mit der benachbarten Phase ist.

Es ist daher zu erwarten, daf3 Gleichung (12) fiir ziemlich hohe Drucke und
ziemlich dicke Filme, aber nicht fir 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 ausgefithrt worden ist, durch die allgemeinere Gleichung (10)

___KpK¢
dyldt= Kp+ Kcy Co

oder
¥ o 2y _ ,
Ky T 7{0—_200t—|—A
erfilllt werden. Es ist interessant festzustellen, daB FiscuBECK? 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. Duxn~: Pr. Roy. Soc. A 111 (1926) 210.

? FiscuBECK, K.: Z. Elektroch. 40 (1934) 522. FiscHBECK nimmt als allgemeinen
Ausdruck fiir den stationiren Durchgang durch einen Film den Wert K Ac¢/(Wp+ W+ W,)
an, wobei K eine Konstante, A¢ der Konzentrationsunterschied, W der der Diffusion
entgegenwirkende Widerstand, W, bzw. W, die auf den Reaktionen an den beiden Phasen-
grenzen beruhenden Widerstinde bedeuten.
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Einwirkung von Kohlendioxyd ist die Gleichung nicht erfiilltl, was jedoch
nicht iiberraschend ist, wenn die Vorstellung sekundirer Reaktionen, iiber die
bereits S. 109 berichtet wurde, zugelassen wird.

Zu besprechen bleibt noch der Fall der geringen Drucke.

Oxydation bei geringen Drucken. WiLkiNs und Ripean2 haben festge-
stellt, daBl Gleichung (12) ihre Giiltigkeit fiir die Oxydation des Kupfers unter-
halb eines gewissen Grenzdruckes verliert, der von der Oberflichenbeschaffen-
heit des Kupfers abhingig ist. Durch Aktivierung der Oberfliche gelang es,
den Grenzdruck auf das Dreizehnfache seines urspriinglichen Wertes herauf-
zusetzen, jedoch wurde festgestellt, dall er infolge Sinterns der Probe wieder
absank. WILKINS nimmt an, daB die Korngrenzen der duBeren Oberfliche
der Kupfer(I)-oxydschicht bei dem Grenzdruck mit adsorbiertem Sauerstoff
gerade eben gesittigt sind®. Er ist der Ansicht, daB der Betrag der Sittigung
fiir einen bestimmten Gasdruck von der Geschwindigkeit abhingig ist, mit
der der Sauerstoff von der Oberfliche entfernt wird, sei es durch Verdampfung
in die Gasphase hinein oder aber infolge Diffusion in den Oxydfilm hinein,
laings der Korngrenze. Bei einer bestimmten Temperatur hingt die Diffusion
nach innen hinein von der Ausdehnung der Korngrenzen ab. Aktivierung
erh6ht die Ausdehnung dieser Grenzen und gestattet infolgedessen auch die
Erklirung des Anwachsens des Grenzdruckes mit der Aktivierung.

Es ist einleuchtend, dal 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 duBere Oberfliche mit
adsorbiertem Sauerstoff niemals mehr als gesittigt sein kann. Infolgedessen
wird die Oxydationsgeschwindigkeit mit dem Sauerstoffdruck bis zu dem
Grenzdruck ansteigen, jedoch oberhalb dieses Wertes nahezu unabhingig
vom Druck bleiben. Pirrine 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 wichst sie jedoch nur
langsam. Die Gegenwart eines diinnen Oberflichenfilmes von Kupfer(IT)-oxyd
erwies sich von keinerlei Einflufl auf diesen Vorgang. Bei 800° tritt diese
Kupfer(Il)-schicht dann auf, wenn der Sauerstoffdruck 2,55 mm iibersteigt.
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.
Fiir den Fall des Messings hat Duxx ¢ véllige Ubereinstimmung mit der Gleichung
festgestellt, sofern Kupfer(I)-oxyd in der Schicht vorherrscht; gute Uberein-
stimmung ergibt sich bei Vorherrschen von Zinkoxyd, vélliges Versagen dagegen
bei den dazwischen liegenden Zusammensetzungen. PririNe und BepworTH 3

1 FiscEBECK, K.: Private Mitteilung vom 15. Oktober 1934.

2 WiLkins, F. J. u. E. K. RipEaL: Pr. Roy. Soc. A 128 (1930) 394, 407. — WILKINS,
F. J.: J. chem. Soc. 1981, 330; Phil. Mag. [7] 11 (1931) 422.

3 Das fithrt zu der Frage nach der Bedeutung der Adsorptionsisotherme. Es sei
hierbei auf eine neuere Arbeit von K. FiscuBEck, H. Maas u. H. MEISENHEIMER [Z. phys.
Ch. A 171 (1935) 385] hingewiesen.

4 DuxnN, J. 8.: J. Inst. Met. 46 (1931) 28.

5 Piuive, N. B. u. R. E. BEpworTH: Ind. eng. Chem. 17 (1925) 372.
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haben festgestellt, dafl Nickel-Kupfer-Legierungen mit 30 bis 80% Nickel im
Gegensatz zu reinem Nickel der Gleichung nicht gehorchen; es ist ungewif,

ob der Grund hierfiir der gleiche ist.

Beeinflussung 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 (hauptséichlich von der der beiden erstgenannten), abhingig sind, zeigt
WaenER!, dall die Geschwindigkeitskonstante K durch die Gleichung

K" = (n;+ny)ng x E/F
gegeben sein sollte, in der n,, n, und n, die Uberfiihrungszahlen des Kations,
Anions bzw. Elektrons, » die elektrische Leitfahigkeit, £ die EK des Elementes
Metall/Sauerstoff und F die Farapavsche Zahl bedeuten. Die Geschwindig-
keitskonstante K'' ist durch die besondere Form der Gleichung (12)

dW/dt=AK"]y (12¢)
definiert, in der W das zur Zeit ¢ erzeugte Gewicht und A die Fliche bedeuten.
Unter Benutzung der TREADWELLschen? Bestimmung der EK des Elementes

0,(Ag) /Borax/ Cu,0/Cu

und seiner eigenen Messungen des elektrischen Widerstandes und der Uber-
fithrungszahlen berechnet er fir Kupfer und Sauerstoff bei einer Temperatur
von 1000° und einem Sauerstoffdruck von 100 mm K’ =6 -10~° cm™! sec!,
in verniinftiger Ubereinstimmung mit dem experimentellen Wert K'' =7 - 10-°
cm~! sec™! von FEITKNECHT (s. S. 128).

2. EinfluB der Temperatur auf die Oxydation.

Logarithmische Beziehung. Sehr bemerkenswert ist die rasche Anderung
der Oxydationsgeschwindigkeit mit der Temperatur. In manchen Fillen hat
sich die Beziehung zwischen log K und 1/7" als geradlinig erwiesen. So fiir
den Fall des Kupfers, Messings und Nickels nach Dunx3, fir das Eisen nach
PorrEVINY und seinen Mitarbeitern. Im letzten Fall werden zwei Kurven
erhalten, die sich bei etwa 930° schneiden, was offenbar auf die a=9y-Um-
wandlung zuriickzufithren ist. Einen Knick bei diesem Umwandlungspunkt
konnte auch FiscHBECK® beobachten. Anomalien sind bei einem niedrig ge-
kohlten Stahl zwischen 982° und 1092° durch S1EBERT und UPTHEGROVE® fest-
gestellt worden, wobei der Temperaturkoeffizient negativ wurde; diese Anomalien
sind wahrscheinlich mit Blasenbildung verkniipft.

Eine Erklirung fir die lineare Beziehung zwischen log K und 1/7' ist in
folgendem zu sehen: Die Geschwindigkeit derartiger Prozesse wird im wesent-
lichen durch die Wahrscheinlichkeit bestimmt, dal eine Molekel eine Energie

1 WaenER, C.: Z. phys. Ch. B 21 (1933) 25.

2 TreapwELL, W. D.: Z. Elektroch. 22 (1918) 414.

3 Duxy, J. S.: Pr. Roy. Soc. A 111 (1926) 203; J. Inst. Met. 46 (1931) 37.

4 PorTEVIN, A., E. PRETET u. H. JoLiver: Rev. Mét. 31 (1934) 221.

5 FrsceBECK, K., K. NEUNDEUBEL u. F. Savzer: Z. Elektroch. 40 (1934) 519. Bei
Mangan ist eine Diskontinuitét — weniger scharf als beim Eisen — gleichfalls beim Um-
wandlungspunkt von etwa 650° gefunden worden. Siehe auch K. FiscuBECK: Metallwirt-

schaft 14 (1935) 757.
¢ SieBrRT, C. A. u. C. UPTHEGROVE: Trans. Am. Soc. Metals 23 (1935) 187.
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besitzt, die groBer als die kritische Energie B, und zugleich hinreichend ist,
um sie von einer Stelle niedriger potentieller Energie zu derjenigen nichst-
héherer Energie zu befordern, anstatt einer bloBen Schwingung um ihre urspriing-
liche Gleichgewichtslage. Der Bruchteil der Molekiile, der diese UberschuB-
energie besitzt, ist durch e#/ET gegeben, was die Geradlinigkeit der Beziehung
zwischen log K und 1/7 erklirt. Hinsichtlich Einzelheiten iiber den Mechanismus
des Energietransportes sei auf LENNARD-JONES! verwiesen. Einen niitzlichen
Uberblick gibt RipEALZ.

Die Temperatur, bei der die Diffusion wichtig wird, kann oberhalb oder
unterhalb Raumtemperatur liegen, was von grofem 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 ablésen und so frisches Kupfer dem Angriff aussetzen.
Kupfer, das reiner Luft oder aber Sauerstoff ausgesetzt ist, zeigt einfach deshalb
withrend vieler Wochen keinen duBeren Angriff, weil der unsichtbare Oxydfilm
bei dieser Temperatur praktisch fir Diffusion undurchlissig ist. Wird Kupfer
jedoch trockener reiner Luft bei erh6hten Temperaturen ausgesetzt, so zeigt es
die gleiche Farbfolge ; schlieBlich bilden sich dicke Oxydschichten. Unter giinstigen
Umstédnden 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.
Méoglicherweise besteht der wirkliche Unterschied jedoch darin, dafl die Tem-
peratur, bei der die Diffusion wichtig wird, in dem einen Fall wenig oberhalb,
im anderen dagegen wenig unterhalb der Raumtemperatur liegt.

Mechanismus des Transportes. Es wird heutzutage noch weitgehend ange-
nommen, dafl der grofte 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 méglich3. Es besteht jedoch noch
einige Meinungsverschiedenheit iiber den wirklichen Mechanismus, nach dem
Sauerstoff oder Metall nach innen oder nach auflen 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, wirklich gerechtfertigt ist. Uberdies sind so viele Annahmen, die heut-
zutage von den Physikochemikern bevorzugt werden, auf Arbeiten gegriindet,
die an Substanzen, wie Kohlenstoff oder aber Quarz, durchgefiihrt worden sind,
die sehr verschieden von Metalloxydfilmen sind. Neuere Untersuchungen iiber
die Diffusion von Gasen durch Quarz verdienen jedoch Beachtung, da sie
zeigen, dafl verschiedene Arten des Transportes selbst in Fallen moglich sind,
in denen kein Angriff auf Metall erfolgt. BARRER* hat den SchluBl gezogen,
dafl Helium, Wasserstoff und Neon bei hohen Temperaturen durch das Gitter

! LenNARD-JONES, J. E.: Trans. Faraday Soc. 28 (1932) 333.

2 RipEaL, E. K.: J. Inst. Met. 54 (1934) 287.

3 Duwny, 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
Ausdehnungskoeffizienten schliet, daB der iiberschiissige Sauerstoff in das Kupfer(I)-
oxydgitter aufgenommen wird, * BarRRER, R.M.: J. chem. Soc. 1934, 378.
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des Quarzes hindurchgehen, wahrend schwerere Gase, wie Sauerstoff, Stickstoff
und Argon, lings 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 primir aus der Gasphase erfolgt. ArLTY?! andererseits ist der Ansicht,
daB Helium und Neon im Falle des Quarzes lings enger Risse als adsorbierte
Atome diffundieren und dal die Gasatome in die Risse direkt aus der Gasphase
und nicht aus einer an der Quarzoberfliche 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
ausgefiihrt, bewirkt Luft, die Spuren von Schwefelwasserstoff enthilt, 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°), wihrend die entsprechende Temperatur fiir Sulfidfilme unter-
halb Raumtemperatur liegt. Offenbar ist jedoch nur eine kleine Sulfidmenge
in einem Film erforderlich, um ihn bei gewohnlicher Temperatur durchlissig zu
machen. VERNON? hat gezeigt, daB3 sich Kupfer, das der Luft ausgesetzt wird,
die geringe Mengen von Schwefelverbindungen enthilt, mit einem sichtbaren
Film bedeckt, der anscheinend im wesentlichen aus Oxyd besteht, aber eine
geringe Sulfidmenge enthéilt3. Ist iiberdies Kupfer erst einmal durch schwefel-
wasserstoffhaltige Luft angefirbt worden, so wird es seine Farbe weiterhin
dndern, wenn es anschlieBend praktisch reiner Luft ausgesetzt wird, wobei sich
die Anderungen im Sinne einer Filmverdickung auswirken. In der Tat ist es
schwierig, Ausstellungsproben von Kupfer, die durch Schwefelwasserstoff
angefiarbt 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 fithrt ihn in Oxyd
iiber, das als Sekundédrprodukt durchlissiger 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 Arvry, T.: Phil. Mag. [7] 15 (1933) 1035.

2 VervoN, W. H. J.: Trans. Faraday Soc. 23 (1927) 117—135; J. chem. Soc. 1926
2273.

3 K. FisceBECK: [Z. Elektroch. 89 (1933) 328, 40 (1934) 521] findet weniger Kupfer
im Film als der Formel des Kupfer(I)-sulfides entspricht und schlieBt daraus, da8 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
Erklirung der VerNoNschen Beobachtungen an.
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der Film in reiner Luft bei gewdhnlicher Temperatur weiterhin dicker wird!.
Wihrend aber eine vorherlaufende Behandlung durch Schwefelwasserstoff das
Kupfer fir den ersten Anlaufeffekt durch praktisch reine Luft besonders
empfdinglich macht, wirkt eine entsprechende Behandlung an reiner Luft im
Sinne der Schaffung eines Widerstandes gegen diesen Anlaufeffekt bei nach-
folgender Behandlung in verunreinigter Luft, wie auf S. 3 ausgefiithrt wird.

Die Fahigkeit gewohnlicher Luft, Silber und Kupfer zum Anlaufen zu
bringen, ist wahrscheinlich auf Spuren von Schwefelwasserstoff zuriickzufithren?.
VerNON?® hat festgestellt, daBl der Luft ihre Fihigkeit zur Hervorbringung
von Anlaufserscheinungen dadurch genommen werden kann, daB sie durch
granuliertes Silber hindurchgeleitet wird. UberschuB an Wasserdampf scheint
die Anlaufgeschwindigkeit herabzusetzen, wahrend das Anlaufen durch eine
Entfernung des Wasserdampfes mittels Phosphorpentoxyd voéllig verhiitet
werden kann. Beobachtungen, die in Cambridge? gemacht worden sind,
haben ergeben, daBl die Gegenwart von Wasser in Form eines diinnen, un-
sichtbaren Filmes auf dem Metall das Anlaufen von Kupfer begiinstigt, sofern
Schwefelwasserstoff in groflen Mengen vorhanden ist, was wahrscheinlich darauf
beruht, dafl der Sulfidfilm dadurch in einen weniger schiitzenden Zustand
iibergefithrt wird. Ist dagegen die Schwefelwasserstoffkonzentration in der
Luft sehr 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 Atmosphére ausgesetzt wurde, die den Anlaufeffekt
hervorruft, beginnt die Ausbildung der Interferenzfarben an den Kanten und
breitet sich von dort aus iber die Fliche aus, eine Erscheinung, die auch von
Luck?® beobachtet worden ist. Versuche, die in Cambridge in geschlossenen Ge-
fifBen durchgefiihrt worden sind, haben zu der Feststellung gefiihrt, dall dieses
Auftreten von Farbbindern 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 Fillen
wird der Anlaufvorgang durch die Geschwindigkeit der Schwefelwasserstoffzufuhr
zu der AufBlenseite des Filmes geregelt. An den Kanten wird die Ergéinzung des
Schwefelwasserstoffes rascher als an anderen Stellen erfolgen®. In GefiBen,

1 Weitere Erklarungsversuche sind hier moglich. Wenn die Sulfidfilme eine weniger
dichte Struktur als normale Oxydfilme besitzen, so ist es moglich, daB sich jene auch
im spéater gebildeten Oxyd fortsetzt, sofern erst einmal die weniger dichte Struktur mit
primér gebildetem Sulfid aufgetreten ist.

2 Schwefelwasserstoff greift Silber nur in Gegenwart von Feuchtigkeit und Sauerstoff
an [LiLienrrLp, 8. u. C. E. WHITE: J. Am. Soc. 52 (1930) 885]. Schwefel greift Silber in
Abwesenheit von Sauerstoff an, jedoch ist Feuchtigkeit erforderlich (Smrra, J. W.: J.
chem. Soc. 1981, 860). Viele Gebrauchsgegenstinde, die Schwefel enthalten, schwéirzen
Silber, beispielsweise Radiergummi.

3 VErNoN, W. H. J.: Trans. Faraday Soc. 19 (1923) 896.

4 Evaxs, U. R.: Trans. electrochem. Soc. 46 (1924) 269.

5 Luck, L. R.: Ann. Physique [5] 11 (1929) 198.

¢ Wenn der ,,verfiigbare* Schwefelwasserstoff definiert wird als die in der Entfernung x

von der Oberfliche vorkommende Menge, so ist der Betrag an verfiigbarem Schwefel-
wasserstoff je Flicheneinheit auf einer konvexen Oberfliche vom Kriimmungsradius B

2
gleich dem (1 +%+3?R—2)-fachen einer ebenen Oberfliche.
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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
gleichmiBig iber die ganze Oberfliche hin angefarbt.

2. Korrosion durch kondensierte Feuchtigkeit oder kleine Tropfen.

Wesen der Kondensation. In Abwesenheit von Sulfid oder anderen Ver-
unreinigungen kann durch Wasser, das sich auf der Oberfliche des Metalles
kondensiert, in gewissen Féllen ein Angriff hervorgerufen werden. Derartige
Kondensationen konnen je nach dem Charakter der metallischen Oberfliche
verschiedene Formen annehmen. Betrachten wir zuerst eine glaite, spiegel-
dhnliche Oberfliche, die wasserdampfhaltiger Luft ausgesetzt wird. Zweifellos
wird auf dieser Oberfliche ein Film von adsorbierten Wassermolekeln vorhanden
sein, der jedoch bei hohen Temperaturen unsichtbar sein wird. Wird die Ober-
fliche allmahlich abgekiihlt, so wird keine sichtbare Anderung eintreten, bis
zu einer bestimmten Temperatur (dem Taupunkt), bei der plitzlich kleine Tropt-
chen von Wasser auf der blanken Oberfliche erscheinen werden!. Auf einer
rauhen Oberfliche beginnt die Féahigkeit zur Kondensation in Vertiefungen
und Rissen jedoch bei Temperaturen, die erheblich iber dem Taupunkt
liegen, wodurch Schichten entstehen, die wahrscheinlich mehrere Molekeln stark
sind. An derartigen Oberflichen liegt ein allmdihlicher Ubergang von schein-
barer ,Trockenheit durch sichtbaren ,,Dunst’“ zu deutlicher ,,Feuchtigkeit
vor, was das Vorhandensein einer relativ erheblichen Wasserschicht auf der
gesamten Oberfliche voraussetzt.

Wihrend der in trockener Luft auf Metallen erzeugte Oxydfilm bald sein
eigenes Wachstum hemmt, so daBl wihrend vieler Wochen keine sichtbare
Verinderung zu erkennen ist, kann die Sachlage durch die Gegenwart eines
Feuchtigkeitsfilmes eine Anderung erfahren. Bei feuchtem Metall erdffnet
sich fiir das feste Oxyd (oder hydratisierte Oxyd) die Bildungsmoglichkeit
nicht an der Grenze Metall/Wasser, sondern an der Grenze Metall/Luft, 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 vernachldssigt werden, vorausgesetzt, daf}
die Luft frei von Verunreinigungen ist und daB die Troépfchen der konden-
sierten Feuchtigkeit klein sind. 4 ‘

Kondensiert oder sammelt sich reines Wasser auf Eisen in vergleichsweise
groflen Tropfen, so bildet sich sehr schnell eine erhebliche Rostmenge in einigen
von ihnen aus. Andere Tropfen bleiben jedoch frei von Rost, und unter ihnen
erscheint das Metall ungeéndert, bis die Flissigkeit entfernt wird. Dann werden
an einigen der vorher von den Tropfen bedeckten Oberflichen 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. BoreME [Ann. Physik [5] 22 (1935) 77] finden, daB die Tropfen
an den unedlen Metallen (Magnesium, Aluminium und Zink) zahlreicher sind als an den
edlen Metallen (Silber, Platin und Gold).
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schwache sporadisch verteilte Stellen. Der Tropfen A ist auf eine Oberflichen-
stelle aufgetroffen, die durch besondere Schwiche 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 dafl 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
abwirts durch den Tropfen diffundierenden Sauerstoff in hydratisiertes Eisen(III)-
oxyd in physikalischem Kontakt mit dem Metall iibergefithrt wird, was eine
Hemmung des Angriffes im Gefolge hat, so dafl das Metall unverandert in seinem
Aussehen bleibt: der Tropfen bleibt rostfrei. Der Tropfen B dagegen stellt einen
A B ¢
" Fe"Vepbindungen Tropten bleitt Hlar Fe0 (OH)

f ; Keine
Fe“-VeMin(fweﬂ) Lockerer Rost ,’g{,’?{f}’ﬁ,{,’ﬂi‘,’ﬁ,ﬂ"’” Verdnderung
Metall

dungen
(innen) A

Meraii Merall

GroBe Dishantinuititen Hieine Diskontinuititen Film
im Film im fiim nahezu homogen

Abb. 22. Wirkung von. Tropfen, die an Stellen der Oberfliche aufgebracht worden sind, an denen dic
Diskontinuititen im primédren Film A = relativ gro, B = relativ klein, C = unbedeutend sind.

dazwischen liegenden Fall dar. Hier ist der Film etwas weniger vollkommen
und das hydratisierte Eisen(ITI)-oxyd nimmt, obgleich es in optischem Kontakt
mit der Oberfliche gebildet ist, hinreichend an Dicke zu, um zur Bildung von
Interferenzfarben ‘Anlafl zu geben, wihrend die Fliissigkeit selbst frei von Rost
bleibt. Die vorstehende Erklarung ist aus den statistischen Untersuchungen
von MEARrs! an Wassertropfen (nicht durch Kondensation erhalten) gewonnen
worden. Er hat festgestellt, dal diejenigen Tropfen, die zur Bildung von Rost
fithrten, stets sowohl Eisen(II)- als auch Eisen(III)-ionen enthalten, wihrend
diejenigen, die keinen Rost erzeugten, eine schwache Reaktion auf Eisen(III)-
ionen, dagegen keine auf Eisen(II)-ionen geben.

Beschleunigung des atmosphérischen Angriffes durch gasformige Verunreini-
gungen. Die gewohnlichste Ursache fiir eine rasche atmosphéirische Korrosion
ist in dem Vorhandensein saurer Gase, wie Schwefeldioxyd, Schwefelwasser-
stoff oder Chlorwasserstoff, bzw. suspendierter Salze, wie Natriumchlorid, zu
erblicken. Im Falle des Kupfers kann Ammoniak von Bedeutung sein.

Schwefeldioxyd erhoht nach MEaRs sowohl die Wahrscheinlichkeit fiir das
Einsetzen der Korrosion an Eisen als auch die Geschwindigkeit, mit der diese
Korrosion abliuft. In einer 80/20-Stickstoff-Sauerstoff-Atmosphére hat er zeigen
kénnen, 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 notwendige mittlere Grenzgeschwindigkeit? wird durch die Gegenwart von
1% Schwefeldioxyd um das 26fache gesteigert.

1 Mears, R. B.u. U. R. Evans: Trans. Faraday Soc. 81 (1935) 532.
2 Das ist die mittlere Angriffsgeschwindigkeit unter denjenigen Tropfen, die iiberhaupt
einen Angriff zeigen.
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Kohlendioxyd wurde frither als ein Hauptgrund fiir die rasche Korrosion
in Stddten angesehen; es besteht jedoch wenig Zweifel dariiber, daB der
ihm zugeschriebene Angriff tatsichlich durch Schwefeldioxyd verursacht
wird. Bei der Korrosion des Eisens durch reine Wassertropfen vergréBert
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. Tatséchlich kénnen die ,,nichtrostenden‘
Tropfen durch Verdampfen in einem Kohlendioxydstrom entfernt werden,
ohne daf} es zu einem Angriff kommt!. VERNON? hat in neuerer Zeit gezeigt,
daB8 Kohlendioxyd sowohl in ungesittigten wie auch in iibersittigten Atmo-
sphiren (in Abwesenheit sichtbarer Tropfchen) die Rostungsgeschwindigkeit
wesentlich herabsetzf. Es scheint gewisse Verdnderungen im Charakter des
Rostes, und zwar im Sinne einer Erhéhung der Schutzwirkung, hervorzurufen.

EinfluB hygroskopischer Produkte. Schwefeldioxyd oder Chlorwasserstoff
kénnen den atmosphérischen Angriff in zweierlei Weise beschleunigen:

1. Die Tatsache, dafl das anféngliche 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 sekundire Produkt den Angriff nicht in der gleichen Weise hindern wie das
gleiche direkt gebildete Produkt.

2. Der hygroskopische Charakter des an einigen Metalloberflichen gebildeten
Produktes wird die kontinuierliche Absorption von Feuchtigkeit selbst dann
zulassen, wenn die Luft gegeniiber reinem Wasser ungesittigt wird. Tatsichlich
wird der fiir nahezu trockene Bedingungen charakteristische langsame Angriff
allmihlich in einen rascheren ,feuchten Typ der Korrosion iibergehen, der,
wenigstens in einigen Fillen, dem elektrochemischen Mechanismus folgt, der
in den folgenden Kapiteln beschrieben ist.

Manchmal wird der hygroskopische Kérper aus einem Metallsalz bestehen.
So wird z. B. Zink, das tiber konzentrierter Salzsiure aufgebracht wird, bald ein
feuchtes Aussehen annehmen, obwohl der Wasserdampfdruck in der Luft iiber
der konzentrierten Siure sehr gering ist. Der Grund fiir dieses Verhalten ist
darin zu sehen, daBl das gebildete Zinkchlorid auBerordentlich hygroskopisch
ist und Feuchtigkeit selbst aus einer relativ trockenen Atmosphire aufnehmen
wird. Unter derartigen Bedingungen wird das Zink sehr bald-aufgezehrt; eine
sirupdse Fliissigkeit, die im wesentlichen aus einer konzentrierten Lésung von
Zinkchlorid besteht, flieBt von dem Metall ab.

In manchen Fillen scheint der hygroskopische Kérper 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, dal Schwefeldioxyd unter Einwirkung der katalytischen
Aktivitdt der Nickeloberfliche zu Schwefeltrioxyd oder Schwefelsiure oxydiert
wird. Diese hygroskopische Séure absorbiert viel Feuchtigkeit; eine blaBgriine
Flissigkeit, die Nickelsulfat enthilt, flieBt von dem Metall ab. Der griin-
schwarze, lose am Metall adhérierende Niederschlag enthilt mehr Sulfit als

1 Evans, U. R.: J. chem. Soc. 1930, 487. — Mrags, R. B.u. U.R. Evans: Trans. Faraday
Soc. 81 (1935) 536.

2 Vernow, W. H. J.: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1693; auBerdem private Mitteilung
vom 6. Juni 1936.
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Sulfat!. In dhnlicher Weise hat Price? festgestellt, dall sich Silber, das iiber
einer Schwefeldioxydlosung angebracht ist, mit Tropfchen bedeckt, die Silber-
sulfat und Schwefelsiure enthalten. In diesem Falle besteht die hygroskopische
Substanz sicher aus Schwefelsiure und nicht aus Silbersulfat.

Die besprochenen Fille diirften jedoch als Extremfille zu bezeichnen sein.
Metalle, die der Luft ausgesetzt werden, treffen normalerweise nicht mit
Dampfen konzentrierter Sduren zusammen. Die Fihigkeit des Korrosions-
produktes, Feuchtigkeit zu absorbieren, ist jedoch selbst in dem Falle der
Korrosion durch eine gewéGhnliche Atmosphéire sehr wichtig. Besondere Auf-
merksamkeit mufl dem Prinzip der kritischen Feuchtigkeit gewidmet werden,
das von VERNON3, J. C. Hupson4, PaTTERSON und HEBBs®, BENGOUGH und
WHITBY ¢ u. a. entwickelt worden ist. VERNON hat festgestellt, daBl ein in
einer bestimmten Atmosphire befindliches Metall nur einem sehr geringen
Angriff unterworfen ist, wenn die Feuchtigkeit unter dem kritischen Wert
bleibt, daB die Korrosion oberhalb dieses Wertes jedoch plétzlich 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 iibergefithrt wird.
Selbst oberhalb des kritischen Wertes braucht das Korrosionsprodukt nicht
,feucht zu erscheinen‘; nichtsdestoweniger absorbiert es hinreichend Feuchtig-
keit, um einen ziemlich raschen Angriff an dem darunter und in der Um-
gebung befindlichen Metall auszulGsen.

3. Atmosphiirische Korrosion von Kupfer und Nickel.

EinfluB von Schwefeldioxyd in feuchter Luft auf Kupfer. Die Untersuchungen
von VERNON 7 iiber die Korrosion von Kupfer in schwefeldioxydhaltiger feuchter
Luft bieten ein instruktives Beispiel fiir den kritischen Feuchtigkeitswert. In
Abwesenheit von Feuchtigkeit wird durch Schwefeldioxyd praktisch kein Angriff
herbeigefiihrt, wihrend 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 Kupferoberfliche. Solange die relative Feuchtigkeit der Atmo-
sphire unterhalb 63% bleibt, ist selbst bei hoher Konzentration an Schwefel-
dioxyd, abgesehen von einer leichten Dunkelférbung, nur eine geringe Wirkung
festzustellen. Wird der relative Feuchtigkeitsgehalt auf 75% erhéht, 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 Ver~NoN, W. H. J.: Trans. Faraday Soc. 28 (1927) 162 (FuBnote), 27 (1931) 264; Trans.
electrochem. Soc. 64 (1933) 35. ¢ Hubpsonw, J. C.: Trans. Faraday Soc. 25 (1929) 205.

5 ParrersoN, W. S. u. L. HesBs: Trans. Faraday Soc. 27 (1931) 277.

¢ BeneoueH, G.D. u. L. WrirBY: Chem. Ind. 11 (1933) 1037.

7 Ver~noN, W. H. J.: Trans. Faraday Soc. 27 (1931) 255, 582; aulerdem private Mit-
teilung vom 17, August 1935,



140 Atmosphirische Korrosion und Anlauffarben bei gewohnlicher Temperatur.

wieder abnimmt, wobei ein Minimum bei etwa 0,9% Schwefeldioyxd liegt.
Eine weitere Zunahme im Gehalt an Schwefeldioxyd fiihrt zu einem erneuten
Anstieg der Korrosionsgeschwindigkeit. Bei hohen Konzentrationen wird der
Angriff duBerst heftig. Sorgfiltige Untersuchungen des Korrosionsproduktes
lassen den Grund fiir 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,
wihrend bei hoheren Konzentrationen ein UberschuB an Séure vorhanden
ist. Offenbar bildet normales Kupfersulfat eine schiitzendere Oberfliche als
mgn? basischere oder saurere 'Produkte.
Die Tatsache, daB ein Uberschul3

// an Saure die Korrosion erhéht, ist,
Relaiive Feuchtigheit.99 % L

besonders im Hinblick auf den hygro-
/ skopischen Charakter der Schwefel-
saure, leicht verstindlich. Die Uber-
o / legenheit des normalen Sulfates iiber
) L das basische Sulfat oder Hydroxyd
Aﬂf/ Ve Feuchiigheit75% ist auf den ersten Blick iiberraschend
/ im Hinblick auf den physikalischen
Charakter des ,,blauen Vitriols*.
Trotzdem ist diese Tatsache vollig
in Ubereinstimmung mit den in
fritheren Kapiteln entwickelten An-
» schauungen, wonach eine Schicht
von Kupfersulfat, die durch die
direkte Uberfiihrung® der Kupfer-
oberfliche in Sulfat entstanden ist,
eine groBere Schutzwirkung als die
0 wr? % Tge  Hydrolysenprodukte besitzt. Ist der
Abb. 23. Korrosion von Kupfer durch Luft mit cinem Séuregehalt in dem Feuchtigkeits-
ki Busatz son Sebsctedionyd und weehdes il 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 Volumeninderungen, die mit den zweiten Umwand-
lungen verkniipft sind, leicht den schiitzenden Charakter des Filmes beein-
trichtigen kénnen.
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Produkte der Korrosion an Kupfer in einer AuBenatmosphiire. Neben den bereits
erwihnten Laboratoriumsversuchen haben VErNoN und WHITBY? diejenigen
Korrosionsprodukte untersucht, die auf Kupfer entstehen, das lange Zeit einer
AuBenatmosphéire ausgesetzt worden ist. So ergaben Analysen, dafl die griine
Patina von Kupferddchern, die 70 bis 300 Jahre alt sind, aus basischem Kupfer-
sulfat CuSO, - 3Cu(OH), (Brochantit) mit etwas basischem Kupfercarbonat
CuCO, - Cu(OH), (Malachit) besteht. Das von neueren Dichern erhaltene

1 Dieses mag durch Vereinigung von adsorbierten Schwefeldioxyd- und Sauerstoff-
molekeln mit dem Kupferatom unter Bildung von CuSO, entstanden sein. Der molekulare
Mechanismus der Bildung ist noch nicht erforscht.

2 VervoN, W. H. J. u. L. Warty: J. Inst. Met. 42 (1929) 181, 44 (1930) 389, 49 (1932)
153. — VEr~oxN, W. H. J.: J. Inst. Met. 52 (1933) 93; J. chem. Soc. 1934, 1853.
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Produkt erweist sich als weniger basisch, in extremen Fillen kann, wie die Autoren
mitteilen, normales Kupfersulfat zugegen sein. In der Nahe der Kiiste sind
basische Chloride festgestellt worden, deren Zusammensetzung sich in den
dltesten Ablagerungen dem Atacamit CuCl, - 3Cu(OH), néhert. Bei Brighton
und Ramsgate ist jedoch mehr Sulfat als Chlorid in dem Niederschlag festge-
stellt worden, wihrend in dem griinen Niederschlag auf einem Telegraphen-
draht in Lowestoft der chloridische Anteil den sulfatischen iibertrifft. Ober-
flichenschichten von den HubpsoNschen! Proben, die fiir nur 1 Jahr an 5 ver-
schiedenen Plitzen exponiert worden waren, ergeben einen betrichtlichen
Betrag an Kupfersulfat; bei einer Probe iiberwiegt jedoch das Chlorid den
Sulfatanteil: diese Probe war maritimen Bedingungen bei Southport ausgesetzt
worden.

Im allgemeinen zeigt es sich, daBl Carbonate viel weniger wichtige Konsti-
tuenten fiir den Aufbau der Schichten sind als Sulfate, ein Ergebnis, das Be-
achtung verdient, da frither 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 Kupfergegenstinden, die in wiistenidhnlichen 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 PorLusHKIN? kommen nach einer Untersuchung von 50 Bronzen und
Kupfergegenstinden, die mehr als 1500 Jahre alt sind, zu dem Ergebnis, dal}
das letzte Korrosionsprodukt stets Malachit (basisches Carbonat) ist. Auf Kupfer,
das an einer Atmosphére exponiert worden war, in der elektrische Entladungen
vorkamen, hat STAGER® basisches und normales Kupfernitrat festgestellt.
Die Tatsache, dal der Niederschlag auf Kupfer, das der Atmosphére ausgesetzt
wird, mit der Zeit dahin neigt, basischen Charakter anzunehmen, mag dadurch
zu erkldren sein, dafl primdr normales Kupfersulfat gebildet wird, das an-
schlieend der Hydrolyse unterliegt. Trotzdem wird eine schéne griine Patina
in stddtischen Gebieten erst nach einigen Jahren erhalten werden, wobei ihre
Bildung durch Wind und Regen begiinstigt wird. VErNoN und WHITBY berichten,
da3 der Niederschlag einige Jahre aus einer dunklen Aggregation von Sulfid,
Oxyd und Rufl besteht, und daB die endgiiltige griine Patina teilweise durch
die Wirkung zwischen der Schwefelsdure und dem Ruf} sowie durch Oxy-
dation von Kupfer(Il)-sulfid gebildet wird. Offenbar sind die Umsetzungen
verwickelt?.

Weitere Laboratoriumsversuche von VERNON® haben ergeben, dafl Luft,
die Kohlensdure und Feuchtigkeit enthalt, allein niemals zur Ausbildung eines
basischen, griinen Carbonates befahigt ist (Kintauchen in eine Ldsung von

1 Hupsow, J. C.: J. Inst. Met. 42 (1929) 199.

2 Fing, C. G. u. E. P. PoLusHRIN: Techn. Publ. Am. Inst. min. met. Eng. Nr. 693 E
(1936) 21. 3 Sricer, H.: Korr. Met. 11 (1935) 87.

4 Da die grine Farbe von Kupferdichern aus #ésthetischen Griinden gegeniiber der
schwarzen Farbe bevorzugt wird, ist viel Mithe darauf verwendet worden, eine kiinstliche
grilne Patina auf Kupfer zu erzeugen. VERNON [J. Inst. Met. 49 (1932) 153] hat Angaben
daritber gemacht, wie das Kupfer behandelt werden muB, um sofort eine Grinfirbung
zu geben. Siehe auch J. R. FREEMAN u. P. H. KirBY: Metals Alloys & (1934) 67. —
GRrAY, G. L. u. C. E. IrioN: Metals Alloys 6 (1935) 35.

5 Vervon, W. H. J.: J. chem. Soc. 1934, 1853.
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Kohlensiure ergibt jedoch diese Umsetzung). In Gegenwart von Ameisen-
siure (oder anderer Carboxylsiuren) kann jedoch basisches Kupfercarbonat
gebildet werden.- Chloride und Spuren von Schwefeldioxyd wirken in gleicher
Weise wie Ameisensidure, jedoch weniger erfolgreich. VERNON nimmt an, daB
in simtlichen Féllen 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! 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 Schwefelsiure in gewissem Aus-
maBe eine Fliissigkeitskondensation hervor. In den Friihstadien besteht der
Film aus Nickelsulfat und Schwefelsiure und kann leicht mit einem Tuch
fortgewischt werden. In den spiteren Stadien dagegen erscheint — zweifellos
infolge Hydrolyse — ein festes, basisches Nickelsulfat. Von diesem Augen-
blick an ist es unméglich, den dunklen, cremeartigen Film durch blofles
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 sicher gehindert werden, schreitet jedoch bei recht
niedrigen Feuchtigkeitsgraden fort. Mattieren andererseits wird durch hohe
Feuchtigkeitsgehalte erleichtert und kommt bei niedrigen Werten zum Stillstand.
Obgleich also ein gewisser Feuchtigkeitsgehalt an der Nickeloberfliche fiir das
Mattieren erforderlich ist, tritt es jedoch nicht ein, wenn Regen frei iiber
die Oberfliche fortwischt, da dadurch die Schwefelsiure und das Nickelsulfat
fortgefiihrt werden, wodurch die Adhésion des basischen Salzes verhindert wird.

VeErRNON hat festgestellt, daBl 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 gewdhn-
licher Temperatur ruft eine erhebliche Immunitit gegeniiber dem Mattieren
hervor, wenn das Metall anschlieBend der freien Atmosphére ausgesetzt wird.
Versuche, die gleiche Immunitidt durch kurze Expositionszeiten an Luft bei
hoheren Temperaturen zu erzielen, schlugen fehl, obgleich &hnliche Versuche
zur Verhinderung der Bildung von Anlauffarben auf Kupfer erfolgreich ge-
wesen sind 2.

1 Ver~voN, W. H. J.: J. Inst. Met. 48 (1932) 121.

2 Ein durch Erhitzen und Abkiihlen hergestellter Film neigt zur Rifbildung. Viel
Sorgfalt wird jedoch darauf verwendet, thermische Spannungen infolge der Unterschiede in
den Volumina von Metall und Oxyd durch langsames Abkiihlen zu vermeiden. Im Falle
der trocken verlaufenden ,,Anlauf‘-Reaktion werden Stérungsstellen im Betrag von 0,1%
der gesamten Oberfliche imstande sein, 99,9% des Anlaufens zu verhindern, was den Erfolg
der Behandlung beim Kupfer erklirt. Die Gegenwart von 0,1% Storungsstellen auf der
Nickeloberfliche dagegen wird eine gewisse Oxydation von Schwefeldioxyd zu Schwefel-
siure ermoglichen, die dann den Film fortlésen wird, so dafl 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 zuriickzufithren ist, sondern vielmehr auf der Vergiftung der kata-
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VERNON hat festgestellt, da Legieren mit Chrom eine erhebliche Verbesserung
herbeifithrt. So bleiben Proben von Nickel-Chrom-Legierungen véllig  blank
in einer Atmosphére, durch die reines, unlegiertes Nickel mattiert wird. Eine
Untersuchung an Nickel-Kupfer-Legierungen hat ergeben, daB die Neigung
zum  Anloufen mit wachsendem Kupfer-Gehalt steigt, wihrend die Tendenz
zum Mattieren mit zunehmendem Nickel-Gehalt wichst.

4. Atmosphiirische Korrosion von Eisen.

Rosten bei Innenatmosphiire. Die Arbeiten von VERNON!? iiber das Verhalten
von Eisen gegeniiber einer Innenatmosphire lassen die Bedeutung des Staubes
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 Oberfliche vor Staubpartikeln, die die Fihigkeit zur Auslésung
des Rostvorganges besitzen, sei es infolge ihres hygroskopischen Charakters,
sei es durch ihre moglicherweise saure Reaktion. Ein Stiick Eisen, das wihrend
11 Monaten hinter Gazeschleiern der Innenatmosphire ausgesetzt worden ist
und das dann darunter vorgezogen und in gewdhnlicher Weise der Atmosphire
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 wihrend 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 Oberfliche 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 Oberfliche dann einen
stiarkeren Angriff aufweist, wenn sie beide einer Innenatmosphire relativ hoher
Feuchtigkeit ausgesetzt werden. Dieses ist wahrscheinlich, zumindest teilweise,
auf den hygroskopischen Charakter der vorhandenen Rostschicht zuriickzufiihren.
Frisch gereinigtes Eisen, das einer Atmosphire geringer Feuchtigkeit ausgesetzt
wird, unterliegt der Korrosion (gemessen durch die Gewichtszunahme) mit
einer befriedigend konstanten Geschwindigkeit. Ein &hnliches Eisen in einer
Atmosphére 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 ParTERsoN? 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 auf der Nickeloberfliche durch gewisse Katalysatorgifte, moglicher-
weise Schwefelwasserstoff, beruht. Diese Ansicht wird durch Versuche gestiitzt, die zeigen,
daB Luft, die durch Uberleiten iiber granuliertes Silber gereinigt worden ist, keine
Immunitét herbeifiihrt.

1 Ver~noN, W. H. J.: Trans. Faraday Soc. 19 (1924) 886, 23 (1927) 159.

2 ParrERSON, W. S.: J. Soc. chem. Ind. 49 (1930) 203 T; auBerdem private Mitteilung
vom 18. Januar 1936.
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der Angriffsgeschwindigkeit. Dieses Verhalten ist leicht verstindlich. In den
Friihstadien, in denen die Rostungsbezirke von einigen iiber die Oberfliche
verteilten einzelnen Bezirken ausgehen, wird die Angriffsgeschwindigkeit an-
wachsen, da die Gesamtlinge der Grenzlinien, die die Rostungsgebiete von den
blanken Oberflichenteilen trennen, zunimmt. Beginnen die Rostflecke jedoch
zusammenzutreffen, so wird die Grenzlinienlinge abnehmen und dementsprechend
die Angriffsgeschwindigkeit wieder absinken. Bedeckt endlich eine Rostschicht
die gesamte Oberfliche, so bleibt nur noch das Rostwachstum in Richtung der
Schichitiefe moglich; die Angriffsgeschwindigkeit wird dann verhaltnismiBig
konstant werden, wenn der Rost keinen schiitzenden Charakter besitzt. In den
ParTERSONschen Versuchen bildet Stahl schneller Rost als Eisen. Auf Stahl
ist die Ausbreitung unregelmiflig, wihrend die Rostflecke auf reinem Kisen
gich von den urspriinglichen Bildungszentren kreisformig ausbreiten. Diese
konzentrische Ausbreitung des Rostes ist von Canac? optisch untersucht worden.

Rosten bei AuBenatmosphiire. Die Bedeutung der Feuchtigkeit ist durch
die Untersuchungen von ScHIKORR? an EKisenplatten, die tber 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 verlduft die Rostungsgeschwindigkeit, insgesamt gesehen, parallel
der relativen Feuchtigkeit. Ein Feuchtigkeitsgehalt von 70% hat sich dabei
in Abwesenheit von fliissigem Wasser als erforderlich fiir das Rosten heraus-
gestellt. In den Frihstadien des Vorganges wirkt die Anwesenheit von frither
gebildetem Rost erhohend auf die Rostungsgeschwindigkeit (im Vergleich zu
dem urspriinglich rostfreien Eisen), wahrscheinlich infolge seiner Mitwirkung
bei der Adsorption und dem Zuriickhalten von Feuchtigkeit. Nach einigen
Monaten beginnt die angesammelte Rostmenge jedoch den Angriff zu hemmen,
da sie teilweise als schiitzender Uberzug wirkt.

Versuche, die an anderer Stelle mit Stahlproben durchgefiihrt wurden, die
wihrend langer Zeiten an einer Auflenatmosphire exponiert wurden, zeigen
einen bemerkenswerten Abfall der Korrosion mit der Zeit, besonders dann,
wenn es sich um gekupferten Stahl handelt, wie Passano? festgestellt hat.
Darves?, der 6 Sorten von Stahl wihrend 75 Monaten exponiert hat, hat
eine ausgeprigte Hemmung in reiner Landatmosphire feststellen konnen. Ein
entsprechender Versuchssatz, der in einem Industriegebiet angesetzt worden
war, lie3 jedoch keinen derartigen Abfall der Korrosionsgeschwindigkeit erkennen,
offenbar wirkte der durch die Landluft erzeugte Rost leicht schiitzend im Gegen-
satz zu dem in Industrieluft gebildeten. Wie in so manchen Féllen, hingt die
Rostungsgeschwindigkeit auch hier von der Vorgeschichte ab. ScERaMM und
TAYLERSON ® konnten zeigen, dal} Proben, die erstmalig wihrend des Sommers
exponiert worden waren, nach 1 Jahr einen viel geringeren Korrosionsangriff
aufwiesen, als Proben, deren iiber 12 Monate erstreckte Expositionszeit im
Winter begann.

1 Cawac, F.: C.r. 196 (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. 28 (1935) 655.

5 ScaramM, 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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Nachwirkung des Eintanchens. Dic Gegenwart hygroskopischer Salze (wie
beispielsweise Magnesiumchlorid) in den Poren einer metallischen Oberfliche
kann zur Ausldsung atmosphérischer Korrosion selbst bei Feuchtigkeitsgehalten
fithren, die weit unterhalb des kritischen Wertes liegen. Ein Stiick GuBeisen
(oder selbst Stahl), das wihrend langer Zeit in die See getaucht und dann heraus-
genommen, getrocknet und in einem gewéhnlichen 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.

Der EinfluB hygroskopischer Substanzen auf das Rosten des Eisens ist
von PALMAER! untersucht worden, der Eisenproben, die mit einem Fliissigkeits-
film befeuchtet worden waren, in einem geschlossenen Gefall iiber Wasser auf-
gebracht und die absorbierte Sauerstoffmenge als ein Ma8 fiir die Korrosions-
geschwindigkeit benutzt hat. Der Mittelwert fiir 10 cm? ergab sich zu 4,2 mm3
je Stunde fiir Wasser, zu 22,6 mm? je Stunde fiir !/, n-Natriumchloridlésung und
zu 51,4 mm® je Stunde fiir !/, n-Calciumchloridlésung. Hierbei mégen jedoch
noch andere Faktoren neben dem hygroskopischen Charakter eine Rolle spielen,
z. B. die Eindringungsfihigkeit der Chlorionen.

Untersuchungen im Laboratorium. VErwon? hat weiterhin das Verhalten
von Eisen an der Atmosphire in ausgedehnten Versuchsreihen aufgeklirt,
die in Luft durchgefiihrt wurden, die einen wohldefinierten Betrag an Feuchtig-
keit und Schwefeldioxyd enthielt. Hierbei zeigte es sich, daf das Metall in
Gegenwart von Schwefeldioxydspuren in den Friihstadien blank bleibt, wenn
die Feuchtigkeit allmédhlich von Null aus erh6ht 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 unabhingig von der 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 Uber-
einstimmung mit den Uberlegungen von PATTERSON und HEBBS3 auszulosen.
Die niedrigere kritische Feuchtigkeit ist wahrscheinlich charakteristisch fiir
den Punkt, bei dem in Gegenwart von Schwefeldioxyd oder von ihm abge-
leiteter Produkte (Schwefelsdure?) hinreichende Wassermengen absorbiert
werden, um einen nennenswerten Angriff hervorzurufen.

VErRNON hat weiterhin den Einflufl fester Teilchen untersucht und kommt
zu folgender Einteilung:

1. wirklich aktive Stoffe, z. B. Ammoniumsulfat,

2. wirklich neutrale Stoffe, z. B. Kieselsdure,

3. indirekt aktive Stoffe, z. B. Holzkohle, durch die Schwefelgase aus der
Luft adsorbiert werden, wodurch die Korrosion in ungesittigter Atmosphire
begiinstigt wird, was wahrscheinlich darauf beruht, da das korrosive Agens
an bestimmten Stellen konzentriert wird.

Bei Ubersittigungszustinden in gereinigter Luft erhchen Partikeln von-
Ammoniumsulfat den Angriff auBlergewshnlich. Sind dagegen gleichfalls kleine

1 ParmaEr, W.: Korr. Met. 2 (1926) 60.
2 VervoN, W, H. J.: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1678.
3 ParreErsoN, W. S. u. L. HEeBs: Trans. Faraday Soc. 27 (1931) 282.

Jvans-Pietsch, Korrosion. 10
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Mengen von Schwefeldioxyd vorhanden, so wird der KinfluB der ersteren
Komponente iiberdeckt. In einer ungeséttigten Atmosphire addiert sich der
Einflul der Ammoniumsulfatpartikeln zu denen des Schwefeldioxyds.

B. Fragen der Praxis.

1. Brennstoff-Fragen und Korrosion.

Methoden zur Begrenzung der atmosphirischen Korrosion. Es sollte moglich
sein, die aus der atmosphérischen Korrosion erwachsenden Schidigungen auf
folgenden Wegen zu verringern:

1. Entfernung der korrosiven Bestandteile aus der Atmosphére;

2. Wabhl eines Materiales, das eine maximale Widerstandsfihigkeit gegeniiber
der in Frage kommenden Atmosphire besitzt;

3. Zwischenschalten einer schiitzenden Schicht (Farbanstrich, Plattieren oder
Fett) zwischen das Metall und die korrosive Atmosphire. 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 Entfernung der korrosiven Bestandteile aus der
Luft beruhen, unterliegen erheblicher Beschrinkung. Gewisse korrosive Be-
standteile, wie Salze in Seeluft, miissen als unvermeidlich hingenommen werden,
wahrend andere, wie die Schwefelsiuren, die aus verbrannten Brennstoffen her-
kommen, durch eine kluge Behandlung der 6konomischen Seite der Brennstoff-
Fragen und durch Eingreifen von Aufsichtsbehorden herabgesetzt werden kénnen.

Da Schwefel in dquivalenten Betrigen von 1000 bis 2000 t Schwefelsiure
taglich allein in die Londoner Atmosphire eingeht, wie die durch Kigin!
gesammelten Daten ausweisen, so verdient die atmosphérische Verunreinigung
eine ernste Beachtung von seiten der 6ffentlichen Kérperschaften. Heutzutage ist
die Aufmerksamkeit mehr auf die Zerstérung von Stein als von Metall gerichtet,
jedoch sind die meisten Sduren, durch die Stein angegriffen wird, auch fiir
Metalle schidlich. Es ist jedoch erforderlich, zwischen einer Verunreinigung
durch Ruf (einer ernsten Frage fur die offentliche Gesundheit, insbesondere
in Verbindung mit den Schidigungen, die durch die Lichtschwichung hervor-
gerufen werden) und der Verschmutzung und Schidigung durch freie Schwefel-
sduren zu unterscheiden. Fiir das Auftreten von RuBl sind die Privathiuser
verantwortlich, wihrend die Schwefelsiureschiden durch Fabriken hervor-
gerufen werden. Nach REy~oLDs? sinkt der Schwefelgehalt der Atmosphire
wihrend der Weihnachtsfeiertage. Die Fabriken sind jedoch bemiiht, Ver-
besserungen herbeizufiihren; so haben gewisse chemische Werke den Betrag
der ausgeworfenen korrosiven Gase weitgehénd herabgesetzt. Nach PRICE
und DoorLEY? ging bei einem Schwefelsiurewerk der im Jahre 1931 in die
Atmosphére geschickte Schwefeldioxydgehalt durch die Inbetriebnahme eines
neuen Gaswéschers um 70% zuriick. Methoden zur Entfernung korrosiver

1 KrEIN, C. A.: Times Eng. Suppl., 30. April 1932; auBerdem private Mitteilung vom
28. Januar 1936. — Lzssing, R.: National Smoke Abatement Society, 20. und 21. Sep-
tember 1935; s. auch anonym in U. S. Public Health Bl. Nr. 224 (1936).

2 Reyw~orps, W. C.: J. Soc. chem. Ind. Trans. 49 (1930) 170.

3 Price, N. J.u. A. DooLeY: Chem. Ind. 13 (1935) 181.
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Bestandteile aus Abgasen chemischer Fabriken werden von Damon?! besprochen.
Die durch aus dem RuB} freigemachten Schwefelverbindungen hervorgerufene
Korrosion darf nicht iibersehen werden. WiLsoN2 hat -die Aufmerksamkeit
darauf gelenkt, daBl im Ruf} Eisensulfid enthalten sein kann. Wahrscheinlich
haben infolgedessen sowohl die Fabriken wie auch die hauslichen Feuer
Anteil an dem Schwefelgehalt der Luft, so daB beiden Aufmerksamkeit
gewidmet werden mufl. Nach WorLr? wird die korrosive Wirkung von Loko-
motivenrauch weitgehend durch Schwefelsduren verursacht; er nimmt weiterhin
an, daB der RuB3 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, daf8 dadurch eine Korrosion hervorgerufen wird,
sofern nicht VorsichtsmafBnahmen 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 elekirische Energie
iibergefithrt wird. Diese 3 Fille der Kohleverwertung sollen nachstehend
besprochen werden.

YVerwendung fester Brennstoffe. Wird Rohkohle direkt in h#uslichen Feuer-
statten verbrannt, so wird wenig oder kein Schwefel in den Raum kommen
(da gewdhnlich guter Zug vorhanden ist); der groBere Teil des Schwefels wird
in die AuBenatmosphire gehen. Wahrscheinlich tritt er aus dem Kamin, haupt-
sichlich in Form von Schwefeldioxyd, aus. Wird dieses jedoch durch Nebelteilchen
oder durch niedergehenden Regen gelst, so erfolgt Oxydation zu Schwefelsdure?,
die beim Benetzen von Metallgegenstinden 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
wihrend 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® lassen erkennen, daf ungereinigte Kohle, wie sie in modernen
Kraftwerken verwendet wird, 1 bis 3% Schwefel enthilt, 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/, des Betrages
zur Erzeugung der gleichen Warmemenge verbraucht, auBerdem ist der Schwefel-
gehalt auf 0,75% herabgesetzt. Hieraus folgt, daB die Schwefelschidigung der
Atmosphéire wesentlich herabgesetzt werden kann.

Kohle, die auf Industriewerken verbrannt wird, kann sowohl in den Werken
selbst als auch auBerhalb derselben Schaden anrichten. CHRISTIE® gibt an,
daB ein gewéhnlicher Ofen 1/, des Schwefels im Brennstoff zu Schwefel-
trioxyd verbrennt und daB die nicht brennbaren Massen eine katalytische

1 Damon, W. A.: Chem. Ind. 13 (1935) 1072.

2 WiLsoN, E.: Engineering 132 (1931) 441.

3 Worr, T. L.: Techn. Publ. Am. Inst. min. met. Eng. Nr. 293 (1930).

4 8. auch anonym in Invest. atmospheric Pollution Rep. 17 (1931), 19 (1933); s. auch
J. H. CostE u. G. B. CourTIER: Trans. Faraday Soc. 32 (1936) 1198. — FIrKET, J.: Trans.
Faraday Soc. 82 (1936) 1192. — Dossox, G. M. B.: Trans. Faraday Soc. 32 (1936) 1149.

5 LessiNeg, R.: National Smoke Abatement Society, 20. und 21. September 1935.

¢ CHRISTIF, A. (.: Power 65 (1927) 87.
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Verbrennung von weiterem Schwefeldioxyd zu Schwefeltrioxyd begiinstigen.
Die Rauchgase der Grove Road Power Station sollen mehr Schwefeltrioxyd als
Schwefeldioxyd enthalten!. Erreichen die Gase den Kamin bei hohen Tempe-
raturen, so wird kein innerer Schaden angerichtet. Werden die Verbrennungs-
produkte dagegen zum Vorheizen von Luft oder Wasser verwendet, so kann
Schwefelsiure an den Metallwinden der Vorerwidrmer 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?
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. Uberdies kann unverbranntes Eisen-
sulfid (Pyrit) in den Rauchgasen an der Metalloberfliche adhirieren und die
Gegenstinde schidigen, was hauptsichlich durch rulende Flammen begiinstigt
wird. So hiingt die minimal sichere Arbeitstemperatur der Vorerwirmer oder
Economiser nicht nur von dem Wasserdampfgehalt der Rauchgase, sondern auch
von der im Staub dieses Gases vorhandenen Sulfidmenge ab. Ist der Staub-
niederschlag hygroskopisch, so wird er selbst dann feucht werden, wenn die
Temperatur den wahren Taupunkt der Gase um 28° bis 39° tiberschreitet. In
einigen Anlagen sind 135° erforderlich, um eine Korrosion durch kondensierte
Feuchtigkeit zu verhindern, bei anderen geniigen bereits 65°. Es ist ein ge-
eigneter Registrierapparat fiir den Taupunkt bei Rauchgasen entwickelt
worden3, der bei geeigneter voller Beriicksichtigung der in Frage stehenden
Faktoren bei der Vermeidung unerwiinschter Kondensation dienlich sein sollte.
NeEwron? hat die Aufmerksamkeit auf das Vorkommen von Natriumsulfat
in den Ofengasen gelenkt, durch das Eisen bei hohen Temperaturen oxydiert
werden kann. HeiBes Natriumhydrosulfat ist von geringer Wirksamkeit,
wahrend es in kaltem Zustande Wasser anzieht und Korrosion auslost.

Die Korrosion durch Koksofengase ist durch einen deutschen Autor? unter-
sucht worden; danach wird schweflige Siure bei 62°, Schwefelsiure dagegen
erst bei 196° abgeschieden. Er schligt 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 enthilt Schwefelwasserstoff, Schwefel-
kohlenstoff, Thiophen und andere Schwefelverbindungen. Ein erheblicher Teil
des Schwefelwasserstoffes wird im allgemeinen durch den Reinigungsprozef3
entfernt, manchmal wird dabei auch Schwefelkohlenstoff absorbiert. Ver-
hiltnismiBig ungewohnlich dagegen ist die Entfernung des Thiophens. Schwefel-
freies Gas wird ein vergleichsweise nichtkorrosiver Brennstoff sein, der sich fiir
Zwecke eignet, fiir 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. 87 (1915) 445. — J. H. CosTE [Chem. Ind. 12 (1934) 1061] beschreibt
Korrosion eines rasch abgekiihlten eisernen Schornsteins durch Essigsdure, die in Ver-
brennungsprodukten vorhanden ist, wobei syrupdses Eisenacetal entsteht.

3 8. auch anonym in Engineering 133 (1932) 480.

4 NEwToN, L. O.: Chem. 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 Salpetersiure vorhanden ist. Woop und Parrise! haben gezeigt, daf3
die auf Eisen, Zink und verzinktem Eisen durch di¢ Kondensationsprodukte
der Verbrennung hervorgerufene Korrosion mit dem Schwefelgehalt des Gases
rasch ansteigt. Im Falle des Kupfers und Messings erfolgt dieser Anstieg viel
langsamer, beim Aluminium ist er noch langsamer, wihrend die Korrosion im
Falle des Bleies, die im allgemeinen langsam ist, tatsichlich mit steigendem
Schwefelgehalt absinkt, was darauf beruht, daB das gebildete Bleisulfat viel
weniger l6slich ist als Bleinitrat. In den Féllen, in denen das dem Verbraucher
gelieferte Gas noch nennenswerte Mengen an Schwefelwasserstoff enthilt,
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 sollte die Korrosion in
Innenrdumen 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 Wirme
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 Schidigung ihrer Anlagen zu einem direkten Verlust
fithren, ein Fragenkomplex, der durch CoBB, Woop und ParrIsH? eingehend
untersucht worden ist. Sie gelangten zu der Feststellung, daf Blei und Zinn
hierbei am widerstandsféhigsten sind, daB sich Aluminium, Nickel, Messing
und Kupfer weniger widerstandsfahig zeigen, wihrend 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 Evans3.

Schwefelverbindungen aus Verbrennungsgasen der Kohle, die die AuBen-
atmosphére erreichen, konnen Schidigungen an metallischen Materialien hervor-
rufen. Da das Gas jedoch sicherlich viel weniger Schwefel enthélt als die Kohle,
aus der es erzeugt wird, bedeutet der Ersatz von Rohkohle durch Gas als
Heizungsmittel einen willkommenen Fortschritt vom Standpunkt der Korrosion
an der Auflenatmosphire. 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. Woop u. E. Parrisa: 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).
Uber die innere Korrosion von Gashauptleitungen s. J. PARKER [Gas J. 178 (1927) 361],
der das Trocknen des Gases mit Calciumchlorid empfiehlt (wodurch diese Storungsquelle
weilgehend beseitigt worden ist). J. F. G. Hicks [J. phys. Chem. 35 (1931) 893] hat gezeigt,
dafl Cyanwasserstoffsiure eine wichtige Korrosionsursache bildet; ein blaues Produkt,
dhnlich dem PreuBisch-Blau, hat zu Verstopfungen der Rohre gefiihrt. Siehe auch
W. Wunca: Bericht iiber die 4. Korrosionstagung, Berlin 1934, S. 32.

3 Evawns, 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 Korrosion durch die Innenatmosphire vermieden. Der Schwefel
der Kohle ist jedoch in den Kraftwerken zu Schwefeldioxyd verbrannt worden,
dessen Freisetzung eine erhebliche Korrosion durch die betreffende AuBen-
atmosphére bedingt. Grofle Unruhe entstand vor einigen Jahren wegen der
Errichtung groBerer Kraftstationen im Siidwesten von London, und selbst
denjenigen, die der Ansicht waren, dafl die Befiirchtungen etwas iibertrieben
waren, schien die vorsitzliche Auswahl von Gebieten auf der dem Wind aus-
gesetzten Seite der englischen Hauptstadt schwer zu verantworten. Es muB
jedoch gesagt werden, dal Bemithungen unternommen wurden, um auf chemi-
schem Wege die Schwefelsdure aus den Verbrennungsprodukten zu entfernent.
Bei der Battersea Station? werden iiber 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 ausstrémenden Gase
wahrscheinlich kilter sind, als wenn keine Behandlung stattgefunden hitte,
und daB sie sich nicht so leicht wieder erwdrmen lassen. Nach den Angaben
von NoNHEBEL? hat in neuerer Zeit ein Werk jedoch den Schwefel bis zu 99,7 %
aus den Schwefelgasen von Swansea entfernt. Ein dhnliches Prinzip wird bei
der neuen Kraftstation in Fulham angewendet, wo eine automatische elektro-
chemische Kontrolle eingebaut ist, die auf der pgz-Messung der die Wischer
verlassenden Fliissigkeit mit Hilfe von Glaselektroden beruht. Hierdurch
wird die Zugabe von Kalk reguliert und damit eine korrekte Absorption der
sauren Gase sichergestellt?.

Verwendung von Dampfheizung. Das Heizen mit Hilfe von Dampfrohren,
das in Amerika weit verbreitet ist, scheint keine atmosphirische Korrosion
in den beheizten Raumlichkeiten hervorzurufen, obgleich natiirlich das iibliche
Schwefelproblem bei den Ofen auftreten wird, in denen der Dampf erzeugt
wird. HEs wird zu einer gewissen Korrosion im Inneren der Rohre kommen,
wenn das Speisewasser Sauerstoff und Kohlensiure enthilt; tritt Luft in
das System ein, so konnen ernstliche Schidigungen auftreten. SPELLERS®
empfiehlt die Aufrechterhaltung eines leichten Uberschusses an kaustischer
Soda fir Niederdrucksysteme, wihrend das Wasser fiir Hochdrucksysteme
weich gemacht und die Gase durch Erhitzen ausgetrieben werden sollten.

Andere Ursachen fiir Korrosionsschéiden. Es darf nicht angenommen werden,
daB die Brennstoffe die einzige Quelle korrosiv wirksamer Substanzen fiir die
der Luft ausgesetzten Metalle sind. Manchmal kénnen die korrosiven Stoffe
von Materialien herrithren, die in Kontakt mit dem Metall sind. Zinkchlorid
wird hédufig zum Imprignieren von Holz verwendet. Da diese Substanz sowohl
hygroskopisch als auch korrosiv ist, so werden Négel 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
sowie A. H. RaiNg u. L. E. WinTErRBOTTOM: Soc. chem. Ind. Ann. Rep. 19 (1934) 44.

2 Anonym in Chem. Ind. 13 (1935) 984.

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, 34" Meeting Am. Soc. Heating
Ventilating Eng. 1928.
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wie BAECHLER! festgestellt hat. Organische Sduren im Holz wirken zerstérend,
insbesondere auf Blei. NEwMAN? berichtet, daBl in Indien der Salpeter der
Bahndamme die Korrosion von Stahlschwellen erhoht.

2. Priifung metallischer Werkstoffe fiir verschiedene Zwecke.

Anforderungen an den Werkstoff. Obwohl durch Gesetzgebung und ortliche
Instanzen viel zur Verringerung des korrosiven Charakters der Atmosphire
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 kénnen. Hierbei
konnen die bei den verschiedensten atmosphérischen Korrosionspriifungen
bisher gemachten Priifungen von groBem Nutzen sein, wenn auch der Wert
der erzielten Daten von dem praktischen Zweck abhiingig sein wird, dem das
Metall dienen soll. In manchen Fillen wird der der Atmosphire ausgesetzte
metallische Gegenstand eine lediglich dekorative Funktion ausiiben und es
wird infolgedessen gefordert werden, dafl er seinen urspriinglichen Glanz sowie
seine Fiarbung ohne Veridnderung beibehilt. In diesem Falle werden diejenigen
Priifungen, die den Reflexionsverlust der verschiedenen Werkstoffe zum Gegen-
stand haben, von Bedeutung sein. Ofter jedoch bildet das Metall einen wesent-
lichen Teil in einem bestimmten Aufbau oder dient als Behélter oder zum Be-
fordern fiir eine Fliissigkeit oder fiir Gase. In diesem Fall ist die Kenntnis des
durch die Korrosion hervorgerufenen Festigkeitsverlustes zweckmaBiger. Inanderen
Fillen wieder dient das Metall als Leiter fiir den elektrischen Strom, so daf der
Verlust der elektrischen Leitfihigkeit Aufmerksamkeit erfordert. An Aluminium-
leitern, die einer Stadtatmosphire ausgesetzt sind, ist der Verlust der Leitfahigkeit
durch WiLson3 in ausgedehnten Untersuchungen ermittelt worden. In chemi-
schen Werken erfordern, wie LEwIs und . King ¢ feststellen konnten, elektrische
MefBinstrumente (insbesondere Ampéremeter) eine haufige Nacheichung, da
sich ihr innerer Widerstand mit der Korrosion erhoht.

Unter den ausgedehnten Versuchsreihen umfassen diejenigen von Hubpson
auch Messungen des Verlustes der Festigkeit und der elektrischen Leitféhigkeit.
Allgemein gesprochen ist die Gewichtszunahme unter Bedingungen, bei denen
die Korrosionsprodukte adhérieren, bzw. der Gewichtsverlust nach ihrer vélligen
Entfernung das iiblichste Kriterium fiir den korrosiven Angriff.

Allgemeiner und lokalisierter Angriff. Ruft die Korrosion iiber ein gewisses
Gebiet eine Verdnderung gleichméBiger Dicke hervor, so sollte der Gewichts-
verlust proportional der Abnahme der Festigkeit oder der Leitfahigkeit sein.
In Fillen jedoch, in denen die Korrosion sich an gewissen Stellen in das Metall
hineingefressen hat (LochfraB, Pittingbildung) oder in denen sie sich lings der
Korngrenzen ausgebreitet hat (intergranulare Korrosion), kann ein grofer
Verlust an Festigkeit oder Leitféhigkeit bei Proben vorhanden sein, an denen
der gesamte Materialverlust relativ gering ist. CHAUDRON und HERzoe ® haben

1 BAECHLER, R. H.: Ind. eng. Chem. 26 (1934) 1336.

2 NEWMAN, J.: Metallic Structures, London 1896, S. 79, 83.

3 WiLsow, E.: J. Inst. electr. Eng. 31 (1901) 321, 63 (1925) 1108; Pr. phys. Soc. 39
(1926) 15; Trans. Faraday Soc. 23 (1928) 188.

4 Lewrs, E. I. u. G. Kinc: Making of a Chemical, London 1927, S. 166.

5 HErzoG, L. u. G. CEAUDRON: C. r. 189 (1929) 1087, 194 (1932) 180.
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Tabelle 15. Mittlere Dicken der Korrosionsschicht, die nach den verschiedenen

Cardington Bournville Wakefield
@8 Vollige &2 Vollige @ @ Vollige
gz Exposition | £5 Exposition | & 2 Exposition
. . SE- T SES |, SES |
Untersuchtes Material wEe B | s ~| 288 | 8w s o~ 2EE| B | s ~
o3 |28 | 885 | S22 | €58 | 285 | 238 SEe Ze'g
= 5 238 = 5 o= B2 EEt) £=
80/20-Nickel-Chrom . . . . | 762 |1981,2| 431,8/1371,6/3378,2|1168,4]1422,4| 4445 |1574,8
Blei . .. ... .. — — (14224 — — (1955,8] — —_ 1879,6
Arsenhaltiges Kupfer .1 381 [4749,8/1600,2| 914,4/6807,2;2489,2|1244,6, 8890 |(3581,4
Kupfer hoher Leitfahigkeit . | 406,4|3530,6/1930,4] 939,8/6146,8/2921 |1016 9423,4/3962,4
70/30-Nickel-Kupfer . . . . |1498,6/4368,8/1447,8|3403,6/8712,2/3149,4/3937 | 12141,4(3403,6
Cadmium-Kupfer (0,8% Cd) 381 (3810 [1981,2] 863,6/6705,6/2819,411066,8 10210,8{4064
Nickel . . . . . . . .. . 11625,6/4267,2/1143 |2463,86959,6|2438,4|5765,8) 14224 |5537,2
Alummlumbronze (3,5% Al) 685,8/4064 |2082,8]1422,4|6527,8/3048 |1524 8737,6/4292,6
,»Siliciumbronze . . . . . 4521,2/1930,4] — |6832,6/3098,8] — 9779 |4572
80/20-Kupfer-Nickel . . . 914 4/4749,8/2108,2(1828,8/5537,2| 3276,6]2641,6] 8940,8|5232,4
Zinnbronze (6,3% Sn) . . . | 482,6/3683 [2438,4]1066,8/5207 |3251,2]1244,6] 6858 [4800,6
70/30-Messing . . 965,2/5130,8/2057,4]1752,6/9118,6|3962,4{1981,2| 13919,2,5207
Zink hoher Remhelt 889 \ — 12971,8}2692,4f — |5003,8]2997,2] — |6629,4
Gewdhnliches Zink — | — 2870,2] — —  |4800,6] — —  |6553,2
60/40-Messing . . . . . . . 2413 — — |4775,2] — — 15969
,,Compo*“-Draht. . . . . . — 16096 [8712,2| — |8813,8|11404,6] —
Mittelwert (unter Aus- ‘
lassung der Messinge) . . 812,8?3962,4‘1879,6 1701,8|6299,2) 3022,6| 2286 9347,2/4318

fiir zahlreiche Materialien eine Kennziffer dadurch erhalten, dafl sie den prozen-
tischen Festigkeitsverlust durch den prozentischen Gewichtsverlust bei einem
bestimmten Angriff dividierten. In dem Falle, in dem die korrodierte Schicht
von gleichférmiger Dicke ist, mufl diese Kennziffer genau gleich 1,0 sein. In
Fillen lokalisierter Korrosion dagegen kann sie 40 oder noch gréBer sein.

So wird der Gewichtsverlust oder die Gewichtszunahme in vielen praktischen
Fillen von geringerem Interesse als die Kenntnis der Pittingtiefe sein. Die
AMERICAN SocIETY FOR TESTING MATERIALS hat Proben wohldefinierter Dicke ex-
poniert und die zur Durchlécherung durch Korrosion erforderliche Zeit bestimmt.

Britische Priifungen an Nichteisenmetallen. Die durch J.C. Hubpson fiir
das Komitee der atmosphirischen Korrosionsuntersuchungen der BritisgE Nox-
FerroUs METALS RESEARCH AssSoCIATION durchgefiihrten Priifungen umfassen
Messungen des Gewichtsverlustes und der Abnahme der elektrischen Leitfihighkeit
im Falle der Exposition an Auflenatmosphire, ferner Messungen der Gewichts-
zunahme sowie des Festigheitsverlustes fiir Proben in STEVENSON-Gefaflen!. Die
Hupsonschen Ergebnisse? sind besonders interessant, da sie nicht nur dem

1 SteveENsON-GefiBe sind die Umhiillungen, die gewdhnlich fiir Instrumente bei meteoro-
logischen Stationen verwendet werden; sie sind mit doppelten Bedachungen versehen und
besitzen doppelt beliiftete Flachen. Sie sollen eine freie Luftzirkulation mit angemessenem
Schutz gegeniiber Regen verbinden.

2 Hupsow, 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 enthilt eine Zusammenfassung iiber Priiffungen an Auflenatmosphéren
in Deutschland, Amerika, Holland und Schweden.



Priifung metallischer Werkstoffe fiir verschiedene Zwecke. 153

experimentellenMethodenin10-®mm/Jahrangegebenwerden. (NachJ.C. Hubpson.)

Birmingham Southport Mittel der 5 Stationen é y‘gg
= o = S =t =
ao Villige &e Veéllige & Véllige - 2| €8
&E Exposition .‘.:S)E Exposition “fjé Exposition |3 35 Eﬁ
| 2. 2
Tz |2 T2 2 $%s 53 | 22 | 2F
Z S T 2.~ | &S T~ 2. 2128 = 0~ @~ o og 154
@LE | 552 | 295 | 225 | 252 |ZgS| 225 582 | 82 | EE | z% | &%
258 | 2EF | 228 |25 | £5% |28 |52 | £5E 5% & | 25 | 28
=k <R | B85 | E2 ESH | BB | EE 524 o5 £- | 2% | 85
B | 25° | &¥E [BE | 25 |3°BE|BE 25~ | S° | & | &7 | 2B
#»O E AS E aS E & B8
2819,4| 7899,4| 2159 [1219,2| 3479,8| 660,4]1524 4214,8| 3048 |1193,8] 7,11} 71,12
3683 — — |1778 — — —  |2133,6] —

3200,4; 8966,2) 3911,611092,2; 9296,4|3175 {1371,6, 7747 7924,8/2946,4] 9,65 (142,24
2946,4| 7670,8) 4013,2] 990,6] 9728,2(3759,2/127¢ | 7315,2| 7315,2/3327,4| 11,68 |147,32
9550,4| 16662,4) 6172,213225,8| 10007,6/2870,2|4318 | 10363,2| 9880,6/3403,6| 8,38 60,96
3048 | 8890 | 4546,6| 990,6/ 10337,8/3733,8|1270 | 79756/ — |3429 | 10,92]160,02
6623 | 14325,6) 5842 |3581,8) 8255 |2819,4/3937 | 9601,2| 9118,6/3556 9,40 60,96
4318 1041,4| 5816,6{1422,4) 11252,2/3835,4|1879,6| 8204,2| 6400,8/3810 |11,68111,76
— 8686,6/ 5791,2f — 9702,8/4546,6] — 7899,4| 6146,8/3987,8| 12,95| —
5181,6] 9169,4| 5410,2|2260,6| 7721,6/4546,6|2565,4| 7213,6] 9017 |(4114,8] 14,48| 71,12
3835,56| 7747 6172,2}1168,4| 7823,2|5384,8/1549,4| 6273,8) 3683 |4419,6] 17,78 10,16
4368,8/ 15087,6/ 8026,4/2336,8| 12852,4/4953 2286 | 11226,8) 26162 |4851,4| 10,92 |124,46

7112 — 9550,4/2057,4] — |5054,6|3149,6] — —  |5842 — —
— — 9855,2f — — |5257,8) — — — 58674 — —
- — 10363,2] — —  |6045,2] — — —  15918,2] — —

18262,6; 18313,4f — |5613,4| 11328,4) — |8305,8] 10769,6) 56083,2| — — | 33,02

4826 |10033 ‘ 5613,4/1803,4 3657,6’:3657,6 2286 7670,8 6959,6/3708,4| 11,43 |101,6

Vergleich des Widerstandes verschiedener Materialien dienen, sondern auch
den Vergleich der in 5 Stationen erhaltenen Korrosionen mit 5 verschiedenen
Atmosphiren erméglichen. Die Versuche wurden an folgenden Stationen durch-
gefiihrt:

1. Cardington, Bedfordshire; Beispiel einer lindlichen Atmosphére.

2. Bournville, bei Birmingham (Dach der Kakaofabrik); Beispiel einer
stadtdhnlichen Atmosphére.

3. Birmingham (Dach des Hauptpostamtes); Beispiel fiir eine stédtische
Atmosphire.

4. Wakefield (Clarence Park); Beispiel fiir eine industrielle Atmosphére.

5. Southport (Golfplatz); Beispiel fiir eine maritime Atmosphaére.

Die nach etwa 1 Jahr erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 15 wieder-
gegeben. Dabei ist zu erkennen, daBl der Angriff in der verunreinigten Atmo-
sphire von Wakefield oder Birmingham viel gréer als im Falle der stadtdhn-
lichen Atmosphire von Bournville ist, wihrend in der noch reineren Atmo-
sphire von Cardington die Korrosion noch langsamer erfolgt. Es ist anzu-
nehmen, daB hierbei die Schwefelverbindungen der industriellen Gebiete den
grofiten Schaden verursachen, wodurch die SchluBfolgerungen VERNONs gestiitzt
werden, die auf einer Analyse der Korrosionsprodukte basieren. Die Krgeb-
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 Atmosphéare fehlen.
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Eine gewisse Beziehung sollte 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 enthilt. Die Beziehung versagt im
Falle der Messinge, bei denen der relative Festigkeitsverlust das Mehrfache des
relativen Widerstandsanstieges betrigt. Hubpsox fiihrt diese Erscheinung auf

die  Wiederausscheidung
Tabelle 16. Beziehung zwischen der Zunahme des yop Kupfer auf diesen
elektrischen Widerstandes und der Abnahme der
Bruchlast. Mittelwerte fiir saimtliche 5 Stationen
nach ljahriger Exposition der Proben von etwa

Proben zuriick. Das wie-
derausgeschiedene Kupfer

1,2mm Durchmesser. (Nach J.C. HUDSON.) konnte als elektrischer Lei-
Z ter wirken und wéire im-
unahme des Abnahme der .

Material \(i}f(ﬁetr?tsgr}zsgs Bruchlast stande, die anormal ge-
in % n % ringe Zunahme des beob-
achteten Wiederstandes zu
80/20-Nickel-0hrom c e e e 1,39 1,00 erklﬁ/ren’ Wﬁrde jedoch

Zinnbronze . . . . . . . . 2,06 1,21 s . .
80/20-Kupfer-Nickel . . . . 2,37 2,96 eme;ﬁ n‘tl.r lg(el.’;nlgefn Beltg.g
Kupfer hoher Leitfihigkeit . 2,46 2,40 zur restigkelt hielern. 1he
Arsenhaltiges Kupfer . . . 2,54 2,60 mittlere Abnahme der
,,Siliciumbronze* . . . . . 2,59 2,02 Bruchlast beim ,,Compo‘-
Cadm_l“_m'liupfer ----- g’gg 2“ Draht (im wesentlichen ein
ﬁllglr(r; 11n1um e 3’ 15 2;8 64/36-Messing mit 1 % Blei)
70/30-Nickel Kupfer . . . . | 3,40 3,24 ist mehr als doppelt so gro§
,,Compo“-Draht. . . . . . | 3,53 18,4 wie die bei 70/30-Messing,
70/30-Messing . . . . . . . i 3,68 8,58 obwohl das erstere eine ge-

ringere Zunahme des elek-
trischen Widerstandes zeigt. Eine mikroskopische Priifung 148t erkennen, daB
der Effekt der Kupferwiederausscheidung sehr viel ausgepriigter an dem ersteren
Material ist.

Es ist interessant, die Hubpsonschen Ergebnisse an dem Hauptpostamt in
Birmingham zu vergleichen mit denen der 7jihrigen Priifungen am Dach des
Technical College durch FrIEND!, das einige 100 m entfernt liegt. Bei den
Frienpschen Priifungen zeigen Blei, Zinn, Aluminium und nichtrostende Stéihle
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.
Hupson? hat die FriEnDschen Ergebnisse auf seine MaBeinheiten umgerechnet ;
der Vergleich ist aus Tabelle 17 ersichtlich.

Langsame Normalkorrosion von Nichteisenmaterialien. HubpsonN weist mit
Nachdruck auf die iiberraschend geringe Korrosionsgeschwindigkeit von Nicht-
eisenmaterialien bei seinen Untersuchungen hin. Seine Angaben zeigen, daB
die mittlere Schichtdicke des korrodierten Metalles zwischen 381 - 10-% und
18313,4-10-°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 Dichern der Fall ist,
auf zwischen 2000 und 42 Jahre geschitzt werden. Wenn die Korrosions-

1 Friesp, J. A. N.: J. Inst. Met. 42 (1929) 149.
2 Hupsox, J. C.: J. Inst. Met. 42 (1929) 153.
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geschwindigkeit, was wahrscheinlich der Fall ist, mit der Zeit abfillt, wiirde die
Lebensdauer noch gréBer sein, vorausgesetzt, daB der Angriff gleichférmig
bleibt und Lochfrafl ausbleibt.

HupsoN betont, daB seine Ergebnisse den Nachweis erbringen, daB das
untersuchte Material eine nur sehr geringe Pittingbildung aufweist, da erstens
die elektrischen Priiffungen gut mit den mechanischen iibereinstimmen (aus-
genommen den Fall des Messings wegen der Entzinkung), und zweitens die Zu-

nahme des Widerstandes

bei hochleitenden Kupfer- Tabelle17. Mittlere Dicke derkorrodiertenSchicht,

bestimmt aus dem Gewichtsverlust der Unter-

suchungen in Birmingham (berechnet unter der
Annahme, daB das Gewicht des korrodierten

drihten umgekehrt pro-
portional dem Durchmes-

ser ist. Das zweite Argu- Metalles gleichformig iiber die gesamte
ment ist iiberzeugender Probenoberfliche verteilt ist).
a’{f das erstef, beZi({-‘:[ht Sic}I Mittlere Dicléethlrlgorrodierten
aber nur auf ein Material. . Schicht.
Intensivierte Korrosion Material e R S
J.A.N. FRIEND| J.C. HUDSON
nichtmetallischer ~ Werk- e ey | thedanen
stoffe bei Sonderbedingun-
gen. Die hinsichtlich der Blei . . . . . . . . . .. 863,6 3683
Lang]ebigkeit von Nicht- Arsenhaltiges Kupfer (0,4%
eisenwerkstoff 67006- As) . . o 2032 3911,6
SenWerKStOLIen - ezoge-  y hfer hoher Leitfahigkeit . |  2336,8 4013,2
nen Schlisse sind zweifel- o, wetanl . . . .. . .| 3810 103632
los unter sog. mormalen Nickel . . . . . . . . . . 4800,6 5842
Bedingungen gerechtfer- Zink . . . . . . .. .. 5486,4 9855,2

tigt, jedoch erfolgt eine

Intensivierung des Angriffes im Falle besonderer Bedingungen. Wird z. B.
in einem industriellen Gebiet der iiber die groBe Fliche eines Schiefer- oder
Glasdaches ablaufende Regen iiber eine Zinkgosse zum Boden abgeleitet, so
wird damit eine bedeutende Menge von Séure mit dem Regen zum Abflufl
gelangen, die er auf dem Weg iiber diese ,,Sammelfliche” aufgenommen hat.
Die gesamte korrosive Wirkung wird sich nun auf die kleine Zinkfliche konzen-
trieren, die damit einem ernstlichen Angriff unterworfen wird und innerhalb
weniger Jahre durchléchert sein kann. Evaxs! sind Beispiele einer derartigen
Korrosion an Nichteisenmetallen unter den gekennzeichneten Bedingungen
bekannt. Ahnliche Fille hat RicHaRDs? beschrieben. Ihre Existenz ist durch
Hupson véllig bestétigt worden?.

Grenztilmdichte. Nach Hupson wechselt die Loslichkeit des Korrosions-
produktes von Metall zu Metall. In gewissen Fillen wird der Regen die be-
sonders gut loslichen Produkte allmihlich fortbefordern, wéhrend die weniger
16slichen Verbindungen auf dem Metall zuriickbleiben. Es wird sich so ein Zu-
stand herausbilden, in dem der Film so dick und kompakt geworden ist, da} er
die Korrosion fast zum Stillstand bringt. Ein weiterer Angriff ist jedoch noch
durch die Auflsung der &uBeren Schichten des Korrosionsproduktes méglich,
was zu einer voriibergehenden Dickenabnahme des Filmes fiihrt, die eine weitere

1 Evans, U. R.: Trans. Faraday Soc. 25 (1929) 484.

2 RicuARDS, H. F.: Met. Ind. London 32 (1928) 633.

3 Wegen weiterer Angaben hinsichtlich der Zinkkorrosion in Stadtgebieten s. W. S.
Parrerson: J. Soc. Chem. Ind. 50 (1931) 120 T.
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Diffusion von Sauerstoff oder korrosiver Stoffe zu dem Metall zulassen wird.
So wird bei einigen Materialien eine Gremzfilmdichte erreicht werden, bei
der die Auflésung der verschiedenen Schichten durch Regenwasser gerade
durch die auf Diffusion beruhende Neubildung des Filmes kompensiert wird. Im
Falle eines undurchlissigen und unloslichen Filmes kann die Geschwindigkeit
beider Vorginge sehr klein sein, was wahrscheinlich die Ursache fiir die auBer-

ordentlich lange Lebens-
Tabelle 18. Vergleich der Ergebnisse der Unter- Jauer von Kupferdichern
suchung atmosphirischer Korrosion nach der . . : .
Methode des elektrischen Widerstandes und des 1st. Dl,e AI_ISbﬂdu.ng emer
Abfalles der Bruchlast. Die Proben sind 5 Jahre Orenzfilmdichte ist ":’JHCh
in South Kensington, London, durch J. C. Hypsox durch VERNON! an Bleiund

exponiert worden. Aluminium, die der Innen-

Mittlere Korrosion. atmosphére ausgesetzt wor-

Angaben in 10-*mm je Jahr oy gind, gezeigt worden

Material . Methode der a ’ 2 ’

Widerstands- e oy ~ Wahrend WILSONZ an Alu-

methode Bruchlast minium, das der AuBen-

Arsenh Kunt atmosphére ausgesetzt wor-
rsenhaltiges Kupfer . . . 4953,0 4546,6 de feststellen konnt

Kupfer hoher Leitfahigkeit . | 49784 | 39624 gvf;fr’ ol Dt kmzie’

Postamts-Bronze (nur Zinn). 5003,8 | 5740,4 a 1? radia‘e _lc ¢ der

Postamts-Bronze korrodierten Schicht nach

(Zink + Zinn) . . . . . 5054,6 4216,4 einer 23jahrigen Oxydation

Cadmium-Kupfer . . . . . 5156,2 4114,8 die gleiche wie nach einer
80/20-Kupfer-Nickel . . . 5461,0 4064,0 o )

70/30-Messing . . . . . . . 88138 | 351536  Siahrigen war, trotz des in

70/30-Nickel- Kupfer . . . | 119634 | 113792  der dazwischenliegenden

Nickel . . . . . . . ... 12014,2 10769,6 Zeit eingetretenen Metall-

verlustes.

Fiinf - Jahrespriifungen an Nichteisendriihten. Hupson® hat in South
Kensington auch einige spezielle Priifungen an hartgezogenen Nichteisendrihten
(Durchmesser zumeist 1,68 mm) ausgefiihrt, die iiber 5 Jahre erstreckt wurden,
wobei die Schiadigung sowohl durch die Abnahme der Bruchlast als auch durch
die Vergroferung des elektrischen Widerstandes festgestellt wurde. Die in
Tabelle 18 wiedergegebenen Daten bestitigen die hauptsichlichsten der aus den
kiirzeren Versuchen gezogenen Schliisse. Dabei erweisen sich wiederum die
meisten Nichteisenmaterialien als sehr widerstandsfahig gegeniiber atmo-
sphérischer Korrosion, jedoch bildet Messing eine wichtige Ausnahme, da es
innerhalb von 5 Jahren 40% seiner Festigkeit einbiilt. 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 Hupsox
als die widerstandsfdhigsten der von ihm untersucht Materialien. Im Falle
des Nickels und der 70/30-Nickel-Kupfer-Legierung ist der Angriff deutlicher.
In maritimer Atmosphire erweist sich Nickel jedoch widerstandsfihiger als
Kupfer und die kupferreichen Legierungen.

1 VErNoN, W. H. J.: Trans. Faraday Soc. 28 (1927) 152, 156.

2 WiLsoN, E.: Trans. Faraday Soc. 23 (1927) 189, 25 (1929) 496; J. Inst. electr. Eng.
69 (1930) 89.

3 HupsoN, J. C.: J. Inst. Met. 56 (1935) 91.
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Die iiber 5 Jahre erstreckten Proben lassen klar erkennen, daBl die Korro-
sionsgeschwindigkeit im Falle von Kupfer und seinen Legierungen, die kleine
Zuséatze von Arsen, Nickel, Silicium, Zinn und Cadmium enthalten, in einer
stidtischen Atmosphire mit der Expositionszeit abnimmt, was offenbar auf
die Ausbildung eines schiitzenden Filmes zuriickzufithren ist. Beim Zink
liegt kein Anzeichen fiir die Bildung eines schiitzenden Filmes vor. Im Falle
des Nickels ist die Abnahme der Korrosionsgeschwindigkeit wenig deutlich.
Diese Erscheinungen stimmen mit dem loslichen Charakter der Korrosions-
produkte dieser beiden zuletzt genannten Metalle iiberein.

Hupson betont nachdriicklich, daB sich diese Ergebnisse auf Dréhte 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 Dréhten 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/cm?
feststellen kénnen. FEinige der von HupsoN erhaltenen Resultate, die durch
Messung der Abnahme der Bruchlast nach 5jéhriger Exposition erhalten worden
sind, zeigen den gleichen Effekt.

Amerikanische Priifungen an Nichteisenmetallen. Sehr ausgedehnte Prii-
fungen an Nichteisenmetallen an der Auflenatmosphire sind durch die AMERICAN
SociETY FOR TESTING MATERIALS in neun verschiedenen Atmosphiren durch-
gefiihrt worden. FINkELDEY? berichtet im Jahre 1934 iiber die Ergebnisse
folgendermafBen:

,Die in industrieller Atmosphire widerstandsfahigsten Materialien 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 digser beiden Gruppen liegt.

In maritimer Atmosphire sind Blei, Bleilegierungen, Nickel, Nickel-Kupfer-
Legierungen, die Bronzen, kupferreiche Legierungen und Handelskupfer am
widerstandsfihigsten. Den geringsten Korrosionswiderstand unter diesen Be-
dingungen weisen die verschiedenen Zinksorten, Zinn, Manganbronze, Dur-
alumin, Handelsaluminium sowie die Aluminjum-Magnesium-Silicium-Legie-
rung auf. Die Messinge, aluminiumplattiertes Duralumin und die Aluminium-
Mangan-Legierung besitzen einen Korrosionswiderstand, der etwas grofer ist
als derjenige der am wenigsten widerstandsféhigen Materialien.

Im allgemeinen zeigen die in den Priifungen des Komitees eingeschlossenen
Nichteisenmetalle und deren Legierungen einen geringeren Korrosionswider-
stand in einer Industrieatmosphare als in Seeluft.‘

! Mrars, R. B.: Bell Labor. Record 11 (1933) 141.

2 PiNkELDEY, W. H.: In Am. Soc. Test. Mat., Symposium on Outdoor Weathering
of Metals and Metallic Coatings, 1934, S. 69.
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QUIcKk! 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, Industrieatmosphére,

Portsmouth, Virginia, geméiBigte Meereskiiste,

Cristobal, Panama, tropische Meereskiiste,

Washington, Binnenland.

Die bis zur Durchlécherung 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 Jahren wurde das Material durchlochert. Die {ibrigen unter-
suchten Materialien wiesen auch nach 9 Jahren noch keine Durchlécherung
auf. Die Lebensdauern der 70/30-Nickel-Kupfer-Legierung und 95/5-Kupfer-
Aluminium-Legierung waren enttiuschend gering bei einer Exposition in der
Industrieatmosphére von Pittsburgh.

Korrosionspriifungen an Eisen und Stahl. Hupson fiihrt weiterhin im Auf-
trage des Vereinigten Korrosionskomitees des IRoN AND STEEL INSTITUTE und der
BririsH IRON AND STEEL FEDERATION Priifungen an Eisenmetallen durch?. Eine
Besonderheit dieser Priifungen -— im wesentlichen zuriickzufithren auf den
Chairman dieses Komitees, Dr. W. H. Harrierp, Sheffield — besteht darin,
daB sie an Werkstoffen durchgefithrt 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 SchweiBleisen, Ingot-
eisen und niedrig gekohltem Stahl — und daB sie die Moglichkeit eines Ver-
gleiches fiir eine Reihe von Konstruktionsstihlen hoher Festigkeit ertffnen
werden. Im 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 Atmosphéiren.

Allein in Sheffield sind bereits 2!/, t Stahl im Korrosionsversuch 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 worden3, 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. bei W. H. Hatrrerp: Iron Steel Inst. spec. Rep. 11 (1936)
sowie J. C. Hupso~: J. Birmingham met. Soc. 14 (1934) 343.

3 Hupson, J. C.: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. 3 (1935) 49.



Prifung metallischer Werkstoffe fiie verschiedene Zwecke. 159

Tabelle 19. Korrosion wahrend eines Jahres in 10-¢mm. (Nach J.C. Hupsow.)

Ort | Charakteristik der Atmosphire ! 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 . . . . .. . ... .| Heil, trocken 10160,0 711,2
Singapore . . . . . . coe e Tropisch, maritim | 131318 1168,4
Apapa, Nigeria . . . . . . Tropisch, maritim 16611,6 965,2
Llanwrtyd Wells, Waliser Berge | Sehr rein, aber infolge heftiger
atlantischer Regen salzhaltig | 47955,2 2997,2
Calshot . . . . . . . . . .. Maritim 53441,6 3073,4
Sudafrika . . . . . . . . .. — 66116,2 4470,4
Dove Holes Tunnel (oben) . . | Stark verunreinigt durch
Lokomotivdampf 721614 91 668,6
Dove Holes Tunnel (unten) . | Stark verunreinigt durch
. Lokomotivdampf 77876,4 87604,6
Motherwell . . . . . e Industriell 79679,8 4572,0
Woolwich . . . . . . . . .. Industriell 88188,8 3708,4
Sheffield . . . . . . . .. . Industriell 98755,2 14630,4
Redcar . . . . . . . . .. . Maritim — —

Einfiu von Kupfer in Stahl auf die atmosphirische Korrosion. Die erste
Priifungsreihe des Vereinigten britischen Korrosionskomitees bezieht sich auf
den EinfluB des Kupfers in weichem Konstruktionsstahl. Drei GuBblécke
wurden am gleichen Tage hergestellt. Dabei bestand der eine Block aus Stahl,
der praktisch kupferfrei war, der zweite und dritte bestanden aus dem gleichen
Stahl, dem 0,2 bzw. 0,5% Kupfer zulegiert worden waren. Die Herstellung
wurde sorgsam iiberwacht. Eine 250 t-Schmelze wurde in einem basisch ge-
fihrten Kippofen erschmolzen und in drei getrennten 75 t- Giefipfannen
vergossen. Die erforderliche Kupfermenge wurde zu zweien dieser Pfannen
hinzugegeben. Die drei Stihle wurden dann in iiblicher Weise vergossen, an-
schliefend gewalzt und zu Platten geschnitten. Es wurden so drei Reihen von
Proben erzielt, in denen der Kupfergehalt die einzige bekannte Variable ist,
da sowohl die GieBbedingungen als auch der Walzvorgang in allen Fillen iden-
tisch sind. Die Ergebnisse dieser Priifungen sind noch nicht abgeschlossen,
wenngleich die Exposition dieser drei Stahle in den verschiedenen Stationen
bereits verschiedene Anhaltspunkte dafiir erbracht hat, dafl das Zulegieren
von Kupfer den Widerstand des Stahles gegeniiber vielen atmospharischen
Erscheinungen erhéht.

Die Ergebnisse der von der AMERICAN SOCIETY FOR TESTING MATERIALS in
den Jahren 1916/17 begonnenen Priifungen an Stationen, die drei verschiedene
Typen von Atmosphéren reprisentieren, fithrten zu genau denselben Schliissen.
Die in Tabelle 20! zusammengestellten Daten lassen sehr deutlich die erhohte
Lebensdauer erkennen, die in simtlichen Fillen durch die Gegenwart des Kupfers
herbeigefiihrt wird. Eine andere Analyse dieser Ergebnisse ist durch KENDALL
und TAYLERSON? sowie durch Hocker3 und, von einem verschiedenen Stand-

1 Aus anonym in Pr. Am. Soc. Test. Mat. 231 (1923) 150, 28 T (1928) 156, 34 1 (1934) 156.

2 KENDALL, V.V, u. E. 8. TAYLERsON: Pr. Am. Soc. Test. Mat. 29 IT (1929) 204.

3 HockEer, C. D.: In Am. Soc. Test. Mat., Symposium on Outdoor Weathering of
Metals and Metallic Coatings, 1934, S. 3.
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punkt aus, durch DAEVES! verdffentlicht worden. Interessante Daten sind von
SPELLER? gesammelt worden. BURNs® kommt zu dem Ergebnis, dafl in den
meisten industriellen Atmosphdren der Widerstand des Stahles durch 0,25%
Kupfer verdoppelt wird, dal jedoch in der Stadt New York die durch das Kupfer
gegebene Widerstandsfahigkeit des Werkstoffes durch die in der Atmosphére
vorhandenen Chloride zerstért wird. In &hnlicher Weise haben Priifungen an
der AuBenatmosphére durch Frienp+4, die wiahrend 7 Jahren an dem Dach
des Technical College in Birmingham und wihrend 6 Jahren am Dach des
Laboratoriums der Gaswerke in Birmingham durchgefiihrt wurden, gezeigt,
daBl Stahl mit 0,15% Kupfer einen ebenso geringen Gewichtsverlust erleidet
wie Schweilleisen und einen wesentlich geringeren als weicher Stahl, dem kein
Kupfer zulegiert worden ist. Priifungen in der Tschechoslowakei, die von E1SEN-
KoLB 5 durchgefiihrt worden sind, bringen eine Bestdtigung des guten Einflusses,
den Kupfer im Stahl ausiibt, und lassen vermuten, dafl diese Wirkung durch
einen kleinen Zusatz von Molybdan leicht gesteigert werden kann. KEs ist
wichtig, festzustellen, dal gekupferte Stihle der Pittingbildung weniger zu-
ginglich sind als gewohnlicher 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 gewdhn-
lichem Stahl der Fall ist, bei dem groBe Mengen volumingsen Rostes an ein-
zelnen Punkten gebildet werden.

Interessante photographische Aufnahmen von DAEVES® zeigen gekupferten
Stahl, der unter den gleichen Bedingungen wie gewdhnlicher Stahl in Betrieb
gewesen ist. Die Aufnahmen umfassen Dachbleche, Eisenbahngiiterwagen und
Drahtziune. Es besteht hinsichtlich der Uberlegenheit gekupferter Werkstoffe
kein Zweifel. Seine Untersuchungen an gekupfertem Stahldraht zeigen einen
deutlichen Vorteil gegeniiber kupferfreiem Draht. Photographien von Stéhlen
mit vier verschiedenen Kupfergehalten, die durch Baver, VogrEL und HoLt-
HAUs? wihrend 15 Monaten gesittigtem Wasserdampf ausgesetzt wurden, weisen
in die gleiche Richtung. Die neuerdings von DaEvES® erzielten Ergebnisse
scheinen auch den Nachweis zu erbringen, daB der Widerstand gekupferter
Stiahle durch einen Phosphorzusatz weiterhin erhéht werden kann, eine Ansicht,
die auch in Amerika geduBlert worden ist (s. S. 454).

Weitere beachtliche Erfahrungen hinsichtlich der Eisen-Kupfer-Legierungen
haben GrEce und DaniLorr® gesammelt. Ausgedehnte Untersuchungen in
Amerika und Deutschland scheinen darauf hinzudeuten, dafl Kupfer in indu-
striellen Bezirken, in denen in der Luft groBe Mengen dampfférmiger Schwefel-
verbindungen vorhanden sind, giinstig wirkt, daB8 die Verwendung gekupferter
Stihle dagegen nur einen vergleichsweise geringen Vorteil bietet, sofern. ein

1 Darves, K.: Stahl Eisen 46 (1926) 609; s. auch Druckfehlerangabe auf S. 644.

2 SpeLLER, F. N.: Corrosion: Causes and Prevention, New York-London 1935, S. 115,
118, 122. % Burws, R. M.: Bell Syst. techn. J. 15 (1936) 22.

4 Frienp, J. A. N.: Carnegie Scholarship Mem. 18 (1929) 61.

5 E1SsENKOLB, F.: Korr. Met. 10 (1934) 161.

% Darves, K.: Stahl Eisen 46 (1926) 1857, 48 (1928) 1170.

7 BAUER, 0., O. VocEL u. C. HorTHAUS: Mitt. Materialpriifungsamt, Sonderheft 11
(1930) 24. 8 Darves, K.: Arch. Eisenhiittenwesen 9 (1935/1936) 37.

9 GrEcG, J. L. u. B. N. DaniLorr: The Alloys of Iron and Copper, New York-London
1934.
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Tabelle 20. EinfluB von Kupfer in Stahlblechen bei den Prifungen an Aullen-
atmosphéire durch die AMERICAN SocIETY FOR TESTING MATERIALS.

ort Nr. Qualitit Prozentgehalt der Fehlleistung
1923 | 1988 | 1934
Pittsburgh: 16 Kupfer 0
Versuchsbeginn 16 kein Kupfer 81 Unterbrochen
Dezember 1916 22 Kupfer 84 nach 1923
22 kein Kupfer 100 ‘
Fort Schuneider: 16 Kupfer 0 0
Versuchsbeginn 16 kein Kupfer 1 3 Unterbrochen
April 1917 22 Kupfer 0 0 nach 1928
22 kein Kupfer 51 93
Annapolis:’ 16 Kupfer 0 0 0
Versuchsbeginn 16 kein Kupfer 0 0 0
Oktober 1916 22 Kupfer 0 1 5
22 kein Kupfer 3 29 67

Eingraben in den Boden oder Eintauchen in Seewasser beabsichtigt ist. Die
Untersuchungen an Stihlen, die neben Kupfer geringe Mengen anderer Elemente
enthalten und maritimen Bedingungen Widerstand leisten sollen, schreiten
gut vorwirts, wenngleich einige derjenigen Materialien, die im Laboratoriums-
versuch gute Ergebnisse geliefert haben, bei der Anwendung in groBem MaBstabe
Schwierigkeiten bereiten. CarIus! hat einige verheiffungsvolle vorldufige Kr-
gebnisse mit einem Stahl erhalten, der 0,11% Aluminium sowie 0,20% Kupfer
enthalt. Nach ljihriger Exposition an der Atmosphare hatte sich die Ober-
fliche mit einer adhirierenden harten und braunen (oder weiBlich-braunen)
Kruste iiberzogen, unter der sich eine Kupferschicht befand, die den Stahl
bedeckte. Nach der Entfernung dieser Schicht war keine Spur eines Angriffes,
wie er an der Oberfliche gewdhnlicher Kupferstéihle sonst unter den gleichen
Versuchsbedingungen auftritt, erkennbar.

Sowohl in GroBbritannien als auch in Amerika sind Stéhle, die kleine Mengen
von Kupfer als auch von Chrom enthalten, im Handel. ScaramM, TAvLERSON
und STUEBING? beschreiben einen derartigen Stahl, der in einer industriellen
Atmosphire einen 4- bis 6mal so groBen Widerstand wie gewchnlicher Stahl
aufweist; er besitzt eine hohe Zugfestigkeit, und es ist beabsichtigt, ihn
fiir Eisenbahngiiterwagen zu verwenden. Nach SPELLER? verdoppeln 0,25%
Kupfer oftmals die Lebensdauer von Stahl, sie sind sogar in der Lage, sie zu
verdreifachen, wihrend 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* wiithrend des atmosphiirischen Angriffes. In denjenigen
Fillen, in denen die Metallteile fiir rein dekorative Zwecke verwendet werden,
sind Messungen der (ewichtsverinderung, des Festigkeitsverlustes oder der
elektrischen Leitfahigkeit ohne direktes Interesse. In solchen Fillen sind optische

1 Carrvus, C.: Korr. Met. 7 (1931) 190.
2 ScuraMmM, G. N., E. S. TavLersox u. A. F. StueBinNag: Iron Age 134 (6. Dezember
1934) 33. - 3 Sperier, F. N.: Techn. Publ. Am. Inst. min. met. Eng. Nr. 553 (1934).

FEvans-Pietsch, Korrosion. 11
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Priifungen wesentlich wertvoller. DiGBy! hat ein Instrument zur Messung der
Reflexionsénderung 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 Reflexionsvermégen 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?,
der gleichfalls den Reflexionsverlust als ein Kriterium fiir die Verschlechterung
der Oberfliche benutzt, konnte zeigen, dall besonderes Standardsilber, das
1,75% Cadmium enthilt, viel weniger rasch anlduft als gew6hnliches Standard-
silber oder Feinsilber, vorausgesetzt, daB beide Materialien in poliertem Zustand
untersucht werden. FiscaBECK® hat diese Frage nach mehreren Methoden unter-
sucht, wobei er Silber sowohl Schwefeldampf als auch einer Losung von Schwefel
in Anilin aussetzte. In beiden Fillen horte der Angriff fast auf, wenn der
Cadmiumgehalt 30 Atom-% tiiberstieg, jedoch konnen Legierungen dieses Types
kaum noch als Silber angesprochen werden. Der EinfluBl verschiedener Elemente
im Silber ist durch JorDAN, GRENELL und HERSCHMAN? 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, daf} keine ,,Sterling-Silber<:-Legierung (das ist eine Legierung mit mehr
als 92,5% Silber) vollig widerstandsfihig gegeniiber dem Anlaufvorgang ist.

Es sind viele Versuche unternommen worden, um gewdhnliches Silber
gegeniiber dem Anlaufvorgang widerstandsfihig 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 verfiighar

1 DieBY, W. P.: Engineer 159 (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. Stour u. W. G. THUMMEL
[Trans. electrochem. Soc. 59 (1931) 337], die den Anlaufwiderstand von elektrochemisch
niedergeschlagenen Silber-Cadmium-Legierungen untersucht haben.

4 JorpaN, L., L. H. GRENELL u. H. K. HeErscHMAN (U. S. Bur. Stand. techn. Pap.
348 (1927); s. auch G. W. ViNaL u. G. N. ScEramm: Met. Ind. New York 22 (1929) 110,
151, 231.

5 Anonym in Chem. 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 Prozel stellt sich relativ billig, und es wird auch berichtet,
daB das charakteristische Aussehen des Silbers damit erzielt werden kann!.
REmNmARDT? 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 gefithrt, die zu gewissen Hoffnungen berechtigen. Ass-
MANN® empfiehlt ein iiber 3 bis 6 Minuten erstrecktes Eintauchen in eine
10%ige Losung von Kaliumdichromat, wodurch nach seinen .Angaben ein Film
von Silberchromat erzeugt wird, ohne daBl die Brillianz noch die Farbe des
Silbers durch diesen ProzeB angegriffen werden. In einem anderen Proze?
wird das Silber durch kathodische Behandlung oder durch andere Manipula-
tionen entfettet und dann in Chromsdure oder andere oxydierende Agenzien
eingetaucht.

. Die Frage nach der Erscheinung des Anlaufens auf Silber wird zur Zeit
im Cambridger Laboratorium durch Prick und THoMASS 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 Widerstandsfihigkeit der Materialien aufgestellt
werden kann, wie sie bei der Exposition in verschiedenen Kiichen oder anderen
Innenatmosphéren erhalten wird. Verschiedene Kiichen geben voneinander ab-
weichende Reihenfolgen, was wahrscheinlich auf Abweichungen in der Feuchtig-
keit und dem Verhiltnis von SO, (aus verbranntem Gas oder Kohle) zu
Schwefelwasserstoff (aus unverbranntem Gas oder Nahrungsmitteln) zuriick-
zufiihren ist. Das mag die mangelhafte Ubereinstimmung erkliren, die zwischen
den 60 oder 70 Veréffentlichungen besteht, die Angaben zu dieser Frage bringen.

Eine Untersuchung iber den Reflexionsverlust ist von KENWORTHY und
WaLDRAM ¢ ausgefithrt 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 verdffentlicht
sind, auf Zinn und Britanniametall, die einer Londoner Innenatmosphére aus-
gesetzt worden sind. Dabei wurden Erkenntnisse iiber den relativen Wert der
verschiedenen Reinigungsmethoden erzielt. Fiir die ersten 3 bis 6 Wochen
geniigt ein Abwaschen mit Wasser, um die Reflexion ungefiahr wieder auf den
urspriinglichen Wert zuriickzubringen. Spéter sind jedoch Seife und Wasser
erforderlich.

Interessante Untersuchungen iiber die Lichtreflexion von korrodierten
Oberflichen hat Caxac? ausgefiihrt.

3. Zeitweiliger Schutz wiihrend der Lagerung.

Priifung der Atmosphiire. Eine wichtige Frage bildet der Schutz vor Angriff
wihrend des Lagerns von Gegenstinden, wie Maschinenteilen, Werkzeugen,
Schrauben oder Bolzen, die entsprechend ihrer spdteren Verwendung nicht

! Anonym in Times vom 10. Juni 1936.

2 REINHARDT, H.: Oberflichentechnik 10 (1933) 93.

3 Assmannw, K.: Ch.-Ztg. 59 (1935) 217.

4 FinckH G.m. b. H.: D.P. 572342 (1933); F.P. 737433 (1932).

5 Prick, L. E.u. G. J. THoMAS: Unveroffentlichte Arbeit.

¢ KENWORTHY, L. u. J. M. Warpram: J. Inst. Met. 55 (1934) 247.
7 CaNac, F.: C.r. 196 (1933) 51, 199 (1934) 1117, 201 (1935) 330.

11*
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mit einem permanenten Farbfilm versehen werden kénnen. Es ist zunehmend
iiblich geworden, die Luft von Warenhéusern und Verkaufsriumen zu iiber-
wachen, entweder durch Entfernung der Feuchtigkeit oder durch entsprechende
Temperaturerhhung, um so eine atmosphérische 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 Saurenebel, im Falle von Messing- und Kupfergegenstinden auch
ammoniakalische Dampfe, beseitigt werden.

Besonders wichtig ist die Feuchtigkeitskontrolle beim Lagern von Gegen-
stinden, 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, wihrend andere Metalle, wie Zinn, weniger fiir
den korrosiven Angriff empfanglich sind. Der Angriff erfolgt rascher im Falle
einer 92%igen als einer 70 %igen relativen Feuchtigkeit; bei 50% Feuchtigkeit
ist er zu vernachldssigen.

Fettfilme. Ist die Atmosphire eines Verkaufsraumes korrosiver Natur, so
ist ein zeitweiliger schiitzender Uberzug erforderlich, der abgelést werden kann,
sobald die Lagerungszeit voriiber ist. Der Uberzug mufB adhirieren, viscos
und frei von Naphthensdure oder anderen Siuren sein. Fiir Stahlteile wird oft
ein Vaselineschutz benutzt, jedoch haben Untersuchungen von JAKEMAN?
gezeigt, daBl Lanolin, das in Whitesprit und/oder Petroleum gelost worden ist,
fir die meisten wirksamen Uberziige dieser Art geeignet ist. Benzol und
seine Homologen konnen gleichfalls als Losungsmittel verwendet werden, jedoch
sind ihre Dampfe giftig. Selbst Whitesprit und Petroleum sind nicht frei von
Einwendungen, da sie Dermatitis bei Beriihrung mit der Haut hervorrufen.
Handelslésungen von Lanolin sind auf dem Markt. Nach VErNox3 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* empfiehlt Petroleum-
schmierfett mit einer Emulsion von etwa 0,5% Natriumdichromat. Ein Fett
mit Aluminiumstearat, durch das Stahl vor feuchtem Schwefeldioxyd geschiitzt
wird, erwihnt Hupson 5.

Fiir die Aufbewahrung von Bolzen, Schrauben und Haken schligt CooPER®
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 Gegenstinde in einer Losung von 0,2 g kalzinierter
Soda und 1,5 g weicher Seife auf 100 cm?® 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. Asrasam u. T. P. HiLprrcH:
J. Soc. chem. Ind. Trans. 54 (1935) 398.

3 Vervon, W. H. J.: J. Inst. Met. 48 (1932) 123.

4 SpeLLER, F. N.: Corrosion: Causes and Prevention, S.320. New York-London 1935.

5 Hupson, J.C.: Soc. chem. Ind. Ann. Rep. 18 (1933) 327.

6 Cooper, W. E.: Ind. eng. Chem. 238 (1931) 999.
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haus. Die Einwickelpapiere sollten den gleichen Feuchtigkeitsgehalt und die
gleiche Temperatur besitzen. Der Prozef ist nicht geeignet fiir sehr scharf-
kantige Artikel, wie beispielsweise fiir Bolzen mit tief geschnittenem Gewinde.

C. Quantitative Behandlung.

1. Grundgleichungen.

Beziehung zwischen Korrosion und Zeit. Die bereits fiir die Oxydation bei
hohen Temperaturen diskutierten Gleichungen sind auch auf die Bedingungen
der atmosphirischen Korrosion anzuwenden, vorausgesetzt, dal das Korrosions-
produkt eine adhirierende, die gesamte Oberfliche bedeckende Schicht ist.

Ist die Schicht oder pgy
wenigstens ihr wesent- g4 ,/
licher Teil so pords, daB /
durch eine weitere Dik- g A 7/
kenzunahme nicht die 4 L~ /
Zufuhr der das Anlaufen §ag ,/ — b 7
oder die Korrosion be- % / // / /
wirkenden Stoffe zu dem §QZ d »
Metall verringert wird, _ /// // /
so gilt die Beziehung o—— i A
dy/dt =k, < ~
oder s 60 4 6§02 % 605 & 6810 e
y=k t+A4, ' Zeit (vom jeweiligen Versuchsbeginn an)

. . . . Abb. 24. Atmosphiirische Korrosion von Zink.
wobei y die Dicke zur Zeit ... Probeexponiertam29.1,1925, C...Probeexponiertam 12.5.1925,
B...Probeexponiertam 24.4.1925, D...Probeexponiertam 19.8.1925.
t, k, und A4, Konstante (Nach W. H. J. VERNON.)
sind. VERNoNs! Kurven

fiir die Korrosion von Zink in einer ungesittigten Atmosphére (Abb. 24) lassen
die gradlinige Beziehung zwischen Korrosion und Zeit erkennen. Die riick-
wirtig verlingerten Linien gehen nicht durch den Nullpunkt des Koordinaten-
systems, sie schneiden die 4,-Achse nicht beim Nullwert, was darauf hindeutet,
daB das in den Friihstadien gebildete Produkt eine gewisse schiitzende Wirkung
ausiibt. TronsTap und HOVERSTAD? geben eine Erklirung fiir die lineare
Beziehung in den spiteren Stadien auf Grund der von Fixcm und QUARRBELL3
mittels der Methode der Elektronenbeugung durchgefiihrten 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 aufrechterhilt, die zusammenbrechen wird, sobald die Schicht diese
Grenzdicke iiberschreitet, um eine pordse oder cellulare AuBenschicht von
,natiirlichem‘‘ Zinkoxyd zu geben, die, verglichen mit der diinneren aber weniger
pordsen pseudomorphen Schicht, einen geringen Widerstand bietet. Es ist also
nicht die gesamte Schichtdicke bestimmend fiir die Geschwindigkeit des An-
griffes. Der kornige Charakter der duBeren Schicht des Reaktionsproduktes ist

L VerNoN, W. H. J.: Trans. Faraday Soc. 23 (1927) 135.
2 TRONSTAD, L. u. T, HovERrsTAD: Trans. Faraday Soc. 30 (1934) 1122,
3 FincH, G. I u. A, G. QUARRELL: Pr. phys. Soc. 46 (1934) 148,
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direkt von VERNON beobachtet worden. KENWORTHY! konnte zeigen, dafl Zinn
und einige seiner Legierungen beim Exponieren an einer Innenatmosphire eine
anndhernd 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 atmosphirischen 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

dyldt=ky/y
oder

yi=kyt+ A,
wobei k, =2k, und A, eine Konstante bedeutet. In solchen Fillen sollte eine
gradlinige Beziehung zwischen W2 und der Zeit t erwartet werden, wenn W die

mg_/dmz
wl w* I ] ‘ [
o8l 0 »Sommer”- Yersuch L Winter™Versuch /
I l
@ w (zwe/'fe[ Probe) /
'§ sl 03 | 7
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Abb. 25. Atmosphirische Korrosion von Kupferproben, die im Sommer bzw. im Winter exponiert worden sind.
(Nach. W. H. J. VERNON.)

Gewichtszunahme bedeutet. VERNON hat diese Beziehung fiir die atmosphiri-
sche Korrosion von Kupfer bestétigt, wenn die Exposition der Proben im Sommer
begann, wenn also der Schwefelgehalt der Atmosphire gering ist (s. Abb. 25).
Eine zweite Probe, die im Winter ausgesetzt wurde, ergab dagegen keine lineare
Beziehung zwischen W2 und ¢, sondern zwischen W und ¢, was darauf hindeutet,
daB der Wihteriiberzug, da er relativ reich an Schwefel ist, keinen Schutz ge-
wihrt. An den im Sommer gestarteten Proben zeigt sich, daB die Beziehung
zwischen W2 und ¢ wihrend Perioden grofier wechselnder Verunreinigungen
in der Atmosphire giiltig bleibt, was ein Beweis dafiir ist, daB der schiitzende
Charakter des Sommerfilmes fortbesteht. Aus diesen und anderen Versuchen
hat VEr~NON den SchluB gezogen, dal die Angriffsgeschwindigkeit durch die zur
Zeit der ersten Exposition vorherrschenden Bedingungen bestimmt wird.

Die Korrosionskurven fiir Aluminium. Einige interessante Kurven, die
VERNON? fiir Aluminium erhalten hat, das einer ungesittigten Atmosphire
ausgesetzt wurde, sind in Abb. 26 wiedergegeben. Hieraus geht hervor, daB
die Korrosion langsam zum Stillstand gelangt, daB sie dann jedoch plétzlich

1 KexwortHY, L.: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1331.
2 VErNON, W. H. J.: Trans. Faraday Soc. 23 (1927) 152.
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wieder einsetzt, offenbar weil der Film, der véllig schiitzend geworden war,
spontan aufreilt. Ohne Zweifel wird sich die Korrosion, sobald die Rif8-
bildung von einer Stelle ausgegangen ist, unter dem bestehenden Film in allen
Richtungen von der Schadensstelle her fortpflanzen. Abgesehen von diesen
plotzlichen Anstiegen stimmt die allgemeine Form der Wachstumskurve recht
gut mit den von STEINHEIL (s. S. 97) erhaltenen Ergebnissen tiberein. Fiir
Blei hat VErNON dhnliche Kurven erhalten.

Die Tatsache, dal der Film auf Al und Pb die Oxydation periodisch zum Still-
stand bringt, bedeutet, daBl die bisher betrachteten Gleichungen fiir den Angriff
keine Giiltigkeit haben konnen. Die Uberwindung des Angriffes kann verursacht
sein durch den Ubergang von einem Oxydationstyp in den anderen, wie bereits
ausgefithrt worden ist (s. S.75). Es kénnen jedoch auch noch andere Er-
klirungen herangezogen werden. Eine grofe Reihe von Untersuchungen der
Oberfliche (unkorrodierter) Metalle mit Hilfe der Methode der Elektronen-
beugung sowie #hnlicher Untersuchungsweisen lassen darauf schliefen, dal
die Struktur der duBeren metallischen Schicht verschieden von der des eigent-
lichen Metalles ist. Liegt das Metall bis zur Oberfliche im krystallinen Zustand

mg/dnt
S
o
‘E 03 9961% Al
4z
& 0’27

9958% Al

0 20 30 40 50 60 0 80 90Tage
Zeit
Abb. 26. Atmosphiirische Korrosion an zwei Aluminiumproben verschiedener Zusammensetzung.
(Nach W. H. J. VERNON.)

vor, so wird das Gitter in der 4uBeren Zone gestort sein, die Atome werden dort
ein wenig weiter voneinander entfernt sein als an anderen Stellen'. Ist das
Metall dagegen poliert worden, so wird sich dabei eine strukturlose Schicht
an der Oberfliche ausgebildet haben, wie durch die schon linger zuriickliegende
Untersuchung von BriLey? festgestellt worden ist. Nach Horxkins? besitzt
diese Schicht beim Gold eine Dicke von etwa 30 A; darunter folgt eine all-
mihliche Zunahme des krystallinen Zustandes. Photographische Untersuchungen
durch JAcQUET* berechtigen zu der Annahme, daB die durch Polieren an Messing
hervorgerufenen Anderungen sich bis zu 5% 10-3 mm unterhalb der Oberfliche
erstrecken. Bei einer abgeschliffenen Oberfliche ist die Sachlage verwickelter,
jedoch bleibt auch in diesem Falle richtig, daB die Oberflichenschicht strukturlos
ist. Setzen wir voraus, dafl beim Aluminium die an der Oberfliche befindliche
Schicht der atmosphérischen Korrosion unterworfen werden kann, daf der
Angriff jedoch aus geometrischen Griinden einer Selbsthemmung unterliegt
oder aus chemischen Griinden zum Stillstand kommt, sobald er das unter der
nichtstrukturierten Schicht befindliche Metall erreicht. Nehmen wir weiterhin
an, daf die Umwandlung der gesamten &duBeren Schicht in Oxyd oder Hydroxyd

1 Hume-RorHERY, W.: Inst. Met. Monograph Rep. Ser.1 (1936) 111.

2 BemwBy, G. T.: Phil. Mag. [6] 8 (1904) 258. — BriLBYy, G.T. u. H. N. BEiLy: Pr.
Roy. Soc. A 76 (1905) 462. 3 Hopxrins, H. G.: Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 1095.

4 JacqQuer, P.: J. Chim. phys. 33 (1936) 230.
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zu einem Film der Dicke Y fiithrt, dann ist, sofern y die zur Zeit ¢ erreichte Schicht-
dicke bedeutet, die Beziehung

dyldt=1ks (Y —y) (13)
zu erwarten. KEine derartige Gleichung wiirde wenigstens dem allgemeinen
Charakter der Kurven Rechnung tragen. VERNON erklirt den Kurvencharakter
durch die Annahme der Bildung eines Ausgangsfilmes von Aluminiumoxyd
bei gleichzeitiger Adsorption von Wasserdampf.

2. Einflu weiterer Faktoren.

Entfernung der Korrosionsprodukte durch Regen. Werden die Proben einer
Innenatmosphére ausgesetzt, so kann der wesentliche Teil, wenn auch wahr-
scheinlich nicht in allen Fillen die Gesamtmenge der Korrosionsprodukte,
am Metall adhérieren. Werden sie dagegen an einer AuBlenatmosphére exponiert,
so wird ein erheblicher Teil der Korrosionsprodukte durch den Regen entfernt
werden. Man kann sich eine Metallprobe vorstellen, die durch Exposition an
einer AuBlenatmosphére erheblicher Korrosion unterworfen worden ist, und
die doch keine Gewichtsénderung aufweist, da sich zwischen dem Gewichts-
gewinn durch adhérierende Produkte und dem Gewichtsverlust, der auf der
Entfernung des Korrosionsproduktes beruht, ein Gleichgewichtszustand ein-
stellt. Hupson! teilt die Menge des korrodierten Metalles C in den Teil S, der
an der Probe adhiriert bleibt (nach Uberfithrung in das Korrosionsprodukt)
und den Teil £, der infolge Auflésung durch den Regen oder auf anderem Wege
fortgefithrt wird. Ist der Betrag des adhirierenden Korrosionsproduktes je
Flicheneinheit gleich P, dann ist die beobachtete Gewichtszunahme W ge-
geben durch

_ 8(1—P) 8 4 a8
W= U2 _p=o s B=5—C

Die Beziehung zwischen W und C hingt von dem prozentischen Anteil des
Metalles im Korrosionsprodukt sowie von dem Wert S/C, der eine Funktion
zwischen der Adhésion und der Loslichkeit des Korrosionsproduktes ist, ab.
S/C ist nach einer Expositionszeit von einem Jahr viel kleiner fur Metalle wie
Nickel und Zink, die losliche Korrosionsprodukte bilden, als fiir Metalle, wie
Kupfer, die zur Bildung stark adhérierender Filme neigen. Hubpson hat die
Néherungswerte fiir Nickel, Zink und Kupfer zu 0,05, 0,25 bzw. 0,54 berechnet
und schlieB3t daraus, daB3 es wahrscheinlich ist, daB unter gleichen Expositions-
bedingungen Nickel und Zink einen Gewichtsverlust praktisch vom Beginn
der Exposition an aufweisen, wihrend eine erhebliche Zeit vergeht, ehe die
Kupferproben die gleiche Erscheinung zeigen.

Nach HupsoNn muf} jeder Versuch, die relative Giite verschiedener Mate-
rialien einzig und allein auf die Gewichtsinderungen der ungereinigten Proben
zu beziehen, zu véllig falschen Schliissen fithren. So wiirde Nickel, das in seinen
eigenen Proben die grofite negative Gewichtsinderung nach 1jahriger Exposi-
tion in Cardington und Southport aufzuweisen hatte, bei einer solchen Nor-
mierung als das hochstkorrosive Material anzusprechen sein, wihrend es tat-
sichlich in Cardington unter den untersuchten Materialien das widerstands-
fahigste und in Southport das zweitwiderstandsfihigste gewesen ist.

! Hupsox, J. C.: In Am. Soc. Test. Mat., Symposium on Qutdoor Weathering of Metals
and Metallic Coatings, 1934, S. 93,
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Finftes Kapitel.

Korrosion durch unbewegte Fliissigkeiten.

A. Wissenschaftliche Grundlagen.

1. Einfache Beispiele fiir den Rostungsvorgang.

Elektrochemische Bildung von Rost. Wie auf S. 5 ausgefithrt worden ist,
bildet der direkte Angriff von in Wasser gelostem Sauerstoff nicht hiufig die
Ursache ernstlicher chemischer Korrosion. Oft wird sich ein derartiger Angriff
selbst ,,hemmen‘‘, wenn das Wasser mit dem Metalloxyd oder dem hydrati-
sierten Oxyd gesittigt ist. Wenn auch im Falle des Eisens, das zwei Oxyde
bildet, der Angriff unbegrenzt fortschreitet, so ist er doch gewohnlich zu gering,
um viel Schaden anzurichten. Ist jedoch ein Salz zugegen und flieBt ein elektri-
scher Strom zwischen verschiedenen Teilen einer metallischen Oberfliche, so
ist damit eine andere Sachlage geschaffen: es wird eine heftige Korrosion ein-
getzen, die sich wahrscheinlich nicht selbst hemmt, vorausgesetzt, dal die anodi-
schen und kathodischen Produkte frei 16slich sind. Derartige elektrische Stréme
konnen durch lokale Differenzen im Metall gebildet werden. Haufig werden
sie jedoch, wie weiter unten gezeigt wird, mit Unterschieden in der Sauerstoff-
konzentration an verschiedenen Stellen der Flissigkeit verkniipft sein.

. Korrosion von Eisen durch einen Tropfen einer Kaliumechloridlosung. Einen
wesentlichen Fortschritt in der Erkenntnis konnen wir aus der Beobachtung
eines Tropfens einer Kaliumchloridlosung gewinnen, der auf die horizontale
Oberfliche einer frisch abgeschliffenen Eisenprobe aufgebracht wird. Evans! hat
festgestellt, daB sich, nach einer Periode sporadischen Angriffes, die Korrosion
im Inneren des Tropfens fortentwickelt, wiahrend die Randgebiete unangegriffen
bleiben.

Die eingetretenen Verinderungen werden noch Kklarer erkennbar, wenn der
benutzten Kaliumechloridlésung eine Spur des Ferroxylindicators — das ist ein
Gemisch von Kaliumeisen(IIT)-cyanid und Phenolphthalein? — zugesetzt wird.
Das Eisen(III)-cyanid dient dazu, die anodischen Bezirke [an denen Eisen(II)-
salze gebildet werden] durch eine blaue Firbung aufzuzeigen, wihrend das
Phenolphthalein die kathodischen Teile (an denen Kaliumhydroxyd gebildet
wird) durch eine blaBrote Farbe anzeigt. Unter der Voraussetzung, daBl die
Konzentration des Indicators sehr niedrig gehalten wird3, stért es die Verteilung
des Angriffes nicht.

1 Evaxs, U. R.: Korr. Met. 6 (1930) 74.

2 Ein analoger Indicator, der 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 Oberflichenteile
gibt. Siehe hierzu G. W. Akimow u. A. 8. OLEScHKO: Korr. Met. 11 (1935) 126.

3 Wird zuviel Eisen(III)-cyanid hinzugesetzt, so wirkt es als Depolarisator an Stelle des
Sauerstoffes; iiberdies wird ein Niederschlag von Eisen(11, III)-cyanid auftreten, der stérend
auf den Sauerstofftransport einwirkt und so die gesamte Angriffsverteilung stort. In diesem
Falle wiirde lediglich eine Blaufirbung, dagegen keinerlei Niederschlagsbildung eintreten.
In einer Versuchsreihe [Evans, U. R.: Met. Ind. London 29 (1926) 481] wurde 0,5 cm? einer
1%igen Losung von Phenolphthalein in Alkohol und 3 cm? einer 1%igen Kaliumeisen(ITI)-
cyanidlésung zu 100 em?® einer 1/;, n-Natriumchloridlsung hinzugefiigt. Siche auch W. vax
WiULLEN-ScHOLTEN: Korr. Met. 5 (1929) 62.
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Enthilt der Tropfen gelosten Sauerstoff, so erscheinen bald blaue Punkte
lings der Gruben, die durch den Schleifvorgang zuriickgelassen 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 fiir
die nachfolgende Erklarung nicht erforderlich. Diese Stellen sollen infolgedessen
lediglich als korrosionsempfingliche Punkte angesprochen werden. Zur gleichen
Zeit treten kleine blafirote Gebiete in allen Teilen des Tropfens auf, die auf
Stellen hinweisen, an denen die kathodische Reaktion stattfindet. Allmihlich
verschwinden jedoch die blauen Stellen in den peripheren Teilen des Tropfens
und die blaflroten Gebiete schliefen sich dort unter Bildung eines véllig blaB-
roten Ringes zusammen. Inzwischen sind die blaBroten Flecke im Zentrum des
Tropfens verschwunden, wihrend sich' die blauen Punkte unter Bildung eines
blauen zentralen Bezirkes ver-
einigen. Zwischen dem bla8roten
Ring und dem blauen Zentrum
erscheint bald ein brauner Rost-
ring (s. Abb. 27B). Im Verlauf
der Zeit bildet sich eine Rost-
membran aus, die sich vollstan-
dig tiber das zentrale Gebiet des
Tropfens ausdehnt.

Die Erklirung dieses Ver-

@ Biadrot (karhodisch) @ Blau (anodisch, Korrosion) & Braun (Rost)

haltens ist einfach. Aus elektro-
Abb. 27. Tropfenwirkung auf Eisen. Der Tropfen besteht aus : . .
einer Kaliumchloridlésung, der Ferroxyl als Indicator chemischen Griinden kann die

zugesetzt worden ist. kathodische Reaktion nur an

solchen Stellen rasch fortschrei-

ten, an denen Sauerstoff zugegen ist, um als Depolarisator! zu wirken. Sobald der
urspriinglich 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. 28 A). In diesem Stadium wird Eisen-
(IT)-chlorid im Inneren des Tropfens im UberschuB gebildet, wihrend Kalium-
hydroxyd rings um den Rand des Tropfens im Uberschu erscheint. Eisen(II)-
chlorid, das an korrosionsempfiinglichen Punkten in peripheren Gebieten ge-
bildet wird, findet sich nunmehr selbst in einem Medium; in dem Kalium-
hydroxyd bereits im UberschuB 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
korrosionsempfinglichen Stellen in den peripheren Zonen automatisch durch
Selbsthemmung stillgelegt. In dieser Weise wird sehr schnell ein Zustand

! Die depolarisierende Wirkung von Sauerstoff 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, der Wasser als Endprodukt liefert. Siehe hierzu E. HErzoG :
Trans. Am. electrochem. Soc. 64 (1933) 93. — CHaUDRON, G.: Korr. Met. 6 (1930) 206.
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erreicht, in dem die Korrosion im Innern des Tropfens frei fortschreitet, wobei
die metallische Oberfliche bald ernstlich angedtzt wird, wihrend das Metall
rund um die Begrenzungslinie des Tropfens fiir lange Zeit dem Aussehen nach
unverdndert bleibt. In lange fortgefiihrten Versuchen kénnen in der duBersten
Zone schwache Interferenzfarben, die auf der Ausbildung von hydratischem
Eisen(I1I)-oxyd beruhen, auftreten. Dort, wo das im Inneren des Tropfens ge-
bildete Eisen(II)-chlorid mit dem Kaliumhydroxyd von der #&uBeren Seite
zusammentrifft, wird Eisen(II)-hydroxyd entstehen, das schnell zu hydratischem
Eisen(ITI)-oxyd (brauner Rost) oxydiert wird. In den spiteren Stadien breitet
sich die mit dem Tropfen bedeckte Zone wesentlich aus, ein Beispiel fiir die
wohlentwickelte Fahigkeit des Alkalis, iiber trockenes Metall zu kriechen.

Luft

Rostring Rostring

Tropien der Salzidsung

Gebildetes Alkali p Gebildetes Alkali
p ebief ;
Gutep Zutrift . Gutep Zutritt
v SaErsto der Fe"“Salzbidung vonSauersioft A\
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Abb. 28. Verhalten eines auf Eisen aufgebrachten Tropfens einer Kalium-(oder Natrium-)chloridlésung.

Die Rolle des Sauerstoffes. In dem vorstehend beschriebenen Versuch spielt
der Sauerstoff eine wesentliche Rolle. Der Ubergang von der primdren Ver-
teilung (s. Abb. 27A) zu der sekunddren Verteilung (s. Abb. 27 B) ist zweifellos
auf die Erschopfung des urspriinglich in der Fliissigkeit vorhandenen Sauer-
stoffes zuriickzufiibren. Ist nimlich die benutzte Fliissigkeit vor dem Versuch
durch heftiges Kochen und anschliefende Abkiihlung in einem Stickstoffstrom
von Sauerstoff befreit worden, so macht sich die sekundére Verteilung bemerkbar,
sobald der Tropfen auf das Metall aufgebracht worden ist. Ist die Fliissigkeit
dagegen mit Sauerstoff {ibersittigt (durch vorheriges Schiitteln mit Saunerstoff
bei 0° und anschlieBendes Erwirmen auf Raumtemperatur), so halt sich die
primire Verteilung sehr viel linger als in einem vorher lediglich mit Luft
gesittigten Tropfen.

DaB die Immunitit 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, um Interferenzfarben zu zeigen.
Das Leuchten der Farben héherer Ordnung weist darauf hin, daf 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 Oberfliche leicht angepreBter
Kupferdraht gibt ausgezeichneten Kontakt). Die filmbedeckte Oberflache
kann also Elektronen leiten und infolgedessen den Fortgang der kathodischen
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Reaktion erméglichen, wihrend sie Ionen aufhélt und so anodische Reaktionen
verhindert. Das ist der Grund fiir die Immunitét der filmbedeckten Zone gegen-
iiber weiterem Angriff. Bei einem Angriff durch Siuretropfen, 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, dafl Sauerstoff fiir einen ernstlichen Angriff durch
diese Fliissigkeit erforderlich ist, mag es auf den ersten Blick seltsam erscheinen,
daB der dem Sauerstoff am besten zugéngliche Teil immun bleibt. Diese Er-
scheinung ist jedoch auf den in der suBeren Zone erzeugten UberschuB an
Alkali zuriickzufiihren. Die Uberfiihrung des Sauerstoffeffektes von der duBeren
Zone zu dem Zentrum des Tropfens ist auf das Vorhandensein elektrischer
Strome zuriickzufithren, die zwischen der duferen, beliifteten Zone als Kathode
und der zentralen unbeliifteten Zone als Anode in der in Abb. 28 B angegebenen
Weise flielen. 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 differentielle Beliiftungsstrome bezeichnet werden.

Diese Erkldarung fiir die Angriffsverteilung unter den Tropfen ist im Jahre
1924 durch Evans! gegeben worden. Barsce und WERNER? waren 1931 jedoch
die ersten, die tatsichlich die elektrischen Stréme zwischen dem peripheren
und zentralen Teil des Tropfens experimentell aufzeigen konnten. Sie konnten
gleichfalls nachweisen, daff die Strome auf Differenzen in der Sauerstoffkonzen-
tration zuriickzufithren sind. Enthélt die duBlere Zone mehr Sauerstoff als die
innere, so zeigt es sich, daB der Strom in einer bestimmten Richtung fliet;
enthilt 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? hat weiter gezeigt, daB dann, wenn Sauer-
stoff unter den zentralen Teil des Tropfens geblasen wird, wihrend die duflere
Zone von Stickstoff umgeben ist, ein immunes Zentrum entsteht, das von einem
korrodierten Ring umgeben ist, wihrend sonst ein korrodierter, zentraler Teil
von einem immunen Ring umschlossen wird. HErzog und CHAUDRON? haben
die gleiche inverse Verteilung dadurch erhalten, dall 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 Evans5 bei dem Studium gréferer Tropfen einer 1/,o, n-Natriumhydro-
carbonatlosung, die auf Eisen aufgebracht wird, die Existenz elektrischer Stréme
nachweisen konnen, die zwischen den duBeren 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. chem. Ind. Trans. 43 (1924) 315.

2 BarscH, E.u. M. WerNER: Ber. 1. Korrosionstagung Berlin 1931, S. 84, 87.
3 Evans, U. R.: Korr. Met. 6 (1930) 75, 173.

4 Herzoc, E. u. G. CHaAUDRON: Korr. Met. 6 (1930) 171.

5 Evans, U.R.: Nature 136 (1935) 792,
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2, Untersuchung der differentiellen Beliiftungsstrome.

Differentielle Beliiftungselemente mit Eisenelektroden. Die Bedeutung der
differentiellen Beliifftungsstrome fiir die Korrosion hat ein eingehendes Studium
ihrer Entstehungsursachen erforderlich gemacht. Die Stréme konnen durch
ein Element demonstriert werden, das durch eine porése Platte in zwei Teile
geteilt worden ist, die beide eine Losung von Kaliumchlorid enthalten (s. Abb. 29).
In beiden Abteilungen des Gefalles sind Streifen vom gleichen Eisen angebracht
und mit den beiden Polen eines Milliamperemeters verbunden. Werden Blasen
von gereinigter Luft oder gereinigtem Sauerstoff in die eine Abteilung einge-
leitet, so kann ein elektrischer Strom registriert werden, wobei die beliiftete
Elektrode als Kathode wirkt!. Werden die Blasen nun in die andere Abteilung
geleitet, so kehrt sich die Richtung des
Stromes schnell um — eine Erscheinung, die ‘%,,’:’f%- Dreinegetatn
wiederholt im Cambridger Laboratorium beob-

achtet worden ist und die auch Expo und %ﬁmm —\
Kanazawa? bestitigt haben. {"
Stirkere Strome konnen erhalten werden,

wenn Sauerstoff unter Druck zugefiihrt wird. -
Herzoc und CHAUDRON® haben festgestell, /mperemeter |
daBl die bei Sauerstoffdrucken von 25 at KCI- L4 Porise

5 o di T Trennungs-
erzeugten Strome 7mal so grofl wie die unter T o b wa/:d”gs
1 at Druck erhaltenen sind, die wiederum ;
3mal so groB wie die in gewdhnlicher Luft Metal ok |/ Yetail
auftretenden sind. In den von Hicks? aus- |
gefithrten Versuchen gab Sauerstoff fast mehr —

als 3mal so groBe Strome wie Luft. Ebenso Abb.29. Erzeugungdifferentieller Beliiftungs-
wie der Sauerstoffdruck, der die Korrosions- ;}Z:ﬁles o hs:f Z?ei,ﬁ:ftﬁf&:?gkﬁiﬁg;ﬁgﬁ
geschwindigkeit begﬁnstigt und die differen- dadurcp, daB Sauerstoffblagen iiber eine der
. . .. .. . beiden Elektroden geleitet werden
tiellen Beliiftungsstréme erhoht, wirken ande- (schematische Darstellung).
rerseits gewisse filmbildende Substanzen, wie
Phosphate und Arsenate, die die Korrosion herabsetzen, vermindernd auf die
GroBe der differentiellen Beliiftungsstrome, wie HERZOG und CHAUDRON ° ermittelt
haben. Nach den gleichen Autoren schwichen 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 Milliampéremeter hindurchgehen.

Ist in einem differentiellen Beliiftungselement die ,,unbeliiftete’ Elektrode

hinreichend gegen den Sauerstoff abgeschirmt, um das Auftreten lokaler Strome

1 Evaxs, U. R.: J. Inst. Met. 80 (1923) 267; Siehe auch M. STRAUMANIS: Z. phys. Ch. A
147 (1930) 172.

2 Expo, H. u. 8. Kanazawa: Sci. Rep. Tohoku 19 (1930) 427.

3 Herzoa, E. u. G. CHAUDRON: Bl. Soc. chim. 49 (1931) 702. — CHAUDRON, G.: Chim.
Ind. 26 (1931) 273. + Hicks, J. F. G.: J. phys. Chem. 33 (1929) 789.

5 Herzoe, E. u. G. CHavDRON: C.r. 192 (1931) 837.
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zu verhindern, so gibt der im Ampéremeter erfafite Strom quantitativ die
Korrosion der unbeliifteten Elektrode, wie sie durch den Gewichtsverlust be-
stimmt wird. Das ist von BANNISTER! gezeigt worden. Sind die Widerstinde
des Elements und des duferen Stromkreises klein wnd werden alle Teile der
beliifteten Eelektrode gut mit Sauerstoff beliefert, so kann im allgemeinen gezeigt
werden, dafl die Korrosion der beliifteten Elektrode geringer als die der un-
beliifteten Elektrode ist?. ‘

Differentielle Beliiftungselemente mit Elektroden aus Nichteisenmetall. Diffe-
rentielle Beliiftungsstrome sind nicht spezifisch fir Eisen, sondern konnen
leicht durch Elemente gebildet werden, die mit zwei Zinkelektroden beschickt
sind. An den edleren Metallen sind die Strome schwach und werden leicht
durch andere Effekte iiberdeckt. Ein Element mit Kupferelektroden, von denen
die eine mit Luftblasen umspiilt wird, liefert einen Strom in anomaler Richtung:
die mit Blasen bespiilte Elektrode wirkt als Anode. In diesem Falle ruft die
Entfernung von Kupferionen durch Riihren einen grofieren Effekt als die Be-
liftung hervor; iiberdies besteht die Tendenz, daBl das dem Riihren unterworfene
Kupfer anodisch gemacht wird (dieser moto-elektrische Effekt wird auf S. 239
besprochen).

Enthilt ein Element zwei Bleielektroden in Kaliumchloridlosung, und wird
die eine der beiden Elektroden an die Luft gebracht und hierauf erneut montiert,
go wird ein momentaner differentieller Beliiftungsstrom hervorgerufen, wobei
die beliiftete Elektrode normalerweise als Kathode wirkt. Wird die andere
Elektrode herausgezogen, so entsteht ein StromfluBl in der entgegengesetzten
Richtung. Gelegentlich tritt jedoch ein anomales Elektrodenpaar auf, das
infolge physikalischer oder chemischer Abweichungen einen merklichen Strom
selbst dann aufweist, wenn beide Elektroden gleich beliiftet sind. In derartigen
Fillen wird eine Beliiftung der Kathode diesen Strom in allen Fillen erhchen,
wahrend ihn eine Beliiftung der Anode herabsetzt, wenn auch manchmal die
Richtung nicht gewechselt wird, so daB} die beliiftete Elektrode niemals Kathode
wird. Selbst ein derartiges anomales Elektrodenpaar kann tatsichlich den
differentiellen Beliiftungseffekt zeigen, wenn auch in einem zu schwachen
Grad, um die spezifischen Differenzen zwischen dem besonderen Elektroden-
paar iiberwinden zu koénnen.

1 Evawns, U. R, L. C. Ban~isTER u. S. C. Brrrron: Pr. Roy. Soc. A 131 (1931) 360.

2 Evans, U. R.: J. Inst. Met. 80 (1923) 260. Ist der Widerstand des die beiden Elektro-
den verbindenden Stromkreises hoch, so wird dadurch natiirlich der Durchgang des Stromes
durch das Milliampéremeter gehindert und viel von dem gelieferten Sauerstoff dazu dienen,
lokale Stréme zwischen den verschiedenen Teilen der beliifteten Elektrode zu bilden. Wird
der Widerstand praktisch unendlich grof gemacht (durch Unterbrechen des Stromes),
so wird tatsdchlich praktisch die gesamte Korrosion der beliifteten Elektrode zufallen.
Die lokalen Strome an der ,,beliifteten‘ Elektrode kénnen selbst differentielle Beliiftungs-
strome sein, die mit Unterschieden in der Sauerstoffzufuhr zwischen den verschiedenen
Teilen der Oberfliche verkniipft sind. Diese Strome werden jedoch nicht durch das Milli-
ampéremeter erfat 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 erh6hte Korrosion an der stirker beliifteten Elektrode ergeben.
Siehe hierzu auch die Versuche von G. D. BenxaouagH, A. R. L, 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?! hat sich als dhnlich 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, dal sie normal zu
wirken beginnen, wenn man sie beide herausnimmt, mit einer geringen Menge
von schwarzem Kupfer bedeckt (durch Eintauchen in Kupfersulfatlosung),
dann abwischt und frisch in dem Element priift. Die Starke des erzeugten
Stromes wiichst dabei mit zunehmendem Kupferniederschlag; nunmehr arbeitet
die beliiftete Elektrode unverénderlich als Kathode.

Statistische Priifung differentieller Beliiftungselemente. Selbst in Elementen
mit KEisenelektroden sind gelegentlich anomale Elektrodenpaare beobachtet
worden, wobei es sich zeigte, dall eine Umkehr der Stromrichtung in manchen
Fillen eintritt?2. Die Existenz von Anomalien machte eine vielfdltige Unter-
suchung wiinschenswert. BrAck3 fiihrte infolgedessen folgende Versuchsreihe
durch: 24 differentielle Elemente wurden im Thermostaten wihrend 28 Tagen
untersucht, die Elektrodenfliissigkeit 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 Natriumchloridlésung eintauchte, wihrend ein
anderer Streifen an der Wasseroberfliche aufgebracht wurde, wo er dem Sauer-
stoff zuginglicher war. In jedem Element wurde ein und dieselbe Art von
Eisen fiir beide Elektroden verwendet. Einige der untersuchten Elemente
gaben am Anfang unregelmaBige Ergebnisse. Vom 4. bis zum 28. Tage einschlie83-
lich lieferten jedoch alle 24 Elemente Stréme in der normalen Richtung, wobei
die besser beliiftete Elektrode als Kathode wirkte.

Uber die Frage der differentiellen Beliiftungselemente sind zahlreiche Unter-
suchungen veroffentlicht worden. Es sei hingewiesen auf die Arbeiten von
McAuray und Bowpen% McAuray und Bastow?, Harr®, Travers und
AUBERT?, vAN WULLEN ScHOLTENS, STRAUMANIS®?, Masing!?, Hicks!!, Expo
und Kanazawal? sowie endlich BaAxnnNisTER und Riey'8. Alle diese Arbeiten
haben zu einer Auffassung gefiihrt, die ziemlich dhnlich der hier vorgetragenen
ist. Wenig abweichende Ansichten vertreten DONKER und DENGG!* sowie

1 Evans, U. R.: J. Inst. Met. 30 (1923) 264.

2 Kine derartige Umkehr kann an Eisen, das edle Verunreinigungen enthilt, nicht
unerwartet sein, da diese die Neigung haben, an der (korrodierenden) Anode in Losung zu
gehen. Nachdem sie an der Elektrode in metallischer Form wieder niedergeschlagen worden
sind — durch einfaches Wiedereintreten in den Verband des Festkorpers —, werden sie
das Potential in dem Sinne #dndern, daB sie. die frithere Anode zur Kathode machen.

3 Evans, U.R. u. A. N. Buack: Engineering 140 (1935) 86.

4 McAvurAy, A. L. u. F. P. BowpEN: J. chem. Soc. 1925, 2605.

5 McAvurLay, A. L. u. S. H. Bastow: J. chem. Soc. 1929, 85.

6 HaLn, R. E.: Mechan. Eng. 48 (1926) 322.

7 TRAVERS, A.u. J. AUBERT: Rev. Mét. 31 (1934) 386.

8 yvaAN WULLEN ScHOLTEN, W.: Arch. Eisenhiittenwesen 2 (1929) 523.

9 StravMANIs, M.: Korr. Met. 9 (1933) 33, 12 (1936) 148.

10 MasiNg, G.: Z. Metallk. 22 (1930) 323.

1t Hicks, J.F. G.: J. phys. Chem. 33 (1929) 780.

12 Expo, H. u. 8. Kanazawa: Sci. Rep. Téhoku 19 (1930) 425.

13 BANNISTER, C. O. u. R. RieBY: J. Inst. Met. 58 (1936).

14 DonkEer, H. J. u. R. A. DENga: Korr. Met. 8 (1927) 217.



176 Korrosion durch unbewegte Fliissigkeiten.

Bancrorr!, wihrend die Standpunkte, die von BENcoucH und WORMWELL?
(s. S. 231), von DUFFEK? sowie von LIEBREICH? vertreten werden, etwas weiter
von der durch EvaNs vertretenen Ansicht entfernt sind.

3. Die sekundiiren Korrosionsprodukte.

Ergebnisse der elektrochemischen Korrosion. Im allgemeinen wird eine
Metallprobe, die unter Bedingungen ungleicher Sauerstoffzufuhr in eine Natrium-
oder Kaliumsalzlosung gebracht wird, Alkali an den besser. beliifteten Teilen
und ein Metallsalz an den schwicher beliifteten Teilen bilden. Diese werden
in einem gewissen Abstand von dem Sitz des Angriffes zusammentreten unter
Bildung von volumingsem 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 héherer Oxyde
(oft hydratisiert) aufnehmen wird, das als Rost bekannt ist. Die Natur des
Rostes wechselt je nach den Bildungsbedingungen.

Verschiedene Arten von Rost. ScHIKORR® hat gezeigt, daB die rasche Oxy-
dation von Eisen(II)-hydroxyd [FeO - H,0 oder Fe(OH),] durch Sauerstoff zu
der a-Form des hydratischen Eisen(III)-oxydes fiilhrt, wihrend langsame Oxy-
dation zuerst einen als Eisen(II)-ferrit betrachteten Korper ergibt, der die
y-Form des hydratischen Eisen(III)-oxydes liefert [sowohl die «- als auch die
y-Form haben die Zusammensetzung Fe,O, - H,0 oder FeO(OH)]. Unter-
suchung mit Rontgenstrahlen hat ergeben, da die «-Form krystallographisch
mit dem Mineral Goethit identisch ist, wihrend die y-Form dem Mineral
Lepidocrocit entspricht. Der Niederschlag ist jedoch eine Aggregation von
kolloiden Partikeln und zeigt keine Anzeichen krystalliner Flichen. Aus-
gefillter Rost ist sehr volumings, setzt sich langsam ab und bildet einen dicken
Schlamm, der weitaus mehr Wasser als Fisenoxyd® enthalt. Er neigt dazu,
beim Altern dunkler und dichter zu werden, verliert beim Trocknen wahrschein-
lich Wasser und geht in Eisen(III)-oxyd Fe,O, iiber. Rost, der bei Sauerstoff-
mangel entstanden ist, ist viel dunkler und enthilt 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 kérnigem, schwarzen Magnetit Fe,0, abzugeben, der, nachdem er
einmal gebildet ist, sich sehr stabil verhilt, wie BEncoucH, LEE und WORM-
WELL 7 gezeigt haben. Ist der Magnetit jedoch mikrokrystallin, so kann er, wie
GIRARD ® festgestellt hat, Sauerstoff aufnehmen. Der griine Korper wird, wenn
er frisch hergestellt worden ist, durch Luft rasch oxydiert. CARIUs® kommt zu

1 Bancrorr, W. D.: J. phys. Chem. 28 (1924) 842, 843.

2 BENGOUGH, G. D. u. F. WorMwELL: Pr. Roy. Soc. A 140 (1933) 399; Rep. Corrosion
Comm. Iron Steel Inst. 3 (1935) 123.

8 DuFrEk, V.: Korr. Met. 7 (1931) 277. * LiesrEicH, E.: Korr. Met. 8 (1932) 1.

® ScHIKORR, G.: Z. anorg. Ch. 191 (1930) 322; Korr. Met. 6 (1930) 24; Korr. Met. Bei-
heft 1929, 23; Koll.-Z. 52 (1930) 25; vgl. F. DREXTER: Korr. Met. 6 (1930) 3.

6 Evaxs, U. R.: J. Soc. chem. Ind. Trans. 47 (1928) 56. — BeNGoUGH, G. D. u. F. Worm-
wELL: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. 3 (1935) 136.

? BeEncovugH, G. D., A. R. LE u. F. WorMwerL: Pr. Roy. Soc. A 184 (1931) 312.

8 GIRrARD, A.: Dissert. Lille 1935, S. 26.

® Carius, C.: Korr. Met. 7 (1931) 186. Einige Analysen von schwedischem Rost bringt
W. Parmagr: Korr. Met. 2 (1926) 61.
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der Feststellung, dal der bei begrenzter Sauerstoffzufuhr gebildete Rost in
schwachsauren Loésungen (py = 3,5 bis 7,2) schwarz, in alkalischen L&sungen
(pg = 7,2 bis 8,8) dagegen griin ist.

GirarD! hat eine eingehende Studie iiber die Bildung der verschiedenen
Formen des Rostes verdffentlicht, wobei er eine magnetische Methode zur
Verfolgung der Verinderungen anwendet. Wird Eisen(II)-hydroxyd, das elektro-
chemisch oder auf eine andere Weise an der Oberfliche von Eisen gebildet
worden ist, dem Sauerstoff ausgesetzt, so werden die duBeren Teile tn die
Eisen(III)-form tibergefiihrt. Der eisen(ILI)-haltige Rost kann mit einem weiteren
Teil von Eisen(II)-hydroxyd reagieren und den griinen Zwischenkorper liefern,
den er einfach als hydratischen Magnetit Fe;O, - H,O betrachtet (er verliert
bei 120° Wasser und gibt schwarzen, anhydrischen Magnetit). Die Diffusion
von Sauerstoff zu dem griinen Korper kann ihn wieder in die Eisen(III)-form
iiberfithren, wobei Goethit und Lepidocrocit entstehen, je nach der Zufuhr
des Sauerstoffes. Diese kénnen allméhlich Wasser verlieren und in rhombo-
edrisches bzw. kubisches Eisen(III)-oxyd Fe,O, iibergehen. Die kubische vom
Lepidocrocit eingenommene Form ist magnetisch. An Stellen, an die frischer
Sauerstoff nicht hindringt, wird der griine Koérper allméhlich 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 Auflenseite, darunter griin
oder schwarz und manchmal weill an den inneren Teilen ist.

Die Neigung des ausgefillten hydratischen Eisenoxydes, mit der Zeit kom-
pakter, weniger hydratisch und stabiler zu werden, tritt ganz allgemein hervor.
Die offenbare Stabilitit des kornigen Magnetits gegen atmosphérische Oxy-
dation kann teilweise durch die auf Elektronenbeugungsversuchen beruhenden
Beobachtungen von CaTEs? erklirt werden, wonach die Korner offenbar mit
y-FeO(OH) bedeckt sind; wahrscheinlich ist sie jedoch weitgehend auf eine
Verringerung der Oberflichenerstreckung zuriickzufiithren. Selbst Eisen(II)-
hydroxyd wird beim Altern merklich reaktionstriger. Kommt weiles, frisch
ausgefilltes Eisen(II)-hydroxyd in Kontakt mit einer Spur Sauerstoff, so wird
es sofort dunkel: es wird griin und hierauf braun. Wird es jedoch einige Wochen
von Sauerstoff ferngehalten, so wird der weille Korper relativ inert und kann
selbst fiir einige Minuten der Luft ausgesetzt werden, ehe er merklich dunkler
zu werden beginnt.

Hydratisches Eisen(III)-oxyd kann aus der Luft Kohlendioxyd aufnehmen.
TiLimans, Hrrsce und SCHILLING 3 nehmen an, daB dabei ein basisches Carbonat
gebildet wird. Nach VErNox (s. S.138) wird die Oxydschicht durch diese
Verianderung schiitzender.

4. Verteilung des Angriffes bei partiell eingetauchten vertikalen
Proben.

Verhalten eines partiell eingetauchten vertikalen Eisenbleches. " Die Ver-

teilung der Korrosion auf einem vertikal eingetauchten, rechteckigen Stiick

1 GIRARD, A.: Dissert. Lille 1935. — GirarDp, A. u. G. CHAUDRON: C. r. 200 (1935)
127. — MicHEL, A. u. G. Caavpron: C. r. 201 (1935) 1191.

2 Cargs, J.: Trans. Faraday Soc. 29 (1933) 823.

3 TrLimans, J., P. HirscH u. K. ScaiLLing: Koll.-Z. 47 (1929) 98.

FEvans-Pietsch, Korrosion. 12
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Eisen, das teilweise in eine Kaliumchloridlosung eingetaucht worden ist, ent-
spricht derjenigen im Tropfen. Ist das Gas iber der Flissigkeitsoberfliche Luft,
so wird eine immune Zone unmittelbar unterhalb der Wasserlinie auftreten,
wahrend der Angriff weiter unterhalb ungehindert fortschreiten wird. Diese
Erscheinung ist darauf zuriickzufithren, daB das Kathodenprodukt Kalium-
hydroxyd lings der Wasserlinie, an der Sauerstoff ohne Schwierigkeit nachge-
liefert werden kann, im UberschuB gebildet wird und 6rtlich schiitzend auf das
Metalleeinwirkt. Wie in Teil C dieses Kapitels (s. S. 227) auseinandergesetzt
wird, ist die Korrosionsgeschwindigkeit quantitativ der Stirke desjenigen Stromes
dquivalent, der zwischen der beliifteten (kathodischen) Zone an der Wasserlinie
und der tiefer gelegenen anmodischen Zomne fliefit.

Priifungen, die von Hoar! an Proben mit einer eingetauchten Fliche von
3,5 X 2,5 cm durchgefiihrt worden sind, haben ergeben, daB nach einer Korro-
sionsdauer von 48 Stunden in derjenigen Fliissigkeit kein Sauerstoff mehr nach-
gewiesen werden kann, die den unteren Teil der Probe bedeckt, an dem die
Korrosion fortschreitet. Werden dhnliche Versuche jedoch bei Ausschluff 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. HEs zeigt sich also auch hier wieder,
daB Sauerstoff fiir einen raschen Angriff erforderlich ist, daB aber die Kor-
rosion (wenigstens fiir eine gewisse Zeit) in einem merkbaren Abstand von
derjenigen Stelle erfolgt, zu der der Sauerstoff geliefert wird.

Einflu der Salzkonzentration. 'Die Verteilung des Angriffes durch eine
Chloridlésung éndert sich in den Friithstadien erheblich mit der Konzentration.
Im Jahre 1929 wurden zahlreiche Platten eines bestimmten Stahlbleches guter
Qualitit abgeschmirgelt, senkrecht fiir nur 1 Stunde in eine Chloridlésung
gebracht und dann herausgezogen2. Abb. 30 zeigt die hierbei erhaltene An-
griffsverteilung. Sehr verdiinnte Natriumchloridlosung (z. B. Y/ 000 1) Tief ein
diinnes Band ziemlich intensiver Korrosion lings der Schnittkanten hervor
(an denen der Oxydfilm leicht Fehler aufweist). Diesem folgte ein schmales
Band, das vollig immun gegeniiber jedem Angriff war, wihrend der zentrale
Teil mit zahlreichen Punkten ziemlich deutlichen Angriffes, offenbar korrosions-
empfinglichen Stellen, bedeckt war, deren jeder von einem Kreis nicht an-
gegriffenen Metalles umgeben war. Zwischen den Kreisen zeigten die Fliachen
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 /)4 n-Natriumchloridlésung wiederholt, so war
sowohl die angegriffene Zone lings der Kanten als auch das immune Gebiet
breiter. Uberdies hatten sich die Korrosionsprodukte von den empfinglichen
Stellen weiter ausgebreitet, und zwar sowohl nach aulen als auch nach unten.
In /,- oder Y/;,- normaler Losung wurden die korrodierten Teile lings 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.
MAyYNE (J. chem. Soc. 1936, 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 um die Probe hin ausbreitet.
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noch breiter; die immune Zone hatte sich nunmehr {iber die Probe ausgebreitet,
so daB der zentrale Teil blank und unverdndert erschien. Die im linken Teil der
Abb. 30 aufgezeigte Verteilung ist als die sog. ideale Verteslung bekannt. Manch-
mal erreicht die Korrosion an den Kanten die Wasserlinie, wie Abb. 31A zeigt.

Hoar?! hat hinsichtlich der GréBe der an Eisen, das in Kaliumchloridlosung
verschiedener Konzentration eingetaucht worden ist, auftretenden Angriffs-
flachen einige interessante Beobachtungen gemacht. Danach wichst die Korro-
sionsgeschwindigkeit mit steigender Konzentration an, wihrend die korrodierte
Fliche abnimmt. Bei einer bestimmten Konzentration (die von der Natur

%enoder 1on Y000 des%/w/geﬂs auqer
ertes Wasser

Hasser-
009 O 90|/

Hoodierte
Punkte

Unverdndert

£nges
Immunes
Band

Dinnes
korrodierfes
Band

Enges immanes Unverdnderte Arelse mit dunklen
Band 2entralen Funkten. Inferferenz-
Tarben inden Zwischengebieten

Abb. 30. Friihstadien des auf Stahlplatten durch Natriumchloridlésung verschiedener Konzentration
hervorgerufenen Angriffes.

des Eisens abhiingt, jedoch in der Néhe von !/, n liegt) wurde eine maximale
Korrosionsgeschwindigkeit erreicht, wihrend jenseits dieses Punktes die Korro-
sionsgeschwindigkeit ab-, die korrodierte Fliche dagegen wieder zunimmt.
Obgleich die der maximalen Korrosionsgeschwindigkeit und der minimalen
Angriffsfliche zugehorige Konzentration einander nicht genau entsprechen, ist
doch deutlich eine allgemeine Beziehung zwischen hoher Korrosionsgeschwindig-
keit und Kkleiner korrodierter Fliche vorhanden. Je groBer die Korrosions-
geschwindigkeit wird, desto rascher erfolgt die Bildung von Kaliumhydroxyd
und um so groBer wird infolgedessen auch derjenige Teil der Oberfliche, der
geschiitzt werden kann.

Faktoren, die den Korrosionshabitus bestimmen. Die ideale Angriffsverteilung
(s. Abb. 31A) ist etwas aulergewShnlich. Sie erfordert

a) ein Material, das auBlergewohnlich frei von Oberflichenfehlern ist,

b) hohe Salzkonzentrationen und gewdhnlich

¢) Abwesenheit thermischer Konvektionsstrome.

Wird der Versuch in einem offenen Raum durchgefiihrt, so wird oft festgestellt,
daB die verschiedenen in Betracht kommenden Substanzen [ Sauerstoff, Eisen(II)-
chlorid, Natriumhydroxyd und Rost] durch thermische Strome herumbewegt

1 Evaxs, U. R. u. T. P. Hoar: Pr. Roy. Soc. A 137 (1932) 353.

12%
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werden, so daBl sie zu einer Storung der einfachen Angriffsverteilung fiihren,
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 korrosionsempfing-
lichen Stellen aus bis ganz nahe zur Wasserlinie fortentwickeln, die unter iso-
thermen Verhéltnissen v6llig immun bleiben wiirde. Die Korrosion kann so einen
Habitus annehmen, wie er schematisch in Abb. 31 B wiedergegeben worden ist.

Ist irgendeine zentrale Stelle der Oberfliche (z. B. Punkt P in Abb. 31C)
als ein besonders aktiver Oberflichenfehler anzusprechen (mdéglicherweise in
Verbindung mit einem Einschluf oder einem eingewalzten Sinterteilchen), so
wird an ihm eine intensive Korrosion einsetzen. Der durch Zusammenwirken

Jinie—1

7.
A B C D
Abb. 31. Angriffsverteilung auf Stahl.

zwischen dem Eisen(II)-chlorid und dem Natriumhydroxyd iiber dieser Fehl-
stelle und rings um diese herum gebildete Rost wird sich sowohl nach unten
als auch nach auBen ausbreiten und einen bogenférmigen Teil des Metalles
bedecken. Wird der Versuch iiber einige Tage hin erstreckt, so zeigt sich, dafl
das durch den absinkenden Rost bedeckte Metall ernstlich korrodiert wird.
Oberhalb des bogenférmigen Bezirkes wird FEisen(II)-chlorid (das Anoden-
produkt) aus zwei Griinden im UberschuB gegeniiber Natriumhydroxyd (dem
Kathodenprodukt) vorhanden seinl. 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 bogenférmigen Bezirk stindig in P frisch gebildetes Eisen(II)-
chlorid abwirts. Beide Faktoren tragen bei zu der Fortentwicklung des An-
griffes iiber das ganze bogenformige Flichenstiick (ebenso wie sich der Angriff
iber das ganze Zentrum eines Tropfens ausdehnt). Das Absinken des Rostes
wird eine Abwirtsbewegung des Sauerstoffes und Alkalis iiber beide Seiten
des bogenférmigen Gebietes zur Folge haben, was einen Schutz des Metalles
bewirken wird, da jeder beginnende Angriff an weniger korrosionsempfing-
lichen Stellen schnell gehemmt werden wird. Infolgedessen wird der bogen-
formige Bezirk stark angegriffen, wihrend das auf seinen beiden Seiten be-
findliche Metall vollig unverindert bleibt.

Gemil der statistischen Verteilung der besonders korrosmnsempfanghchen
Gebiete auf der Metalloberfliche werden alle Arten seltsamer Formen von
angegriffenen und unangegriffenen Gebieten auf teilweise eingetauchten Proben
vorkommen koénnen. Abgesehen von den besonderen Bedingungen, die zu
der idealen Abgriffsverteilung fiihren, ist es unméglich, den Angriffshabitus

1 Vgl. die Ansichten von G. D. BeEncouH u. F. WorMwELL: Pr. Roy. Soc. A 140
(1933) 405, die teilweise in den Text eingearbeitet worden sind.
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vorauszusagen. Kin leitender Gesichtspunkt kann jedoch angegeben werden:
ein korrosionsempfinglicher Bezirk in der Nihe 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-
stoffnihe auBergewohnhch intensiv.

Abb. 31 D gibt ein Bild vom Typ iblicher Korrosionsverteilung auf einer
Probe, die geritzt oder von der Mitte her lings der Linie Q R gebogen worden ist?.
Ahnliche Angriffsverteilungen werden erhalten, wenn ein Loch in die metallische
Oberfliche gebohrt wird; sie entstehen selbst dann, wenn die Sauerstoffquelle
unterhalb des Loches ist. BENGOUGH und WORMWELL? bohrten ein Loch in
eine Stahlprobe bei § (s. Abb. 31E) und erhielten die in der Abbildung ange-
gebene Verteilung, wenn sie die Probe vollstindig in ein mit !/, n-Natrium-
chloridlosung gefiilltes Rohr mit einer wumten befindlichen Sauerstoffquelle
brachten. Es ist fir Flissigkeiten unmoglich, lings 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 bogenférmige Zone
ab, so werden S#ulen sauerstoffreicher Flissigkeit an anderen Stellen ailfsteigen,
vielleicht in der durch die Pfeile in der Abbildung angezeigten Art und Weise.
Hierdurch wird Alkali im UberschuB an beiden Seiten und unmittelbar ober-
halb der bogenférmigen Zone vorhanden sein, d.h. an Stellen, an denen das
Metall dem Angriff entgehen wird. Uber der bogenformigen Zone dagegen
wird Eisen(II)-chlorid im UberschuB 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 wire, ist es unwahrscheinlich, da8 Eisen an irgend-
einer zufélligen 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 Erklirung gibt die Evanssche Ansicht. Der
Leser muB entscheiden, ob sie sachlich von der von BENGOUGH und WORMWELL
gegebenen abweicht, und wenn ja, welche Erklirung die richtige ist.

Aufwiirtsgerichteter korrosiver Angriff. In den Friihstadien des Angriffes auf
vertikal angeordnete Stahlproben durch eine Salzlésung erstreckt sich der Angriff
im allgemeinen nur iiber die bogenférmigen Gebiete und sinkt von den aktiven
Teilen zu niedriger liegenden ab. Aktive Stellen, die hoher hinauf liegen, geben
Anla zu bogendhnlichen Gebieten, die Interferenzfarben aufweisen (was auf
Niederschlagsbildung in physikalischem Kontakt mit der metallischen Unterlage
beruht), die aber anfinglich keinen Angriff des Metalles verursachen. Die ver-
schiedenen bogenformigen Zonen, an denen die Korrosion erfolgt, vereinigen sich
oft zu einer einzigen korrodierten Zone, so dafl ein Mantel von membranartigem
Rost aus dem Zusammenwirken zwischen den unten gebildeten Eisensalzen

1 Evaxns, U. R.: Trans. Am. Inst. min. met. Eng. 1929, 20.

2 BeNcouGH, G.D. u. F. WorMwELL: Pr. Roy. Soc. A 140 (1933) 406, s. Tafel V,
Fig. 16 dieser Arbeit.
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und dem dariiber gebildeten Alkali lings der oberen Grenze dieser korrodierten
Zone entsteht. Der erste Mantel kann einige Zentimeter unterhalb des Wasser-
spiegels auftreten. Spéter, wenn der urspriinglich in der Ldsung vorhandene
Sauerstoff aufgebraucht ist, kommt es zu anodischem Angriff an héher liegenden
aktiven Stellen: es wird ein neuer Mantel unmittelbar tiber ihnen zur Ausbildung
kommen. So bewegt sich die korrodierte Zone diskontinuierlich aufwérts. Abb. 32,
die einen der fritheren Versuche von Evans! wiedergibt, zeigt die Aufeinanderfolge
der Mintel (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 Wasseroberfliche selbst, was darauf
zuriickzufiihren war, da3 die Nieder-
Aostansammlung 7 schlagsbildung stets bevorzugt an

ongerQoeiiine [~~-=~~.______-—~~.___.-~"| Akalishictt  einer Phasengrenze erfolgt. Diese
nachVerlaur ™ - - die allmdhlich & £

einjger Toge —aufdetrockene Erscheinung mufl in gewissem Aus-
) Zehinufiecht ymafl stérend auf den Eintritt des

Wasserlinie —dniterttont! - Sauerstoffes in die Fliissigkeit wirken
oite | , und somit die Wahrscheinlichkeit fiir
gedizte Zone | sy 0€1 anodistfhen Angriff selbst in den
, oberen Regionen vergréBern. Infolge
gedizte 2o | der wohlbekannten Kriechfihigkeit

Hersterttantl - des Alkalis auf metallischen Ober-
flichen war das Metall in diesem
Stadium oberhalb der Wasserlinie
Erste geaite 20n6 feucht. Da dieses Gebiet oberhalb
/£ der Wasserlinie als kathodische Zone
Abb. 32. Diskontinuierliches, nach oben gerichtetes wirken kann, ist kein Grund dafiir
Fortschreiten der Korrosion an Eisen (schematische vorhanden, dafB} der anodische Angriff
Darstellung). . . . .

nicht die Wasserlinie selbst erreichen
sollte. Ist das der Fall, so wird der Angriff dort besonders intensiv werden.
Das mag der Grund sein fiir den Angriff an der Wasserlinie bei Langzeit-
versuchen mit Stahlproben, die BENgoucHE und WoORMWELL? beschreiben,
fiir die sie aber eine andere Erklirung abgeben.

Die allméhliche Ausdehnung der korrodierten Zone in den Friihstadien des
Angriffes vergroflert nicht die Geschwindigkeit der Zerstérung des Metalles,
die (wie auf S.229 ausgefiihrt 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
lingerer Zeit durchgefiihrte Kurzzeitversuche® an Eisen- und Zinkproben,
fiir die die idealen Bedingungen nicht zutrafen, haben Korrosions-Zeit-Kurven
ergeben, die ein leichtes Abfallen der Korrosionsgeschwindigkeit mit der Zeit
erkennen lieBen. Spéter durchgefiihrte Versuche4 an einem Stahl unter idealen
Bedingungen der Angriffsverteilung fithrten zu Kurven, die nach anfinglicher
Stoérung eine hinreichend konstante Geschwindigkeit zeigten. BoRaMANNsS

1 Evans, U. R.: Ind. eng. Chem. 17 (1925) 368.

2 BeneoucH, G.D. u. F. WorMwELL: Chem. Ind. 14 (1936) 262.

3 Evaxns, U. R.: J. chem. Soc. 1929, 124.

4+ Evaxns, U.R. u. T. P. Hoar: Pr. Roy. Soc. A 187 (1932) 349.

5 BoraMANN, C. W. u. U. R. Evans: Trans. electrochem. Soc. 65 (1934) 259.
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Versuche an GuBstangen aus Zink und Zinklegierungen haben wihrend 4 Ver-
suchstagen eine sehr konstante Geschwindigkeit ergeben.

EinfluB der Sauerstoffkonzentration in der Gasphase. Bei Proben, die
angenihert die ,ideale Angriffsverteilung zeigen, ist die immune Zone gro8,
wenn das iiber der Fliissigkeit befindliche Gas aus reinem Sauerstoff besteht,
wird jedoch 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 BoraMANN?
gezeigt hat. MEARS? hat eine Reihe von Versuchen an Eisen in dreifacher
Ausfithrung in 1/, n-Kaliumchloridlésung durchgefiihrt, wobei die Gasphase
durch verschiedene Gehalte an Sauerstoff und Stickstoff ausgezeichnet war. Er
kam zu folgenden Festellungen:

1. Die Gesamtkorrosion wdichst mit der Sauerstoffkonzentration; sie ist sehr
gering in reinem Stickstoff.

2. Die Zone, auf die die Korrosion beschrinkt ist, mimmt mit steigender
Sauerstoffkonzentration ab. In Proben, die die ideale Verteilung zeigen, riickt
die geradlinige, obere Grenze der korrodierten Zone kontinuierlich nach unten
vor, je mehr die Sauerstoffkonzentration erhéht wird.

Die Tatsache, daBl Sauerstoff den Gesamtangriff begiinstigt, ist auf die
Zunahme der differentiellen Stréme zuriickzufiihren, wihrend die Verringe-
rung der Korrosionszone bei hohen Sauerstoffkonzentrationen auf die erhohte
Schutzwirkung zuriickzufithren ist, da die Alkalibildung an der Wasserlinie
rascher erfolgt. MAYNE3 hat gleichfalls festgestellt, dafl die geschiitzte Zone an
der Wasserlinie verschwindet, wenn der Sauerstoff entfernt wird. In seinen
im Vakuum durchgefiithrten Versuchen erfolgt der Korrosionsangriff vorwiegend
lings der Wasserlinie.

Angriff an der Wasserlinie. Wenn die im allgemeinen unmittelbar unterhalb
der Wasserlinie beobachtete Immunitit 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 zuriickzufithren ist, so sollte sie verschwinden unter Bedingungen, die
diese Ursache ausschlieBen. Wird die Fliissigkeit in Zirkulation versetzt, so
wird damit die Sauerstoffkonzentration innerhalb der gesamten Flissigkeit
fast als gleichférmig anzunehmen sein. In diesem Fall wird die Wasserlinie
tatsdchlich der verwundbarste Teil des Metalles werden, da dann dort iherall die
Mdglichkeit gegeben ist, daf das Korrosionsprodukt am Meniscus an der Phasen-
grenze Wasser | Luft anstatt an der Phasengrenze Wasser | Metall adhdrieren 4.
Ist das der Fall, so wird eine Hemmung des Angriffes selbst an einer weniger
aktiven Stelle innerhalb der Meniscuszone nicht stattfinden. Fiir Metalle, die
normalerweise sehr langsam korrodieren, ist die zur Aufrechterhaltung einer
fast gleichmiBigen Sauerstoffkonzentration erforderliche Zirkulationsgeschwin-
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; Trans. Faraday Soc.
28 (1932) 813; s. die Kritik von. A. R. LEE: Trans. Faraday Soc. 28 (1932) 825.

2 Evaxsg, U. R. u. R. B. MEARs: Pr. Roy. Soc. A 146 (1934) 162.

3 MayxEg, J. E. O.: J. chem. Soc. 1936, 366.

4 Uberdies wird durch einige Autorititen auf diesem Gebiet, namentlich durch E. 8.

Hepozs (J. Chem. Soc. 1926, 831) darauf hingewiesen, daB die Substanzen lings der Wasser-
linie eine erhchte Reaktionsfihigkeit besitzen. Das ist sehr leicht moglich.



184 Korrosion durch unbewegte Fliissigkeiten.

Erklirung dafiir, warum eine Salzlosung, die bei einem gewo6hnlichen Stahl
eine der in Abb. 30 und 31 wiedergegebenen Angriffsverteilungen liefert, unter
den gleichen Bedingungen ,,nichtrostenden Stahl* lings der Wasserlinie angreift.

Wenn der bei langsam korrodierendem Material festgestellte Angrlff lings
der Wasserlinie in richtiger Weise der Tatsache zugeschrieben wird, daBi der
langsame Sauerstoffverbrauch die Sauerstoffkonzentration in der Flissigkeit
relativ gleichférmig 146t, sollte die Korrosion an der Wasserlinie selbst bei
gewOhnlichem Stahl erreicht werden koénnen, sofern die Chloridlosung mit
einem Inhibitor behandelt wird, dessen Menge hinreichend ist, um die Korro-
sion zu verlangsamen, ohne sie aber vollig zum Stillstand zu bringen. Das ist
tatsdchlich der Fall. Eine Chloridlosung, der Alkali in einer die Korrosion
gerade noch nicht abstoppenden Menge zugesetzt wird, ruft einen sehr inten-
siven Angriff lings der Wasserlinie hervor. Infolge dieser Lokalisierung des
Angriffes kann eine Durchlécherung tatsichlich 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 Magnesiumsalzlésungen hervor-
gerufen wird, da diese Salze in den meisten natiirlichen Wissern vorkommen.
Betrachten wir der Einfachheit halber eine vertikal in Magnesiumsulfatlésung
eingetauchte Eisenprobe2. Die Korrosion setzt ebenso wie im Falle der Kalium-
chloridlgsung bei gewissen korrosionsempfindlichen Stellen ein (P;, P, und
P, in Abb. 33), wobei sich das entstehende Eisen(IT)-sulfat seitwirts und nach
unten zu ausbreitet und bogenformige Bezirke bedeckt, iiber denen der anodische
Angriff bald einsetzt aus Griinden, die bereits behandelt worden sind. Das
kathodische Produkt, das oberhalb und auBerhalb der bogenférmigen Bezirke
unmittelbar gebildet wird, besteht aus Magnesiumhydroxyd, sofern die Losung
zu Beginn des Versuches Sauerstoff enthilt. Dieses Korrosionsprodukt ist
kaum loslich, wird infolgedessen auf dem Metall niedergeschlagen werden und
dieses somit von der weiteren Sauerstoffzufuhr abschirmen. Hierauf beginnt der
anodische Angriff an dem abgeschirmten Teil, so daf die kathodische Reaktion
nach obenhin verschoben wird. Uber dem neuen kathodischen Gebiet wird
dann frisches Magnesiumhydroxyd gebildet, das seinerseits das Eisen wieder
schiitzt, so daf} letzten Endes das kathodische Gebiet bis zum Meniscus hinauf-
getrieben wird. Im Endzustand bleibt ein enger kathodischer Streifen langs
der Wasserlinie iibrig, der gegeniiber korrosivem Angriff immun bleibt, obwohl
er mit einem weilen Niederschlag bedeckt ist, wahrend iiber dem restlichen
Teil der Oberfliche eine merkliche Korrosion fortschreitet. Infolge des be-
grenzten kathodischen Gebietes und der Verhinderung des Durchtrittes von
Sauerstoff durch die weille Magnesiumverbindung ist der Angriff des Eisens
durch eine Magnesiumsulfatlosung vergleichsweise gering, oftmals langsamer
noch als durch destilliertes Wasser, aus dem die Lésung hergestellt worden ist3.

1 EVANS U R J. Soc. chem. Ind. Trans. 44 (1925) 168, 46 (1927) 348.

2 Evaxs, U.R:: J. Soc. chem. Ind. Trans. 47 (1928) 57.

3 Evaxns, U. R.: J. Soc. chem. Ind. Trans. 47 (1928) 58; J. cliem. Soc. 1929, 194. Vgl
die Ergebnisse, die mit Eisen erhalten wurden, das v6llig in Magnesiumsulfatlosung ver-
schiedener Konzentrationen eingetaucht worden ist, die von J. A.N. Frienp, J. H. BRow~
u. P. C. Barngr [J. Iron Steel Inst. 83 (1911) 125, 91 (1915) 336] erhalten wurden.
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Da die Korrosion iiberdies gut ausgebreitet ist, so ist ihre Intensitdt schwach.
Der Angriff erfolgt tatsichlich unterhalb des Magnesiumhydroxydschleiers,
wobei die gebildeten Eisensalze rasch mit dem Schleier reagieren und ihn durch
ein grimes Hydroxyd, das 2- und 3wertiges Eisen in ziemlich undefinierter
Zusammensetzung enthélt, ersetzen. Dieses wird anschlieBend durch Sauerstoff
in ein braunes, hydratisches Eisen(III)-oxyd tibergefiihrt, das, da es in situ
gebildet wird, von festhaftendem Charakter ist.

Losungen von Calciumsulfat verhalten sich entsprechend. Eine Losung
von Calciumhydrocarbonat, dem Hauptkonstituenten des Wassers bei hoher
tempordrer Hdrte, fiuhrt zu interessanten Ergebnissen. Das kathodisch primér
gebildete Calciumhydroxyd reagiert sofort mit dem Hydrocarbonat unter Aus-
fillung von Calciumcarbonat, das anschliefend mit 'd"em unterhalb gebildeten
Eisen(IT)-hydrocarbonat unter A
Bildung von Eisen(II)-carbo- ...
nat und — sofern hinreichend /i’
Sauerstoff vorhanden ist — zu
hydratischem Eisen(III)-hydr-
oxyd umgesetzt wird. So fiihrt
der elektrochemische Vorgang
zur Bildung von festhaftendem

Wasser-
finke

Rost, der, oft iber die ganze Angdischer Angriff unter Bildung von Fe*-Suffat
Oberfliche hin erstreckt — mit Kathodische Abscheidung von Magnesiumbydroxyd

Ausnahme des kathodisch blei-  Abb-33. Verschiedene Angriffsstadien auf Eisen bei Einwirkung
A von Magnesiumsulfatlosung (schematische Darstellung).
benden Meniscus —, etwas Cal-
ciumcarbonat enthilt. Diese Verteilung findet sich in vielen natiirlichen Wéssern,
die reich an Calciumhydrocarbonat sind. Halb-eingetauchte Proben in (nicht-
enthirtetem) Cambridger Wasser beispielsweise bedecken sich mit einer ziemlich
gleichmaBigen Schicht von fest haftendem Rost. Es gibt jedoch eine immune
Zone von etwa 1 mm Breite an der Wasserlinie, die mit einem weilen Nieder-
schlag von Calciumcarbonat bedeckt ist. Das Londoner Wasser gibt fast die
gleiche Angriffsverteilung. BENcoucH! erwdhnt eine 2mm breite geschiitzte
Zone an der Wasserlinie. Die Intensitdt der durch diese harten Wisser bei
niedrigen Temperaturen hervorgerufenen Korrosion ist gewdhnlich gering.
Hemmung durch Zink- und Nickelverbindungen. Die Salze vieler Schwer-
metalle bilden auf den kathodischen Bezirken einen kaum lgslichen Korper,
der entweder den Zugang des Sauerstoffes zu den Stellen, an denen andernfalls
die kathodische Reaktion erfolgen wiirde, verhindert oder (wie einige Experi-
mentatoren lieber annehmen) als ein Katalysatorgift fiir die kathodische
Reaktion wirkt. Hier liegt die Moglichkeit fiir eine Methode zur Herabsetzung
der Korrosion. Altere Untersuchungen? haben ergeben, dafl Tropfen einer
Zinksulfatlosung auf Eisen einen geringeren Angriff hervorrufen als Tropfen
von destilliertem Wasser, das fiir die Herstellung der Losung verwendet wird.
Ein Niederschlag von Zinkhydroxyd bildet sich rund um die periphere Zone
aus, die darauf infolge Reaktion mit den Eisensalzen briaunlich wird. In neuerer
Zeit hat HErzoc3 gezeigt, daB Nickel- und Kobaltsalze gleichfalls hemmend

L BencouaH, G.D.: Chem. Ind. 11 (1933) 238.
2 Evans, U. R.: J. Soc. chem. Ind. Trans. 43 (1924) 321.
3 Hgrzot:, K.: Trans. electrochem. Soc. 64 (1933) 97.
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auf die Korrosion einwirken, wahrscheinlich durch Abdecken der kathodischen
Bezirke durch ein Oxyd (vielleicht hydratisiert). Er erklirt die relativ langsame
Korrosion von Stahl, der geringe Nickelmengen enthalt, in der gleichen Weise.
Nickelsalze werden durch Korrosion gebildet und Nickelhydroxyd anschlieBend
auf den kathodischen Bezirken abgeschieden. Tatsidchlich kann Herzoc das
Nickelhydroxyd in den adhérierenden Niederschligen auf der korrodierten
Oberfliche nachweisen. SPELLER! hat festgestellt, dall ein 3%iger Nickelstahl
A B I eine um 25% verlingerte
Lebensdauer in Wasser be-
sitzt als ein gewohnlicher
Stahl.
Korrosion von partiell ein-

lan .s'ame /

bm” 1 A . ‘ {/ getanchten vertikalen Zink-
derrenss ‘ blechen. Die Verteilung des
Horrasion A Angriffes auf Zink ist der

Fdchenhafer Punitfirmiger Angriff auf Eisen ziemlich &hnlich.
~ Anarift Angrift anRirzzonen Lehrreiche Ergebnisse sind
an partiell eingetauchten
Proben von Handelszink-
EinfluB des Biegens blech mit natiirlicher Walz-

auf korrodiertes Zink oberfliche erhalten worden 2.

Abb. 34, Verteilung der Korrosion auf Zink mit natiirlicher, Es konnen zwel verschie-
gewalzter Oberfliche.

Wasser- Wasser-
linfe Ninie

Unverdndert

dene Arten des Angriffes
unterschieden werden, wenngleich oft beide an einer einzigen Probe vorhanden
sind. Sie entwickeln sich gut in 1/;y n-Kaliumsulfatlosung, da dieses Salz zu
einem relativ dichten und gut beobachtbaren Korrosionsprodukt fiihrt, so daf}
die korrodierten Gebiete scharf definiert werden kénnen:

1. Flichenhafte Korrosion. Die Korrosion beginnt am GefiBlboden und
schreitet nach oben vorwirts, wobei die Grenze zwischen den korrodierenden
und nichtkorrodierenden Teilen fast horizontal verliuft, wie Abb. 34 A zeigt.
In einem typischen Versuch, der in einem offenen GefiB8 ausgefiihrt worden
ist, betrigt die Geschwindigkeit der Aufwirtsbewegung der horizontalen Grenze
anfinglich 2 mm je Stunde, wird jedoch bald langsamer. Offenbar ist die
flichenhafte Korrosion ein differentieller Beluftungseffekt, der mit Erschép-
fungserscheinungen des Sauerstoffes an den tiefer gelegenen Teilen verbunden ist.

2. Punktformige Korrosion. Die Korrosion beginnt an korrosionsaktiven
Punkten, wobei die abwdrts sinkenden Korrosionsprodukte die Korrosion iiber
die Oberfliche hintragen, wie auf S. 180 auseinandergesetzt worden ist. Die
Ausgangspunkte fiir diesen Angriff sind an den Kanten hiufiger als an anderen
Stellen, finden sich jedoch auch auf der Fliche, wie Abb. 34 B andeuten soll.
Die durch die abwirtssinkenden Korrosionsprodukte bewirkte Zone wechselt
ihr Aussehen mit dem verwendeten Salz: sie ist ein enges Tropfchen im Falle
des Kaliumsulfates und ein breiter bogenformiger Bezirk im Falle des Natrium-
chlorides. Die Ausgangspunkte fiir die Korrosion auf den Flichen sind manch-
mal Walzdefekte, werden aber wahrscheinlich oft durch anschlieBendes Abschleifen
hervorgerufen. Ks ist moglich, den Korrosionsangriff willensgemi in jedem

1 SpeLLER, F. N.: Trans. electrochem. Soc. 64 (1933) 98.
2 Evaxs, U. R.: J. Soc. chem. Ind. Trans. 45 (1926) 37.
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Niveau beginnen zu lassen, wenn kurz vor dem 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 Angriffsverteilung im einzelnen beschaffen- sein mag,
die Korrosion scheint doch unregelmiBig unter der Oberfliche vorzudringen
und das Material zu zerstéren, ehe die Dicke ernstlich verringert wird. So
hat an einigen Blechen selbst ein Eintauchen wihrend weniger Wochen in eine
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 lings
geeigneter Ebenen nahezu parallel zur Oberfliche gefressen hat. Dadurch
verursacht sie das Fortbrechen von Plittchen bei Biegebeanspruchung ent-
sprechend der in Abb. 34D angegebenen Weise. Eine Erklirung fiir dieses
Verhalten wird auf S. 56 gegeben.

5. Angriffsverteilung auf vollig eingetauchten
horizontalen Oberflichen.

Verhalten eines horizontalen Bleches. Etwas abweichende Angriffsvertei-
lungen ergeben sich bei einer véllig eingetauchten horizontalen Probe. Evans!
hat festgestellt, daB Proben von gewalztem Eisen und Zink, die horizontal
vollig in eine 1/, n-Kaliumsulfatlésung eingetaucht werden, an gewissen aktiven
Stellen, wie gewdhnlich, den ersten Korrosionsangriff aufweisen. Von diesen
Stellen aus breitet sich das Korrosionsprodukt in allen Richtungen aus und ruft
einen verhiltnismiBig allgemeinen Angriff hervor. Im 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 Bodenfléiche des Versuchs-
gefiBes gestiitzt werden, breitet sich die 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 Metalloberfliche
hin auszubreiten — von der unteren Fliche absinkt.

HomER? 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 5g/1) und Natriumchlorid (5g/l) enthaltenden Losung hat
HoMER befriedigend lokalisierte Korrosion selbst an der oberen Fliche einer
polierten Probe erhalten. Das Carbonat ruft Alkalitét hervor und verhiitet
die Korrosion, ausgenommen an den héchst aktiven Stellen, wihrend das Chlorid
mit seiner hohen Eindringungsfihigkeit den Fortgang der Korrosion an jenen
Stellen sicherstellt. Die ziemlich intensive lokalisierte Korrosion, die fast den
Charakter der Pittingbildung erreicht, fiihrt zu Willen oder Blasen von membran-
formigem Rost, der durch das Zusammenwirken der Eisensalze und der alkali-
schen Fliissigkeit entstehf.

1 Evaxs, U. R.: J. Soc. chem. Ind. Trans. 45 (1926) 43.
2 Homer, C. E.: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. 2 (1934) 233.
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EinfluB von Einsehliissen auf die Angriffsverteilung. HomgR hat festgestellt.
da die Korrosion an Proben mit glatten Oberflichen gewchnlich 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 16st, wahrscheinlich durch Fernhalten des
Sauerstoffiiberschusses, weitere Korrosionen aus, so daB schlieSlich der Angriff
recht allgemein wird. Die Ausdehnung der Korrosion erinnert oft an ein sehr
interessantes Phénomen, das unter dem Namen der LiesecaNgschen Ringe
bekannt ist, wenngleich es aus anderen Griinden entsteht. Das kreisférmige
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
dazwischenliegenden rostfreien Ringen zu erhalten. Das Phédnomen ist von
verschiedenen Forschern beobachtet worden. Konzentrische Ringe eines weiflen
Korrosionsproduktes konnen auch an Zink beobachtet werden. Eine Erkldrung
fir diese Erscheinung wird auf S. 363 gegeben.

Nach HomEr kann ein frischer Ritz auf einem Metall als ein Startzentrum
fir korrosiven Angriff wirken, zweifellos infolge Verletzung des vorhandenen
Oxydfilmes. Sicherlich werden an den Stellen, an denen die gesamte Oberfliche
aufgerauht wird, die schwachen Punkte in dem Oxydfilm so zahlreich werden,
daB der Einflul der Einschliisse relativ unwichtig wird. Dementsprechend
konnte an einer grob abgeschliffenen Eisenoberfliche kein Zusammenhang
zwischen den Einschliissen und der Korrosionsverteilung ermittelt werden.

An glatten Oberflichen konnte HomER feststellen, daB die Zahl der Ein-
schliisse, die als Korrosionsherde wirksam sind, stetig vermindert wird, wenn
die Oberfliche zwischen dem Polieren und dem Eintauchen in die Fliissigkeit
wihrend lingerer Zeit der Luft ausgesetzt wird. Es scheint danach, daB der
Oxydfilm an oder in der Nidhe von Kanten der sulfidischen Einschliisse eine
lingere Zeit als an anderen Stellen benétigt, um schiitzend zu werden. Andere
Griinde fiir den korrosiven EinfluBl der Sulfide werden auf S. 451 beigebracht.

Korrosion an véllig eingetauchten horizontal gelagerten Scheiben. Die
Arbeiten von BeENGOUGH, STUART, LEE und WorMWELL! sind von groBer Be-
deutung, da die Versuche mit ungewohnlicher Sorgfalt ausgefiihrt und iiber
mehrere Jahre erstreckt worden sind. Die verwendeten Proben bestanden aus
Scheiben aus Eisen oder Zink, die mittels dreier punktformiger Glasstiitzen
in eine horizontale Lage gebracht wurden. Die obere Oberfliche befand sich
dabei 1,5 cm unterhalb der Oberfliche der korrodierenden Fliissigkeit, die
gewohnlich aus Kaliumchloridlésung bestand. Um eine reproduzierbare Ober-

1 BexcoucH, G.D., J. M. STUaRT, A. R. LEE u. F. WorMwELL: Pr. Roy. Soc. A 116
(1927) 425, 121 (1928) 88, 127 (1930) 42, 131 (1931) 494, 134 (1931) 308, 140 (1933) 399.
Eine niitzliche Ubersicht gibt G. D. BENncoueH: Chem. Ind. 12 (1933) 195, 228; siehe auch
G. D. BexcoueH u. F. WorMwELL: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. 3 (1935) 123;
dJ. Iron Steel Inst. 131 (1935) 285.
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fliche zu erhalten, wurden die Proben gewéhnlich mit einem Prézisionswerkzeug
bearbeitet, wihrend die Zinkproben in einigen Fillen in Argon gegliiht wurden.
Vergleichende Versuche wurden mit Oberflichen anderer Endbehandlung durch-
gefiihrt.

Die Ausgangspunkte fiir den Angriff waren sporadisch verteilt und sehr
zahlreich. Auf Stahl wurden nach 2,5 min in 1/;)q0 n-Kaliumchloridlésung
10000 je cm? gezahlt, wihrend es in !/;; n-Lésungen bereits zuviele waren, um eine
Schéitzung vorzunehmen. Diese Zentren befanden sich hauptsichlich an Ecken,
am Grat oder an Kontakten mit den Glassockeln. Es zeigte sich, dafl weniger
derartige Angriffspunkte an reinem Eisen als an Stahl auftreten, wenngleich
die Korrosionsgeschwindigkeit nahezu die gleiche ist. An den mechanisch be-
arbeiteten Oberflichen scheinen die Einschliisse nicht als Ausgangspunkte fiir
einen Korrosionsakt zu wirken. Die korrodierte Fliche nimmt mit der Zeit
an Ausdehnung zu, insbesondere in der konzentrierteren Losung. In 1/, n-
Kaliumchloridlésung breitet sie sich iiber 75% der Oberfliche aus, wobei der
Angriff, wahrscheinlich aus den schon friither erwdhnten Griinden, an der oberen
Fliche ausgedehnter als an der unteren Flache ist. In?/, n- sowie in noch kon-
zentrierteren Losungen wurde manchmal die gesamte Oberfliche angegriffen.
(Das bedeutet nicht notwendig, dal der Angriff einsinnig iiber die ganze Ober-
fliche zu irgendeinem Zeitpunkt fortschreitet. Durch die Exposition oder durch
das Wiederausscheiden edler Verunreinigungen an urspriinglich anodischen
Oberflichenteilen kann jeder Teil abwechselnd kathodisch und anodisch werden.)

Im Fall des Zinkes in sehr verdiinnten Kaliumchloridlgsungen 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 fiithrt zu einer zweiten Verteilung mit Willen von Korrosionsprodukten,
die die angegriffenen von den relativ unangegriffenen Gebieten trennen. In
konzentrierteren Lésungen erfolgt die Ausbreitung iiber ein groSeres Gebiet;
so werden in 1/;, n-Kaliumchloridlssung oft 75% der gesamten Oberfliche
angegriffen. Es kommt zu keiner ausgesprochenen Pittingbildung, jedoch ist
ein bevorzugter Angriff der Korngrenzen erkennbar. In 2 n-Kaliumchlorid-
losung wird manchmal die gesamte Oberfliche angegriffen.

Die quantitative Seite dieser Versuchsergebnisse wird auf S. 214 behandelt,
wihrend ein anderes interessantes Ergebnis der Versuche von BENGoUuGH —
der EinfluB des Reinheitsgrades auf die Angriffsverteilung — auf S. 455 be-
sprochen wird. Die Ansicht von BENcouecH und WorMWELL wird auf S. 231
wiedergegeben.

Weitere Untersuchungen an vollig eingetauchten Proben. CHAPPELL! hat
die Korrosion von quadratischen Stahlproben, die in destilliertes Wasser ein-
getaucht wurden, mit &dhnlich 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
3in Abb. 35 wiedergegebenen Kurven zeigen, daB die Schichten einen teilweisen
Schutz liefern, vermutlich infolge storenden Einflusses auf die Nachlieferung
von Sauerstoff. Der Rost fiigt den Sand zusammen und macht ihn schwer
entfernbar.

1 CuarpELL, E. L.: Ind. eng. Chem. 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 kénnen in manchen Fillen Unterschiede
ermittelt werden. Seine Daten sind in Tabelle 21 wiedergegeben. (Siehe auch
mafint die Ergebnisse von BENGOUGH und WORM-
35 wELL auf S.219.)

/ Tabelle 21. Korrosionsgeschwindigkeit.
Angaben in em/Jabr. (Nach E.L.CHAPPELL.) ‘

. 3 Tage unter 21/, Jahr'im
Material Wasser Severn-River

30

Unbedecht

Martinstahl . . . 0,068 0,0166
Bessemerstahl . . 0,068 0,0164
/ Reines Eisen. . . 0,048 0,0169

8

Gewichisveriust

Unterschiede zwischen vdllig einge-
tauchten und nur teilweise eingetauchten
Proben. Die Arbeiten von BENGOUGH und

~brober Sond seinen Mitarbeitern haben fiir die Kor-

(Schichtdicke unter gasmm)_ rosionsgeschwindigkeit vollig eingetauchter
| Proben zu folgendem FErgebnis gefiihrt:
M/ﬁgg%zzmm) 1. Die Kox:rosionsgeschwindigke.i’c wird
durch thermische Bewegungen in der
] somge Fliissigkeit, durch Vibration und Riihren

Abb.35 KorrosionvonSZ:;fhlplattenunterWasser aller Art erheblich beeinflufit.
T Rinflug von Sandschichten. ’ 2. Die Korrosionsgeschwindigkeit wird
(Nach E.L.CHAPPELL.) nur leicht beeinflufit durch die Proben-
fliche und durch geringe Abweichungen
in der Zusammensetzung des Metalles. BENGouGHZ hat festgestellt, dafl sich
die Korrosion in GefiBen mit kleinem Durchmesser nur um den Faktor 1,04
erhohte, wenn die Probenfliche verdoppelt wurde. Zwischen der Angriffs-
geschwindigkeit auf reines Eisen und auf Verunreinigungen enthaltendes Eisen
sind nur verhéltnisméaBig geringe Abweichungen festgestellt worden? (Zahlen-

angaben s. 8. 219).

Andererseits haben die Cambridger Arbeiten hinsichtlich der Korrosion von
teilweise eingetauchten Proben zu folgendem Ergebnis gefiihrt:
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1. Die Korrosionsgeschwindigkeit wird sehr wenig beeinfluit durch Vibration
oder thermische Bewegung. Diese Frage ist besonders durch Boremann4
untersucht worden.

2. Die Korrosionsgeschwindigkeit wird merklich durch die Reinheit des
Metalles beeinflult, wie Hoar® gezeigt hat. Sie wird auch durch die GroéBe

1 CHAPPELL, E. L.: Ind. eng. Chem. 19 (1927) 464.

2 BeEneoUgH, G. D.: Chem. Ind. 11 (1933) 199.

3 BENGOUGH, G. D. u. F. WorMWELL: Rep. Corrosion Comm. Iron Steel Inst. 3 (1935) 146.
4 Boremany, C. W. u. U. R. Evaxns: Trans. electrochem. Soc. 65 (1934) 264.

5 Evaws, 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 beeinfluflt, wie Evans! gezeigt hat.

Die Griinde fiir die Unterschiede in den Ergebnissen, die unter den beiden
verschiedenen Versuchsbedingungen erhalten worden sind, werden in Teil C
dieses Kapitels besprochen.

6. Priifung einiger kritischer Stellungnahmen.

Einfithrende Bemerkungen. In einem Lekrbuch ist kein Platz fiir 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 sorgfaltig
beriicksichtigt worden sind, und dafB sie in einigen Féllen der experimentellen
Prifung in Laboratorien unterzogen worden sind, deren Ansicht dhnlich der
in diesem Buche ausgesprochenen ist. Um diese ganze Angelegenheit so objektiv
wie irgendmdoglich zu halten, sind die Namen der in kritischer Form Stellung-
nehmenden nachstehend nicht erwdhnt (in einigen Fillen mogen die ausge-
sprochenen Ansichten wohl auch nicht mehr aufrechterhalten werden). Es sei
gestattet, zum Ausdruck zu bringen, da8 trotz wirklicher Meinungsverschieden-
heiten in einigen Punkten die Abweichungen in anderen Fillen nicht so grofB3
sind, wié¢ 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.

Verschiedene Amnsichten iiber den Ursprung der differentiellen Beliiftungs-
strome. Vor einigen Jahren wurde die Ansicht entwickelt, da die in dem in
Abb. 29, 8. 173, wiedergegebenen Element auftretenden Stréme auf das Auf-
prallen von Gasblasen gegen das Metall zuriickzufiihren seien. So wurde in einem
Fall der Effekt auf Reibungselektrizitit zuriickgefithrt und festgestellt, dafl 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 geldsten
Sauerstoff enthilt, da in diesem Falle durch das Riihren eine Nachlieferung
von Sauerstoff an die metallische Oberfliche bewirkt wird. Das gleiche wiirde
der Fall sein, wenn das benutzte Gas Sauerstoff als Verunreinigung enthilt.
Eine sorgfiltige Untersuchung dieses Punktes durch SarpLEY, MCHAFFIE und
CLARE? 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 auftritt,
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® zeigen konnten; groBere Mengen haben nur
einen geringfiigig gréBeren Einfluf.

1 Evans, U. R.: J. chem. Soc. 1929, 122.

2 Smrerey, J. W., I. R. McHArrIE u. N. D. CLARE: Ind. eng. Chem. 17 (1925) 383.

3 LocuTE, 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: ScamipT, G. C.: Z. phys. Ch. 106 (1923) 110. — BeNEDICKS, C.

u. R. SuxpBERrG: J. Iron Steel Inst. 114 (1926) 185. — KRUEGER, A. C. u. L. KAHLENBERG :
Trans. electrochem. Soc. 58 (1930) 107.
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Es ist auch behauptet worden, dall differentielle Beliiftungsstrome nur
bei gleichzeitiger Turbulenz erhalten werden konnen. BaiscE und WERNER!
haben jedoch differentielle Beliiftungsstréme zwischen 2 Eisenrohren erzeugt,
die Strome einer Chloridlosung enthalten, von denen die eine vorher mit
Wasserstoff, die andere dagegen mit Sauerstoff gesittigt worden war. Es
konnte gezeigt werden, daB} es sich hier um einen StromlinienfluB3 (frei von
Turbulenz) handelt und daB doch elektrische Stréme in der erwarteten Richtung
auftreten. Die mit Sauerstoff gesittigte Fliissigkeit ruft stets kathodische
Polaritat hervor. Die Stromrichtung kehrt sich um, wenn der den Sauerstoff
enthaltende Strom zu dem anderen Rohr gefiihrt wird. In der Tat kénnen
differentielle Beliiftungsstrome ohne irgendwelche Bewegung in der Fliissigkeit
erhalten werden, wie die Untersuchung von Brack (s. S. 175) und von K. G.
Lewrs (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-.
lésung eingebettet wurde, wihrend der andere halb eingebettet und halb auBer-
halb des feuchten Sandes blieb. In einer derartigen Anordnung wird der Strom
nach anfinglichen Stérungen, die auf Abweichungen in den Proben zuriick- -
zufithren sind, konstant, wobei die obere Elektrode als Kathode wirkt.

Es ist auch die Ansicht ausgesprochen worden, daf eine Wasserlinie fiir die
Erzeugung des differentiellen Beliiftungsstromes erforderlich ist, wobei offenbar
die Vorstellung bestand, dal der Sauerstoff unter den am Meniscus vorherrschen-
den Bedingungen wirksamer in Aktion treten wird. Besondere Untersuchungen,
die in Cambridge durchgefiithrt worden sind, haben den Nachweis erbracht, daf
differentielle Beliiftungsstrome auch dann erzeugt werden konnen, wenn. beide
Elektroden vollig eingetaucht sind.

Ohne Zweifel konnen die stirksten differentiellen Beliiftungsstréme er-
wartet werden entweder

a) dort, wo eine Wasserlinie ist,

b) dort, wo Blasen 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 Fillen die Er-
neuerung von Sauerstoff duBerst rasch erfolgt.

Keine dieser 3 Bedingungen ist jedoch notwendig. Ahnliche, wenn auch
schwéchere Strome konnen erzeugt werden, wenn der Sauerstoff das Metall
infolge Diffusion erreicht, wenngleich die Bildung lokaler Elemente an der
nominell , beliifteten’ Elektrode ihre Nachweisbarkeit erschwert.

Abweichende Erklirung der Tropfenkorrosion. Vor einigen Jahren wurde
angenommen, daf} die Verteilung der Korrosion in Tropfen, die allgemein auf
differentielle Beliiftung zuriickgefiihrt wird, durch eine Fliissigkeitshewegung
erklart werden konnte, die auf dem Verdampfungsvorgang des Tropfens beruht.
Wire das der Fall, so sollte die Angriffsverteilung eine andere sein, wenn die
Atmosphire rund um den Tropfen herum bereits mit Wasserdampf gesittigt
ist, da dann eine Verdampfung verhindert wiirde. Es ist von ScHIKORR2 und
unabhiingig davon durch BoreMANN3 gezeigt worden, daB die Angriffsverteilung
gleich ist, unabhingig davon, ob die Atmosphire gesittigt ist oder nicht.

! 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. BoraMaNN: Z. phys. Ch. A 160 (1932) 200
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Baisca 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, dafl die immune Zone in der Ndhe der Wasserlinie (weiter
oben auf die Gegenwart einer guten Sauerstoffzufuhr zuriickgefiihrt) auch bei
Sauerstoffabwesenheit realisiert werden konne. Die Untersuchungen von
BoraMANN sowie diejenigen von MEARS (s. S. 183) scheinen diese Ansicht zu
entkriften. Die Serienversuche, die MEars an Kisen in Kaliumchloridlosung
unter Sauerstoff-Stickstoff-Gemischen ausgefiihrt hat, haben ergeben, daB die
immune Zone in dem MafBle, in dem die Sauerstoffkonzentration in der Gas-
phase herabgesetzt wird, stindig zusammenschrumpft und vollig verschwindet,
sofern die Sauerstoffkonzentration unter 3% herabsinkt.

Eine andere Kritik scheint auf der Vorstellung aufgebaut zu sein, daf
die Cambridger Schule den Angriff der Wasserlinie vollig leugnet. Neue Bei-
spiele intensiver Korrosion an der Wasserlinie sind vorgewiesen worden, als ob
sie fiir die Cambridger Ansicht verhidngnisvoll wiren. Tatséchlich sind, wie
Lrewis! gezeigt hat, zahlreiche Fille intensiver Wasserlinienkorrosion durch
die Cambridger Experimentatoren veroffentlicht worden — manchmal in den
gleichen Arbeiten, in denen gleichfalls Félle von Wasserlinien-Immunitét (er-
klart durch das differentielle Beliiftungsprinzip) beschrieben wurden. Mehrere
dieser in Cambridge aufgezeigten Fille fiihrten innerhalb einiger Wochen zur
Durchlicherung lings der Wasserlinie. Man kann kaum sagen, daB der Wasser-
linienangriff in Cambridge vernachlissigt worden ist. Es ist vielmehr das stete
Bemiihen, zu erkliren, warum unter gewissen Bedingungen die Wasserlinie eine
besondere Immunitét zeigt und in anderen Féllen besonders angriffsfahig ist.
Es darf wohl angenommen werden, daf hierfiir durch die Ausfithrungen auf
S. 183 und 307 eine Erklirung gegeben wird.

Es ist richtig, daB dem Phinomen der Wasserlinien-Immunitit (begleitet
von Angriff an den nichtbeliifteten Stellen) in den Cambridger Veriffentlichungen
mehr Platz gegeben worden ist als dem Wasserlinien-Angriff. Tatsichlich ist
wenig zu sagen iiber Fille, in denen die Korrosion sehr grof 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.

Tatsichlich ist das Wort ,,paradox‘ selbst Gegenstand einer Kritik ge-
wesen. Es ist geltend gemacht worden, dafl 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 Erklirung des scheinbaren Paradoxons
ist, wird seit langer Zeit allgemein angenommen. MasiNg 2, T6pT? und
andere Triger der Ansicht der differentiellen Beliiftungsstrome haben die
Meinung vertreten, da8 die Filme an den beliifteten Teilen die wahren Kathoden

1 Lewss, K. G.: Chem. Ind. 14 (1936) 313.

2 MasiNg, G.: Z. Metallk. 22 (1930) 323.

3 Tépr, F.: Z. phys. Ch. 148 (1930) 434. — O. P. Warrs: Trans. electrochem. Soc.
54 (1933) 145, 146 ist anderer Ansicht.
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darstellen. In der Tat konnte Evans! in fritheren Untersuchungen die Auf-
merksamkeit auf die Existenz dieser Filme lenken und experimentell zeigen?,
daB in einigen Systemen differentielle Beliftungsstrome kaum nachgewiesen
werden konnen, und zwar dann, wenn die Losung eine Sdure enthilt, die einen
Oxydfilm auflésen kann. Es scheint hier nur ein sehr geringer realer Unter-
schied in den Ansichten zu bestehen, abgesehen davon, ob das Wort ,,paradox*
auf ein Phinomen angewendet werden soll, nachdem dessen Erklirung ge-
lungen ist.

Differentielle Beliiftung unter Betriebshedingungen. Es ist unleugbar, daB
einige Versuche gemacht worden sind, mit Hilfe der differentiellen Beliiftung
Phianomene zu erkliren, die tatsichlich auf andere Faktoren zuriickzufiihren
sind. In wenigstens drei Féllen hat sich Evans selbst verpflichtet gefiihlt
darauf hinzuweisen, daB Praktiker dem differentiellen Beliiftungsstrom Korro-
sionsschiden zugeschrieben haben, die tatsichlich auf andere Ursachen zuriick-
gingen. In anderen Fillen jedoch sind die elektrochemischen Prinzipien, die
oben auseinandergesetzt worden sind, korrekt auf die Erklirung von Féllen
intensiver und hinterhéltiger Korrosion an unzuldnglichen Teilen angewendet
worden und ihr Wert ist durch Industriechemiker und Ingenieure anerkannt
worden, die keinen vorsitzlichen Grund dazu haben, eine Erklarung einer anderen
vorzuziehen. Zahlreiche Fille hierfiir finden sich in diesem Buch. Die heftigen
differentiellen Beliiftungseffekte, die im Boden auftreten, werden in Teil B dieses
Kapitels diskutiert, wiihrend 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 erwihnt werden.
Korrosionsfille an Rohren und Kondensatoren werden in Kapitel VI behandelt.

Sauerstoffabschirmende Wirkung des Rostes. Es ist seit langer Zeit bekannt,
daB die Korrosion, sobald ein Teil einer Eisenoberfliche Rost angesetzt hat, oft
bevorzugt an eben dieser Stelle einsetzt; mit anderen Worten: Rost begiinstigt
die Rostbildung. Die Erklarung hierfiir ist in den verschiedenen Fillen ver-
schieden. Im Falle der atmosphérischen Korrosion beruht die Aktivierung
der Rostbildung durch Rost vor allem darauf, daB eine rosttragende Oberfliche
Feuchtigkeit unter Bedingungen an sich zieht, unter denen eine rostfreie Ober-
fliche trocken bleiben wiirde, was in Ubereinstimmung mit den von VERNONX
und Hubson (s. S. 143) ausgesprochenen Ansichten ist. An vertikal eingetauchten
Oberflichen wird die Ausdehnung der Korrosion von den aktiven Stellen her
nach unten zu iiber die bogenférmigen Zonen wahrscheinlich zu einem erheb-
lichen Betrage durch die im absinkenden Korrosionsprodukt 1slichen Eisensalze
verursacht, die auch kleinste Betrige an Alkali, das 6rtlich entsteht, zerstéren
und damit einen Schutz iiber diesem Gebiet verhindern (s. S. 180). Es gibt
jedoch Fille, auf die keine dieser Erklirungen angewandt werden kann. Mehrere
dieser Fille werden im folgenden Kapitel besprochen werden, in denen die
Gegenwart von Rost oder anderen pordsen Oberflichen, trimmern 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 unadhnliche miteinander in Kontakt stehende Metalle),
so wird ein differentieller Beliiftungsstrom selbst in sauren Fliissigkeiten auftreten, in denen
kein Oxydfilm bestehen kann. Natiirlich wird das unedlere der beiden Metalle in dem
beliifteten Raum in einem derartigen Fall wahrscheinlich einem Angriff unterliegen.
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Korrosion an Rohren ausgel6st hat, durch die sauerstoffhaltiges Wasser hindurch-
geflossen ist. Es wird allgemein angenommen, daf diese Erscheinung darauf
zuriickzufiihren ist, daB die Nachlieferungsgeschwindigkeit des Sauerstoffes zu
dem Metall durch den Rost oder andere porose Substanzen gehindert bzw.
eingeschrinkt wird, so dafl der so abgeschirmte Teil anodisch relativ zu dem
reinen Teil der Oberfliche wird.

Die wesentlichen Grundlagen fiir diese Anschauung wurden 1916 durch
Asron? verdffentlicht, der zeigen konnte, dall sich Eisen, das mit frischem
Rost bedeckt ist, gegeniiber dhnlichem, jedoch rostfreiem Eisen gewohnlich
anodisch verhilt. Es wurde angenommen, daB der Rost das Metall gegen den
Sauerstoff abschirmt und anodisch macht. AsToN erkannte durchaus die Kom-
plexitit des gesamten Vorganges. So stellte er fest, dall Eisen, auf dem sich
Rost bildet, der sich infolge Alterungserscheinungen verdichtet hat, gewdhnlich
kathodisch gegeniiber rostfreiem Eisen ist. Dieser Polarititswechsel kann auf
den Rost zuriickgefithrt werden, der dicht genug geworden ist, um als edle
Elektrode zu wirken. Nach der Ansicht von Evaxs kann die Anhiufung von
wieder ausgefillten metallischen Verunreinigungen (namentlich Kupfer) auf
dem Eisen, das lingere Zeit dem Rostungsvorgang unterworfen gewesen ist,
mitunter zu der kathodischen Polaritit beitragen. Auf jeden Fall ist die
Realitiat einer EK zwischen rosttragendem und rostfreiem Eisen kaum zu be-
zweifeln. McKay 2 hat eine Ansicht entwickelt, die der AsToNschen etwas
ahnlich ist, wihrend die Versuche von Evans3 zur Stiitzung von verschiedenen
der AstoNschen Vorstellungen, eingeschlossen den Polaritdtswechsel 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, um 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 Oberfliche ungeeignet zu sein scheint. Die ausgesprochenen
Zweifel wurden auch mit der Annahme verkniipft, daB} iberall da, wo Ionen
wandern konnen, auch Sauerstoff wandern kann. Es besteht jedoch ein wirk-
licher Unterschied zwischen der Wanderung geladener Ionen in Gegenwart eines
Potentialgradienten und der Diffusion von wungeladenen Sauerstoffmolekeln
infolge eines Konzentrationsgradienten. Im ersten Fall ruft der Potentialgradient
ein geregeltes Fortschreiten aller die gleiche Ladung tragenden Ionen in einer
einzigen Richtung hervor, wihrend 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 stirker
loslich sind als Sauerstoff, wird jedoch der durch die Diffusion erzielte einsinnige

1 Astow, J.: Trans. Am. electrochem. Soc. 29 (1916) 449.
2 McKay, R. J.: Ind. eng. Chem. 17 (1925) 23; Met. Ind. London 28 (1926) 434.
3 Evaxs, U.R.: J. Inst. Met. 30 (1923) 266, 33 (1925) 34.
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Bewegungsfortschritt wesentlich langsamer sein als die Bewegung der Ionen
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.

Tatsédchlich besteht die Rolle des ,,Diaphragmas®, d. h. des porosen Gefales,
das in der primiren Zelle benutzt wird, nicht darin, Diffusion zu verhiiten,
sondern vielmehr darin, die rdumliche Mischung der Ldsungen auf beiden
Seiten zu verhindern, wihrend es dagegen die freie Bewegung der Ionen durch
die Poren zuldfit. Dieses Ziel wird erreicht, vorausgesetzt, daBl die Poren hin-
reichend eng sind, um die Fliissigkeit in ihnen im wesentlichen unbewegt zu
halten. FlieBt sauerstoffhaltiges Wasser iiber eine Oberfliche, von der ein
Teil mit einer pordsen Rostschicht bedeckt ist, so muB der Sauerstoff durch die
Rostschicht diffundieren, um die Metallschicht zu erreichen und wird infolge-
dessen dem Metall sehr langsam zugefithrt 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 stationirer Wasser-
molekiile erforderlich, deren Existenz gewéhnlich in Form der sog. Diffusions-
schicht an den Oberflichen angenommen wird, so da8 die Nachlieferungs-
geschwindigkeit des Sauerstoffes in diesem Fall grol sein kann. Es ist infolge-
dessen zu erwarten, daf} ein Niederschlag von Rost oder von anderen pordsen
,, Lrimmern® selbst dann eine 6rtliche Abschirmung gegen den Sauerstoff her-
vorruft, wenn die Diffusion durch Rost so groB wie durch eine gleich dicke
Schicht reinen Wassers wire.

Die Untersuchungen von MEARS haben jedoch gezeigt, daBl die Diffusion von
Sauerstoff in verschiedenen Arten von Korrosionsprodukten langsamer erfolgt, als
in Schichten klarer Fliissigkeit der gleichen Dicke. MEaRs! hat die Eindringungs-
geschwindigkeit von Sauerstoff a) in Sdulen von klarer Kaliumchloridlésung
und b) in Siulen der gleichen Losung, die jedoch einen Rostschlamm enthalt,
bestimmt. Die Lage der ,,Sauerstoffront wurde mit Hilfe 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 Héhe. Verschiedene
Formen von Rost sowie auch die Korrosionsprodukte von Zink und Aluminium
wurden gepriift. Simtliche Produkte wurden in zwei Zustinden untersucht:
erstens durch Zentrifugieren des Korrosionsproduktes in der iiberstehenden
Fliissigkeit, so daB es wihrend des Versuches zu keinem Absetzen kommt,
zweitens mit dem in der Fliissigkeit suspendierten Produkt, das sich wihrend
des Versuches absetzt. Die die Gefille enthaltenden Rohre wurden sorgfiltig
im Thermostaten geschiitzt. In der einen Versuchsreihe befand sich die Fliissig-
keit in Ruhe, wihrend in einer zweiten Reihe eine Zirkulation durch Anblasen
von Sauerstoff (ungesittigt an Wasserdampf) auf die Oberfliche der Fliissigkeit
hervorgerufen wurde. Die 6rtliche Verdampfung fiihrt dazu, daBl die Oberflachen-
schichten der Flissigkeit 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 Evaws, U. R. u. R. B. MEARS: Pr. 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
ausgefithrten, wurde festgestellt, da sdmtliche untersuchien Korrosionsprodukte
das Fortschreiten des Sauerstoffes sehr wesentlich verzogern, vorausgesetzt, daf3
stch der Niederschlag wihrend des Versuches nicht absetzt. Bewegt sich der Nieder-
schlag selbst durch die Fliissigkeit abwérts, so unterstiitzt das Riihren tatsichlich
die Abwirtsbewegung des Sauerstoffes durch die Fliisssigkeitssiule. 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 tatséchlich absetzen, den Sauerstofftransport zum
Metall, wihrend hochviscose kolloide Schlimme, die aus sehr kleinen Teilchen
aufgebaut sind und sich gar nicht oder nur sehr langsam absetzen, den Sauer-
stofftransport aus der Atmosphéire auBerordentlich verzogern.

Die Untersuchungen, die MEARS durchgefithrt hat, scheinen es aufler Frage
zu stellen, daB gewisse Typen des Rostes die Fahigkeit besitzen, Metalle
gegen Sauerstoff abzuschirmen. Es mul} jedoch erwihnt werden, da8 értliche
Anhéiufungen von Rost nicht ausnahmslos Korrosion veranlassen. Die Ab-
wesenheit von Sauerstoff erhéht lediglich die Wahrscheinlichkeit, da irgend-
welche aktiven Gebiete, die zufillig in der abgeschirmten Zone vorhanden
sind, tatsichlich Korrosion auslosen (s. S. 299). In einer der Ausbildung der
Passivitit 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 , Tritmmern*
bestimmend werden. ‘

Wihrend es unmdéglich ist, einige der vorgebrachten Argumente, denen
zufolge Rost die Sauerstoffzufuhr nicht ohne stérende Einwirkung auf die
Bewegung der Ionen herabsetzen kann, anzunehmen, mull andererseits ge-
rechterweise gesagt werden, daB in einigen Verédffentlichungen des Cambridger
Laboratoriums der sauerstoffabschirmenden Fahigkeit des Rostes Phinomene
zugeschrieben worden sind, die wahrscheinlich, zumindest in der Hauptsache,
auf andere Ursachen zuriickzufithren sind.

B. Fragen der Praxis.
1. Partielles Eintauchen unter Betriebsbedingungen.

Korrosion an Wasserverschliissen von Gasometern. Die einfachen Fille des
partiellen Eintauchens, die in dem vorhergehenden Teil behandelt worden sind,
werden nur selten im gewohnlichen Leben anzutreffen sein. Es ist nicht all-
tiglich, Metallgegenstinde bis zu einer bestimmten Hohe in unbewegtes Wasser
einzutauchen. In der Praxis ist das Wasser entweder in Bewegung oder seine
Niveaufliche ist nicht konstant. Ahnlich ungewdhnlich ist es, auf einen Tropfen
zu treffen, der wihrend langer Zeit auf einer horizontalen Platte ungestért bleibt.
Tatsichlich wird er in der Praxis entweder verdampfen oder sich mit anderen
Tropfen, die auf die gleiche Oberfliche auftreffen, vereinigen; dabei werden sich

1 SpELLER, F. N.: Private Mitteilung vom 1. November 1935.
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einige 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 JoHENsON! haben einen Fall beschrieben, in
dem der Angriff lings einer Zone zwischen etwa 10 und 92 cm unterhalb der
Wasserlinie erfolgte, der zu einer Durchlécherung der Platten fiihrte; an und
unmittelbar unterhalb der eigentlichen Wasserlinie konnte kein Angriff festgestellt
werden. Laboratoriumsversuche fithren zu der Annahme, dafl diese Angriffs-
verteilung weitgehend auf differentielle Beliiftung zuriickzufiihren ist. Mog-
licherweise kann Schwefelwasserstoff aus dem Gas den anodischen Angriff unter
der Oberfliche beschleunigt haben (s. S. 328). Fille dieser Art werden am besten
durch geeignete schiitzende Uberziige verhindert. Metallische Uberziige, die
durch Aufspritzen erhalten werden, verdienen ernste Erwigung (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 Fillen, in denen das Wasser hinreichend in Bewegung ist,
um die Sauerstoffkonzentration geniigend gleichférmig zu halten. Howt-
BAUS?, der eiserne Schutzwinde untersucht hat, die wihrend etwa 20 Jahren
in Seewasser, Brackwasser und FluBwasser gestanden haben, hat festgestellt,
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 Wissern
erfolgt die Korrosion praktisch an der Wasserlinie selbst im Falle 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
lings der Wasserlinie gebildete Alkali die Olfarbe zerstért. Der Farbangriff
an der Wasserlinie, der auf kathodisch gebildetes Alkali zuriickzufithren ist,
ist im Laboratorium reproduziert worden3. Teerartige oder bituminsse Farben
werden manchmal in derartigen Fillen verwendet. Diese Uberziige sind weniger
empfindlich gegeniiber Alkali als solche aus Olfarbe, obgleich das Alkali manchmal
dahinter kriecht und einen Farbiiberzug ablost, den es effektiv nicht angreift.

In hiuslichen Zisternen sowie Wassertanks aus verzinktem Eisen ist die
Korrosion an der Wasserlinie gew6hnlich sehr intensiv.

2. AuBere Korrosion an im Boden verlegten Eisenrohren.

Korrosion durch lufthaltige Boden. Besonders interessant ist die Verteilung
der Korrosion bei Metallen, die im Boden verlegt sind. So hat Bassertt
festgestellt, daBl kleine Stahlstiicke, die in sandigen oder lockeren Bioden ein-
gegraben werden, korrodierte Kanile oder Vertiefungen mit Bindern oder Inseln
unveranderter Oberfliche aufweisen, wobei die unkorrodierten Zonen den

1 RuopEs, F. H. u. E. B. JounsoN: Ind. eng. Chem. 16 (1924) 575.

2 HortHAUS, C.: Arch. Eisenhiittenwesen 8 (1934/1935) 379.

3 Evans, U.R. u. R.T. M. HarNgs: J. Soc. chem. Ind. Trans. 46 (1927) 365.
4 Basserr, F.L.: J. Soc. chem. Ind. Trans. 50 (1931) 164.
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Hohlriumen im Boden (Luftsicken) benachbart sind. Fr schreibt diese Er-
scheinung der differentiellen Beliiftung zu.

Die gleiche Interpretation haben DENisoN und Hosss! fir die Korrosion
von Stahlrohren gegeben. Sie haben festgestellt, dafl derartige Rohre in mangel-
haft drainierten Boden gewdhnlich gleichmédBigen Angriff zeigen, wihrend
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 Schwichungen des Materiales fithrt, so ist der Anteil des
lokalisierten Angriffs sehr wichtig. Nach DENIsoN und Hosss 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 Flichenanteil proportional.

An einigen amerikanischen Rohrleitungen scheinen die ,,Erdbrocken‘,
die den TFiillboden bilden, die korrodierten Gebiete zu bestimmen. Nach
ScorT? kommen die Erdbrocken in engen Kontakt mit dem Rohr und halten
die Luft von diesem fern, so daf3 die Rohre an diesen Stellen dem anodischen
Angriff unterliegen. Die Luftriume zwischen den einzelnen Erdbrocken gestatten
eine reichliche Zufuhr von Sauerstoff, so dafl das feuchte Metall an diesen
Stellen kathodisch wird.

Einige interessante Fille von Rohrkorrosion sind durch die Gegenwart
von Ol im Boden bedingt, worauf RoGERs® hingewiesen hat. An den Stellen,
an denen die Rohre 6lhaltigen Boden durchlaufen, entstehen tiefe Pittings,
die mit weiflem Eisen(II)-hydroxyd gefiillt 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 Ol vom Sauerstoff abgeschirmten Teile Pittingbildung
aufweisen. Nach der RocERsschen Ansicht wirkt das Ol ausschlieBlich abschir-
mend gegeniiber dem Sauerstoff und besitzt selbst keine spezifisch korrodierende
Wirkung. Er ist der Meinung, daf} dhnliche Pittingbildung manchmal in schwerem,
feuchten Ton erfolgt, der gleichfalls eine rasche Erneuerung des Sauerstoffes
am Rohr verhindert. Es ist erwihnenswert, daf} das in unmittelbarer Nihe
des Metalles gebildete Eisen(II)-hydroxyd oft in ein grinliches Produkt (ver-
mutlich hydratisierter Magnetit) tibergeht; moglicherweise ist dieser Vorgang,
wie SCHIKORR annimmt (s. S. 282), auf die spontane Entwicklung von Wasser-
stoff zurtickzufiihren.

Andere Fille, in denen Korrosion durch den Ausschlu von Sauerstoff
begiinstigt wird, liegen im Schrifttum vor. Untersuchungen von MEDINGER?4,
die eine Reihe von Jahren zuriickliegen, haben gezeigt, dal die Korrosion von
GuBeisen unter anaeroben Bedingungen (zumindest wenn Puffersubstanzen
vorhanden sind, um eine saure Reaktion aufrechtzuerhalten) oftmals gefahr-
licher ist. In pordsen sandigen Boden wird nach seinen Ausfilhrungen auf
dem Metall ein diinner, adhérierender Film von Eisen(III)-oxyd festgestellt,

1 DENisoN, 1. A. u. R. B. Hosss: Bur. Stand. J. Res. 13 (1934) 125.
2 Scorr, G. N.: Private Mitteilung vom 20. Februar 1935.

3 Rocers, W. F.: Pr. Am. Petroleum Inst. 18 (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 durchldssigen tonigen Bdden
einen inkohirenten, weichen Niederschlag, der zweiwertiges Eisen enthilt,
bildet, der durch steigendes und fallendes Wasser fortgefithrt werden kann.

Eine neuere Untersuchung des Hollindischen Korrosionsausschusses! 1a8t
erkennen, daB der Vorgang kompliziert ist. Im allgemeinen konnte festgestellt
werden, daBl sandige Boden nicht korrosiv sind. Es traten jedoch Félle von
Korrosion in etwas sandigen Boden auf, die abwechselnd anaeroben und
aeroben Bedingungen unterworfen wurden. Tonige und torfige Béden sind
gewohnlich korrosiv, wobei der Korrosionsverlauf im Ton oft mit Bakterien
verkniipft zu sein scheint (s. S.204). Uberdies konnten einige Beispiele von
nichtkorrosiven Tonen aufgewiesen werden. In einem Falle wurden zwei guf-
eiserne Rohre éhnlichen 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 stdndig innerhalb des Grundwassers und blieb frei
von Korrosion. Der stindig aerobe Boden enthielt Calciumcarbonat, wodurch
auf dem Rohr eine schiitzende Kruste gebildet wurde.

Korrosion an Langrobrleifungen. An einigen der langen amerikanischen
Rohrleitungen machen sich differentielle Beliftungseffekte in erheblichem
AusmaBle bemerkbar. Logan2? kommt nach einer vieljahrigen Untersuchung
von Bodenkorrosionen am UNITED STATES BUREAU OF STANDARDS zu der An-
sicht, da} ein groBler Teil — vielleicht der iiberwiegende — der Bodenkorrosion
seinen Urprung im Unterschied in der Sauerstoffzufuhr zu verschiedenen Stellen
hat, und schlieBt, dafl eher der physikalische als der chemische Charakter des
Bodens bestimmend fiir den Zugang des Sauerstoffes ist. Interessante Messungen
am BUREAU OF STANDARDS durch SHEPARD?® haben ergeben, daBl das Element

Stahl / feuchter Boden / gleicher, jedoch nahezu trockener Boden / Stahl

im Gleichgewichtszustand héufig ein Potential von 0,5V oder dariiber ergab.
Mit einem Boden wurde eine Ablesung von 0,9 V erzielt. Derartige EK-Werte
sind offenbar auf differentielle Beliiftung zuriickzufiihren, da der beide Elektroden
umgebende Boden der gleiche ist, abgesehen davon, daB an der wasserdurch-
trinkten Seite eine rasche Erginzung des Sauerstoffes unméglich ist, wihrend
der Sauerstoff in dem nahezu trockenen (pordsen) 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 Stréme liefern; eine
Rohrleitung, die an einigen Stellen durch mit Wasser gesittigtes Ol hin-
durchfiihrt und an anderen Stellen den gleichen Boden unter relativ trockenen
Bedingungen durchléuft, wird also wahrscheinlich einem erheblichen Angriff
unterliegen. Gewdhnlich wird die Korrosion an der feuchten Stelle einsetzen,
die infolge mangelhafter Beliiftung als Anode wirkt.

Gleich gefihrlich 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 Locan, K. H.: Trans. electrochem. Soc. 64 (1933) 114.
3 SuepARD, E. R.: Ind. eng. Chem. 26 (1934) 729.
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Ein Element vom Typ
Stahl / Boden I/ Boden IT / Stahl

kann selbst dann eine EK liefern, wenn die Sauerstoffkonzentration beider
Béden die gleiche ist. Das wird beispielsweise dann der Fall sein, wenn die
Boden Puffereigenschaften besitzen, die pg-Werte verschiedener Hohe auf-
rechterhalten, oder wenn méglicherweise ein Boden Sulfide oder organische
Sauren enthalt, die das Eisenpotential beeinflussen. Derartige Bedingungen
koénnen manchmal in torfigen Boden oder in solchen gegeben sein, die durch
menschliche oder tierische Abwiisser verunreinigt sind. STEINRATH und Kras!
haben die Korrosion vom Standpunkt der Konzentrationsketten diskutiert,
die an Salznestern im Ton entstehen.

In Gebieten, in denen die geologische Schichtung horizontal verliuft, kann
die Trennungslinie zwischen zwei Schichten auf grofere Entfernungen hin
die Auflenfliche des Rohres umgeben — eine unverkennbar gefihrliche An-
gelegenheit. Die korrosiven Effekte horizontaler Bodenschichten sind durch
vAN GIEsEN? diskutiert worden.

Die Gréfle der lings der Rohrleitungen flieBenden Stréme erreicht selbst in
Distrikten, in denen keine vagabundierenden Strome von Kraftstationen vor-
handen sind, oft {iberraschende Werte. LocaN3 gibt mehrere Beispiele, in denen
der maximale Strom 5 A betrug, wobei die Linge des Weges oft iiber eine
englische Meile betrug. C. SCHLUMBERGER, M. SCHLUMBERGER und LEONARDON *
haben gezeigt, wie die Stréme durch elektrische Beobachtungen, die an der
Oberfliche des Bodens vorgenommen werden, lokalisiert werden kénnen, ohne
dafl das Rohr ausgegraben wird — eine wichtige Angelegenheit fiir stidtische
Verhiltnisse.

Charakteristik eines Bodens, der sich korrosiv gegeniiber Eisen verhiilt. Es
ist von praktischer Bedeutung, zu wissen, welche leicht feststellbaren Eigen-
schaften eines Bodens mit seinem korrosiven Verhalten verkniipft sind. Auf
der Washingtoner Bodenkonferenz im Jahre 1933 wurde verschiedentlich die
Ansicht vorgetragen, dal die elektrische Leitfahigkeit ein geeignetes MaB fiir
das korrosive Verhalten eines Bodens ist bzw. daB ein niedriger py-Wert (oder
hohe Aciditat, wie durch Titration festgestellt werden kann) ein Gefahren-
zeichen bedeutet, wihrend von anderer Seite wieder die Bedeutung der Kompakt-
heit des Bodens und des Einflusses von Luftriumen im Boden betont wurde.
Unter verschiedenen Umstdnden kénnen alle 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 méBig 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 #duflerst eng bei-
einander liegen. Unter der Voraussetzung, daB der Boden hinreichend sauer

1 SremNraTH, H. u. H. Kras: 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 Pr. Am. Petroleum
Inst. 11 (1930) Sect. IV, S. 100.

4 ScELUMBERGER, C., M. ScHLUMBERGER u. E. G.LEoNARDON: Techn. Publ. Am.
Inst. min. met. Eng. 476 (1932).
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ist, wird die elektrische Leitfahigkeit von relativ geringer Bedeutung und
selbst die Sauerstoffzufuhr von geringerem Einflufl als der Sduregehalt sein.
Da die Korrosion jedoch die Siurereaktion des Bodens herabsetzen wird, so
wird die Gesamtaciditit, wie sie durch Titration ermittelt wird, wahrscheinlich
ein besserer Indicator als der pyp-Wert sein, was auch DENisoN und Hosss?!
festgestellt haben. Ein geringer pp-Wert deutet nicht notwendig auf eine lang-
erstreckte Korrosion hin, wofern nicht der Boden eine starke Pufferwirkung
ausiibt, wie HOLLER? gezeigt hat. Gewisse Tone und insbesondere Torfmoore
verdanken ihren korrosiven Charakter 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). Ist iiberdies die Sauerstoffzufubr begrenzt, so miissen die
Strome iiber eine erhebliche Entfernung flielen, um den Sauerstoff zu erreichen.
In derartigen Fillen spielt die Leitfahigkeit des Bodens eine duBerst wichtige
Rolle. Nach SuEPARD® fithren amerikanische Boéden mit auBergewdhnlich
geringen elektrischen Widerstdnden (etwa 500 Ohm/cm) gewoéhnlich zu ernster
Korrosion. Bei Widerstandswerten oberhalb 1000 Ohm/cm 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 schirfer ausge-
pragt als in sauren. Purnam4 schldgt zur Erkennung des Korrosionsverhaltens
des Bodens eine Priiffung vor, die in der Messung des elektrischen Stromes
besteht, der durch einen zwischen Stahlblocken gepreliten Einheitswiirfel
des Bodens bei einer EK von 1,4V, die der des Elementes Eisen-Sauerstoff
entspricht, hindurchgeht.

Es ist einleuchtend, dafl hier die Beziehung zwischen dem Luftgehalt und
dem Gehalt an Feuchtigkeit von Bedeutung wird. WickERrs® betont, daBl die
Kompaktheit des auf das Rohr driickenden Bodens viel wichtiger als seine
Zusammensetzung sein kann; dabei darf jedoch nicht iibersehen werden, daf
unter besonderen Bedingungen die Zusammensetzung ihrerseits die Kompakt-
heit beeinfluBlt.

Zusammenfassend ist zu sagen, daBl es den Anschein hat, als ob in nicht-
sauren Boéden die Leitfihigkeit ein Kriterium fiir das korrosive Verhalten ist,
wihrend in sauren Boden die Aciditét den besten Indicator darstellt, was nach
SPELLER® im ganzen gesehen der Fall ist. In einigen Boden, namentlich in
einer Gruppe von Ohio, die durch DEnisoN und Ewing? 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. Hosss: Bur. Stand. J. Res. 13 (1934) 134.

2 HoLLER, H. D.: Ind. eng. Chem. 21 (1929) 750. Kritik hierzu s. Anonym in Stichting
Mat. Corr. Comm. Med. 10 (1935) 19, 20, 49.

3 Suerarp, E. R.: Bur. Stand. J. Res. 6 (1931) 683.

4 PurxaMm, J. F.: Pr. 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, L. A. u. 8. P. Ewing: Soil Sci. 40 (1935) 287. Fiir Boden in dem untersuchten
Gebiet ist der Bruchteil der ausgebesserten Rohre in einem Boden der Aciditit 4 und des
elektrischen Widerstandes R gegeben durch 7500 (4 — 5)/R.
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Element zur Bodenpriifung. DenNI1soN! hat in neuerer Zeit ein differen-
tielles Beliftungselement zur Priifung des korrosiven Charakters von Béden
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 dall das Element eine EK liefert. ,Die Elektrizitdtsmenge,
die durch dieses Element wihrend einer zweiwdchigen Periode entwickelt
wird, ist angendhert proportional dem Gewichtsverlust der Anode und dem
Korrosionsverlust im Untersuchungsgebiet. Die Korrosionspriifung kann durch
eine #dullere EK beschleunigt werden Die wesentlichen Faktoren, die
zu einer Korrosion im Boden fithren, sind hohe Konzentrationen an l6slichen
Salzen, besonders der Alkaligruppe, sowie hohe Aciditét .... Die Korrosion
ist relativ gering (ausgenommen in den Fallen mangelhafter Drainage) in Boden,
in denen der Gehalt an Hydrocarbonat
in einem wisserigen Extrakt des Bodens
der Summe an Caleium- und Magnesium-
ionen &aquivalent ist. Gut beliiftete
Béden, in denen die Eisenhydroxyde in L
unmittelbarem Kontakt mit der korro-

Gsenkathode
Luffraum aus Drahtnefz,

dierenden Oberfliche ausgefallt werden,
sind gewohnlich nicht korrosiv. Die
Ergebnisse einer Laboratoriumspriifung
an einem Boden wurden in Beziehung

der Luft qusgesetzt

Abb. 36. Prinzip des differentiellen Beliiftungs-

elementes zur Untersuchung korrosiver Eigenschaften

von Boden. (Nach I. A. DENISON.) Ein anderes .

Modell sieht eine Bodenschicht zwischen Kathode
und Luftraum vor.

gesetzt zu dem Gewichtsverlust und der

Tiefe der tiefsten durch Korrosion entstandenen LochfraBstelle auf einem
QuadratfuB eines eisenhaltigen Materiales, das jenem Boden wihrend 12 Jahren
ausgesetzt worden war.”“ Nach Denxison 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, dafl 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 hiufig schwere anodische Korrosion aufweisen. Die hohe Durch-
dringungsfihigkeit der Chloride begiinstigt einen anodischen Angriff selbst dann,
wenn das Rohr weitgehend mit Sinter bedeckt ist, wihrend die hohe Leitfahig-
keit des Salzwassers und sein geringes Losungsvermdgen fiir Sauerstoff im
Sinne einer Intensivierung des Angriffes wirken, vorausgesetzt, daf 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 Linge 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 Fille berichtet worden, in denen

1 Dexisow, I. A.: Bur. Stand. J. Res. 17 (1936) 363.
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saline Formationen eine iiberraschend geringe Korrosion an Rohrleitungen
hervorgerufen haben. Im Laboratorium hat Basserr! zahlreiche Proben von
Rohrstahl in Béden, die von verschiedenen Stellen des Irak herriihrten, unter-
sucht und dabei festgestellt, daB die Korrosion in den hoch salzhaltigen Béden
geringer ist als in denen, die einen nur geringen Salzgehalt aufweisen, da die
salzhaltigen Boden selbst unter solchen atmosphérischen Bedingungen wasser-
gesdttigt bleiben, die in den nichtsalzhaltigen Boden zu Luftsicken fiihren.

Gewisse andere Konstituenten des Bodens erhdhen seinen korrosiven
Charakter erheblich und sollten infolgedessen bei einer Bodenpriifung Beriick-
sichtigung finden. So sind z. B. Nitrate? gefahrlich, wahrscheinlich weil sie als
sehr wirksame kathodische Depolarisatoren an der Eisenoberfliche wirken,
wie vor vielen Jahren durch E. MULLER? gezeigt werden konnte, und Korrosion
selbst in Sauerstoff ermoglichen. Noch gefdhrlicher sind Sulfide. Die Gegen-
wart von Schwefel in Schlackenbetten, verbunden mit den anderen Eigen-
schaften der Schlacke, verursacht rasche Zerstorung von Rohren, die in der-
artiges Material eingebettet sind.

Bakterien und Korrosion. In Gegenwart gewisser Bakterien kénnen Sulfate
als depolarisierende Agenzien wirken. Es ist seit langem bekannt?, daB diese
Bakterien (namentlich Spirillum desulfuricans, spiter bekannt als Microspira
oder Vibrio desulfuricans) Schwefel aus den Sulfaten extrahieren und Schwefel-
wasserstoff bei ihrem Absterben freimachen koénnen. Neuere Untersuchungen
durch voxn WorzogeEN KUHR und vAN DER VivaT?® fithren 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, verfiighar zu machen. Wihrend ihres Lebens benstigen
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 bloBe Gegenwart eines Kisenrohres begiinstigt den bio-
logischen ProzeB. Bei dieser Art des Angriffes sind Eisen(II)-sulfid, Eisen(II)-
hydroxyd und zuriickbleibender Graphit die normalen Konstituenten des Kor-
rosionsproduktes. Es ist von diesen hollindischen 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 Bdden auf kompaktes Eisen
einwirken. Auflerdem besteht das Korrosionsprodukt nicht einfach aus FeS,
wie zu erwarten ist, wenn es aus der Einwirkung von Schwefelwasserstoff
auf Eisen resultieren wiirde. ‘

Obgleich diese biochemische Korrosion unter anaeroben Bedingungen er-
folgt, haben neuerdings hollindische Autoren gezeigt®, daB die Bedingungen
aerob werden, sobald der Niederschlag von Eisensulfid gebildet wird. Es setzt

1 Bassert, F. L.: J. Soc. chem. Ind. Trans. 50 (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 IT (1895) 1, 49, 104.

5 vox WorLzo¢EN K¥aR, C. A. H. u. L. S. vaAN DER VLueT: Water, Amsterdam 1934 ;
De grafiteering van Gietizer als electro-biochemisch proces in anaerobe Gronden, Amster-
dam 1934. Eine englische Ubersetzung ist erschienen (Zincography: B. P. M. The Hague
1935). © 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 (pg = 3,7)
fithrt, wodurch eine chemische Korrosion im Gegensatz zu der biochemischen
hervorgerufen wird. Diese korrosiven sauren Krusten werden nicht gebildet,
wenn der Boden Calciumcarbonat enthilt.

Die biochemische Zerstérung von GuBeisen ist nicht auf Holland beschrinkt.
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 fiihrt, kann auch an anderen Stellen
erwartet werden. Fiir sein Auftreten sind 3 Bedingungen notwendig:

1. es darf kein Sauerstoff vorhanden sein (viele Tone sind anaerob);

2. es miissen assimilierbare organische Verbindungen und physiologische
Elemente, die fiir das bakterielle Wachstum erforderlich sind, vorhanden sein;

3. es miissen Sulfate zugegen sein.

Diese Bedingungen treffen weitgehend auf die tonigen Distrikte Nordhollands
zu, die weitgehend aus Boden aufgebaut sind, die der See abgewonnen wurden.
In der benachbarten Diinenzone bleibt der sulfidische Angriff aus, es kommt
nur zu dem gewohnlichen Rostungsproze$, der nicht zur Durchlécherung fiihrt.
Es ist festgestellt worden, dafl die Sulfatreduktion allgemein in tropischen
Léndern auftritt.

Die biochemische Erklirung der hollindischen Rohrzerstérung 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 Fillen, in denen die Reduktion auf die Nachbarschaft des Rohres
beschrankt ist, stets zu ernster Korrosion, wihrend in denjenigen Fallen, in
denen die Reduktion irgendwo im Boden erfolgt, nicht notwendigerweise
ernsthafte Zerstérungen erfolgen miissen. In dem ersteren Falle sollte die
Sulfatreduktion eher als das Ergebnis der Korrosion denn als ihre Ursache
erscheinen. WICKERS ist geneigt, den Schaden auf eine elektrochemische Ein-
wirkung zuriickzufithren, die auf einer differentiellen Beliiftung oder mitunter
auch auf einer ungleichen Verteilung von Kalk beruht.

EinfluB der Bodenfeuchtigkeit. Bei Abwesenheit bakterieller Wirkung wird
sich die Korrosionsgefahr fiir einen gegebenen Boden mit seinem Wassergehalt
dndern: 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, daf} die ganze Metalloberflache sich in dem mit Wasser geséttigten
Boden befindet). Sehr feuchte Béden rufen ein schwirzliches Eisenoxyd (wahr-
scheinlich hauptsichlich Magnetit) hervor, wihrend weniger feuchte Boden
charakteristischen Rost bilden. Offenbar ist die rasche Korrosion der sog.
,»Alkali-Knoll-Béden, die RocErs?2 behandelt, auf ihre extreme Feuchtigkeit
bei Vorhandensein von geniigend freiem Raum zur Luftzirkulation zuriickzu-
filhren. In Gebieten, in denen der Boden einen normalen Feuchtigkeitsgehalt
hat, wird die Korrosion am wahrscheinlichsten in der trockenen Jahreszeit
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