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Neuere Grundlagen der Metallkorrosionsforschung.

Von Priv.:-Doz. Dr. FriEDRICH MULLER, Dresden.
(Eingeg. 25. November 1929.)

Unter Korrosion versteht man nach einer vom
Reichsausschuf fiir Metallschutz festgelegten Bestimmung
heute ,die Zerstorung eines festen Korpers, die durch
unbeabsichtigte chemische oder elektrochemlsche An-
griffe von der Oberfliche ausgeht“. Zu dem Begriff der
Korrosion gehéren also nicht Schiaden durch mechanische
Einwirkyngen, z. B. Auswaschungen, Abnutzungen usw.,
alle solche Zerstorungen fafit man unter dem Begriff der
sogenannten Erosionserscheinungen zusammen.

Die grofie Bedeutung des Korrosionsproblems er-
hellt schon aus den groflen Organisationen, die eigens
zu seiner Erforschung in allen Léndern gegriindet sind,
so in Deutschland z. B. seit 1920 der ,,Reichsausschuf} fiir
Metallschutz*, der seit einigen Jahren eine eigene Zeit-
schrift fiir Korrosion und Metallschutz besitzt. Ihre
Existenzberechtigung leiten diese Forschungsorganisa-
tionen aus den riesigen Werten ab, die alljahrlich durch
die Korrosion vernichtet werden. Man hat geschitzt, daf3
fast ein Drittel der gesamten Eisenerzeugung durch Rost
wieder zerstért wird, und dafl in Deutschland jidhrlich
etwa fiir 1’4 Milliarden Mark Schiden durch Korrosion
entstehen! Die Deutsche Reichsbahn gibt zur Erhaltung
einer Tonne Eisen im Jahre 32 RM. aus, das macht pro
Jahr zusammen 48 Millionen Mark. Ein grofles Schiff
erfordert jahrlich allein tiber 15000 RM. zur Erhaltung
des Auflenanstrichs als Schutz gegen Korrosion.

Die wissenschaftliche Erforschung des Korrosions-
problems geht bis auf Lavoisier zuriick, und die
- Zah] der sich mit diesem Problem beschiftigenden
Arbeiten hat sich mit jedem Jahrzehnt vervielfachtt).
Wir haben heute noch kein abgeschlossenes Bild der
Ursachen der Korrosion, wohl aber eine einheitliche
Linie der Forschung auf diesem Gebiete, und zwar an
Hand der elektrochemischen Theorie der Korrosion.
Diese Theorie hat in den letzten Jahren so viel neue Er-
gebnisse gebracht, dal es berechtigt erscheint, ihren
jetzigen Stand knapp zu skizzieren.

Eine wichtige Rolle schon in der ilteren elektro-
chemischen Theorie spielen die sogenannten Lokal-
elemente. :

Das Potential eines Metalles gegen die wisserige
Ldsung seiner lIomen ist nach Nernst bekanntlich ge-
geben durch die Formel

E= }Eln P

nF p

wo P den sogenannten elektrolytischen Losungsdruck
des Metalles, d. h. sein Bestreben, in Ionenform in Lo-
sung zu gehen, und p den sogenannten osmotischen
Druck der Ionen, d. h. das Bestreben der lonen, sich
unter Abgabe ihrer Ladungen als Metall abzuscheiden,
bedeuten. Wenn man diesen osmotischen Druck der
Ionen der Ionenkonzentration ¢ proportional setzt und
zunidchst einmal fiir ein gegebenes Metall den Losungs-
druck des Metalls als konstant ansieht, so 1afit sich die
obige Formel vereinfachen in einem Ausdruck, der fiir
Zimmertemperatur lautet:
E—E, +0,(1)158

Hier bedeutet E, das wichtige Normal- oder elek-
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loge

trolytischePotential des Metalls, d. i. dasjenige,
das ein Metall gegen die Ldsung seiner lonen von der
Konzentration 1 zeigt. Ordnet man die Normalpotentiale
der Metalle der Grofle nach, so erhdlt man die. so-
genannte bekannte Spannungsreihe. Das Poten-
tial ein und desselben Metalls wird mit sinkender
Ionenkonzentration immer negativer.

Die verschiedene Stellung zweier Metalle in der
Spannungsreihe fithrt dazu, dafl diese Metalle beim
Vorhandensein eines Elektrolyten ein galvanisches
Element bilden und einen elektrischen Stirom liefern
kénnen. Wenn diese beiden Metalle dabei in un-
mittelbarer Beriihrung stehen, so spricht man von
einem ,Lokalelement* bzw. von ,Lokal-
stromen“. Prinzipiell werden an der Anode eines
solchen Elementes Kationen gebildet, an der Kathode
Kationen entladen, wobei diese Kationen Metallionen
oder die in jeder wisserigen LOsung vorhandenen
Wasserstoffionen sein konnen. Ist z. B. eine eiserne
Dachrinne mit einer porésen Kupferschicht iiberzogen
und taucht in eine ganz verdiinnte Kochsalzldsung, so
bildet sich hier ein Lokalelement Eisen/NaCl/Kupfer aus.
An der Anode geht das unedlere Eisen in Losung:

Fe 4 2F — Fe'’
An der Kathode, dem Kupfer, werden Wasserstoffionen
entladen: 9H' 4 9F — 2H — H,

Zusammengefafit besteht der Vorgang also darin, dafl
das Eisen — da unedler — in Ldsung geht, und der
edlere Wasserstoff am Kupfer abgeschieden wird. Die
eiserne Dachrinne wird also in dem beschriebenen Falle
durch elektrochemische Korrosion angefressen.

Ist die eiserne Dachrinne nicht mit einer pordsen
Kupfer-, sondern mit einer pordsen Zinkschicht iiber-
zogen, so wird nicht mehr das Eisen korrodiert, d. h. auf-
gelost, sondern gerade das Zink, das Eisen wird also
elektrochemisch geschiitzt. Denn in diesem Falle ist das
unedlere Zink die Anode, an der sich nach der Glei-

chung: Zn 4 2F — Zn™

auflost, d. h. Zinkionen bildet. Die Kathode ist jetzt das
edlere Eisen, an dem sich, genau wie oben am Kupfer,
der Wasserstoff abscheidet. Es sei hier gleich ein-
geschaltet, dafl diese schiitzende Wirkung des Zinks in
manchen Fillen durch Bildung von Zinkoxyd ab-
geschwicht wird.

Abgesehen von anderen Faktéren hingt der
Umfang der elektrochemischen Korrosion bzw.
der elektrochemischen Schutzwirkung von der Strom-
stdrke dieser Lokalelemente ab, welche ihrer-
seits wiederum eine Funktion aller der Gréfen ist, die
den inneren Widerstand des Lokalelements bestimmen.
Der innere Widerstand wéchst mit steigender Entfernung
und abnehmendem Querschnitt der Elektroden und ist
der spezifischen Leitfahigkeit umgekehrt proportional.
Ein Lokalelement am Kupfer und Eisen hat in ganz
reinem Wasser einen viel zu hohen inneren Widerstand,
als dafl nennenswerte Stromstirken aufireten konnten,
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infolgedessen ‘wird das Eisen in diesem Falle praktisch
nicht korrodiert. Setzt man jetzt steigende Mengen
Kochsalz zu, so steigt die Leitfihigkeit schnell an, das
Element liefert meflbare Stromstéirken, die Korrosion
verstirkt sich.

In diese einfachen und tbersichtlichen Verhaltnisse
wird nun die erste Komplikation durch das elektro-
motorische Verhaltendes Wasserstoffes
gebracht. Der Wasserstoff mufite im Sinne der Span-
nungsreihe aus den Losungen seiner eigenen Ionen von
den in der Spannungsreihe iiber ihm stehenden Metallen
verdringt, d. h. abgeschieden werden, falls unter Be-
riicksichtigung der Ionenkonzentration sein Potential
positiver als das der betreffenden Metalle ist. Das Po-
tential Wasserstoff/Wasserstoffion bei Atmosphiren-
druck liegt in reinem Wasser bzw, neutralen Losungen
der Wasserstoffionenkounzentration 10—7 bei Eg = —0,415
Volt, das des Eisens gegen eine 1n-FeSO,-Losung bei
En = —0,43 Volt. Theoretisch ktnnen also nur Eisen
und unedle Metalle das Wasser zersetzen. Die Ein-
wirkung des Eisens auf das Wasser fiihrt nun dazu, dafl

nach Fe 4-2H" - 2H 4 Fe'’

Ferroionen gebildet werden, die mit den von den
H'-Ionen zuriickgelassenen OH’-Ionen schwerlgsliches
Ferrohydroxyd bilden. Durch dessen Ausscheidung sinkt
die Wasserstoffionenkonzentration und damit das von
ihr abhiingige Potential des Wasserstoffs, und zwar auf
—0,58 Volt. Das Potential des Eisens gegen eine Losung
von Ferrohydroxyd betrigt —0,54 Volt, d. h. die Ein-
wirkung des Wassers auf das Eisen muf} bald zum Still-
stand kommen, wenn nicht durch andere Faktoren das
Eisenpotential immer negativer als das Wasserstoff-
potential gehalten wird. Dies tritt aber in Wirklichkeit
immer ein. Das Wasserstoffpotential wird dadurch posi-
tiver, dafl die Konzentration der abgeschiedenen
Wasserstoffatome infolge ihrer Wegoxydation durch ge-
losten Sauerstoff klein gehalten wird, und andererseits
die Konzentration der Wasserstoffionen durch geloste
Kohlensdure ansteigt. Das Eisenpotential andrerseits
wird negativer, weil das Ferrohydroxyd zu Ferri-
hydroxyd oxydiert und dadurch die Konzentration der
Ferroionen herabgesetzt wird. So kommt es zum Rosten
des Eisens, wobei Ferrihydroxyd als Endprodukt ge-
bildet wird.

Die eben beim Eisen geschilderte Ausschieidung
eines Metallhydroxyds kann — wie wir noch sehen wer-
den — unter Umstinden dazu fithren, dafl diese Hydr-
oxyde das Metall dicht iiberziehen und vor weiterer Ein-
wirkung des Wassers schiitzen. Dies ist z. B. der Fall
beim Aluminium, wie sich durch einen Versuch leicht
zeigen lifit. In einem Element, das aus einem frisch
geschimirgelten Aluminiumblech und Eisen in kohlen-
siurehaltigem Wasser zusammengesetzt ist, geht zunéchst
das Aluminium als unedleres Metall in Lésung. Nach
kurzer Zeit iiberzieht es sich mit seinem Hydroxyd,
fungiert jetzt als Sauerstoffelektrode und wird edler als
das Eisen. Verhindert man die Ausbildung der Hydr-
oxydschicht, indem man Natronlauge als Elektrolyten
verwendet, in welcher das Aluminiumhydroxyd ldslich
ist, so bleibt das Aluminium dauernd wesentlich unedler
als das Eisen. Ganz #dhnlich verhilt sich Magnesium in
reinem Wasser und in Chlorammoniumlgsung, in welcher
das gebildete Magnesiumhydroxyd 1dslich ist.

In verdiinnten Siduren sollte z. B. Zink nach
Zn+ 2H - Zn""4 2H — H,

momentan Wasserstoffionen zu Wasserstoff entladen.
Nun scheint dies aber an ganz reinem glatten Zink nicht

der Fall zu sein. Man hat angenommen, daf§ in diesem
Fall das Zink von einer ganz diinnen gleichmafigen
Wasserstoffhiille iiberzogen ist, die nicht in der Lage ist,
einzelne Blasen zu bilden und den Wasserstoff gegen
den Atmosphidrendruck entweichen zu lassen, wie dies
z. B. an reinem rauvhen Zink der Fall ist, wo sich keine
gleichmiilige Gashiille ausbilden kann. Die Wasserstoff-
entwicklung setzt aber sofort ein, wenn das Zink als
Verunreinigung kleine Mengen eines edlen Metalls, etwu
Kupfer, enthilt, weil sich dann ein Lokalelement aus-
bildet, bei dem nun der Wasserstoff am Kupfer entweicht
und durch die Betitigung des Elements dauernd nach-
geliefert wird.

So wie Kupfer wirken jedoch nicht alle positiven
Verunreinigungen eines unedlen Metalls. Setzt man
¢. B. dem Zink kleine Mengen von Blei oder Gadmium
zu oder amalgamiert man es, so wird, obwohl alle diese
Metalle edler als Zink sind, doch durch ihren Zusatz die
Auflosungsgeschwindigkeit des Zinks in Sauren nicht
gesteigert. Der Grund fiir diese Erscheinung ist darin
zu suchen, dafl das Potential, bei dem der Wasserstoff
aus einer Losung abgeschieden wird, sehr von der Natur
des als Elektrode fungierenden Metalls abhéngt, und daf§
gerade bei Blei, Cadmium und Quecksilber eine hohere
als die berechnete Spannung, die sogenannte Uber-
spannung des Wasserstoffes, aufzuwenden ist. Die
Spannung und damit die Triebkraft des Lokalelementes
héngt also nicht allein von der gegenseitigen Stellung
der beiden Elektrodenmetalle in der Spannungsreihe,
sondern von dem Unterschied des Potentials am un-
edleren Metall gegeniiber dem zur Wasserstoffentwick-
lung am edleren Metall erforderlichen Potential ab.
Diese Erkenntnis bildete den Beginn eines weiteren
wichtigen Abschnitts in der -elektrochemischen Kor-
rosionsforschung und fiihrte dazu, dafi die Versuchs-
methodik ihren Ausgang nahm an dein Studium der Auf-
I6sung von unedlen Metallen in Sduren. Hier ist um-
fassende Arbeit geleistet worden von Palmaer in
Schweden?), Centnerszwer?®) in Riga und in
Deutschland besonders von Thiel*). Letzterer unter-
suchte vor allem den Zusammenhang zwischen der
katalytischen Beeinflussung der Metallauflosung durch
Fremdmetalle und der Uberspannung des Wasserstoffs
an diesen Metallen.

An einem Lokalelement der Zusammensetzung
Eisen—Elektrolyt—edleres Metall wird der Wasserstotf

nach 2H'—2F - 2H

zunichst in atomarer Form abgeschieden. Er kann erst
dann in molekularer Form in Blasen entweichen, wenn
fiir das Potential die Bedingung gilt:

Dabei bedeuten: ~ E#—Ev—EM>0

En das Gleichgewichtspotential des Wasserstoffs gegen die ver-
wendete Losung (gegen reines Wasser z. B. — 0,41 V).

Ep die Uberspannung des Wasserstoifes am edleren Metall.

Em das Potential des unedleren Metalls gegen die Losung
seiner Jonen. Da die Konzeniration der letzteren in
Wasser oder Alkalisalzlosungen verschwindend -gering ist,
ist EM in diesen Fillen meist unbestimmt.

Diese Bedingung ist, falls keine freie Saure
vorhanden ist, bei den gewdhnlichen Metallen
meist nicht erfiillt. Trotzdem liefert aber das Lokal-
element einen kleinen Strom, den sogenannten ,,Rest-
strom“ Dieser Strom kommt dadurch zustande, dafl
sich der in der Fliissigkeit geloste Sauerstoff mit an der
Kathode atomar abgeschiedenem Wasserstoff zu Wasser
(evtl. zunichst zu Wasserstoffsuperoxyd) verbindet, und
der so von der Kathode entfernte Wasserstoff dauernd
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durch einen kleinen Strom, eben den Reststrom, nach-
geliefert werden muf, wobei natiirlich an der Anode eine
dquivalente Menge Metall in Losung geht, d. h. korro-
diert. Der geloste Sauerstoff wirkt m. a. W. auf die
kathodische Abscheidung von Wasserstoff depolari-
sierend, der Sauerstoffreststrom ist unterhalb des
Potentials der sichtbaren Wasserstoffentwicklung die
Ursache fiir die Korrosion an der Anode.

Aston?®) hat 1916 darauf hingewiesen, dafl nasser
Rost das Weiterrosten deshalb fordere, weil er als
porése Wand das darunterliegende Metall vor direktem
Sauerstoffzutritt bewahrt. Man kann sich nach den bis-
herigen Theorien schwer erkldren, warum diejenigen
Stellen eines Metalls am stirksten korrodiert werden, zu
deuen der Sauerstoff am schwersten gelangen kann.
Von R. Evans wurde diese Tatsache zum Ausgang einer
Theorie gemacht, welche die Korrosion durch Bildung
von Lokalelementen erklarte, die durch ungleich-
miflige Verteilung des Sauerstoffes am
Metall entstehen. Evanse®) hat in den letzten
Jahren diese Theorie durch umfangreiche Forschungs-
arbeiten zu stiitzen gesucht und unleugbar wesentliche
Erfolge damit erzielt. Er zeigte zunichst in einem
Grundversuch, dal durch verschiedene ,Beliiftung*
zweier gleicher Eisenelektiroden ein Strom in dem Sinne
entsteht, daf die beliiftete Elektrode, der also Sauerstoff
zugefithrt wurde, nicht korrodierte, d. h. Kathode
wurde, wihrend die unbeliiftete anodisch in Lésung
ging”). Ein anderer sehr lehrreicher Versuch besteht
darin, dal man einen Zinkstreifen teilweise in eine
Losung von Kaliumchlorid eintaucht, dann zeigen sich
nach zwei Tagen folgende Erscheinungen (s. Abb. 1):
Die Zone direkt iiber dem Fliissigkeitsspiegel, die durch
kathodisch gebildetes hochgezogenes Alkali feucht war,

3 Alkati- 4
bitdung /
\

Zn(oW) M
Zinkatlorid) X
bi/duny ‘(9

Abb. 1.

und die Zone direkt unter dem Wasserspiegel, wo die Lo-
sung viel Sauerstoff enthilt, sind kathodisch und nicht
korrodiert, die nach unten anschlieBende Zone des
Blechs, wo nur wenig Sauerstoff vorhanden ist, wird zur
Anode und stark angegriffen. Es bildet sich dort los-
liches Zinkchlorid; wo dieses und das im oberen Teil ge-
bildete Kaliumhydroxyd zusammentretfen, bildet sich
Zinkhydroxyd. Diese Erkldrung wird noch bestitigt
durch die Moglichkeit, den entstehenden Strom festzu-
stellen, wenn man den Zinkstreifen durch zwei getrennte
ersetzt, die man iiber ein Milliamperemeter verbindet.
Die beliiftete Elektrode, welche nur ganz wenig in die
Lésung eintaucht, wird dann zur Kathode. Die Basen-
bildung an der oberen Elektrode kann durch Phenol-
phthalein direkt sichtbar gemacht werden.

In noch einfacherer Weise 1ifit sich die gleiche Er-
scheinung dadurch demonstrieren, daf3 man z. B. auf ein
Eisenblech einige Tropfen Xaliumchloridlosung oder
Wasser bringt. Nach kurzer Zeit wird das Eisen
angegriffen, und zwar dort, wo der Sauerstoff am

wenigsten Zutritt hat, nimlich in der Mitte des
Tropfens. Der duBlere Ring des Tropfens ist klar, das
Eisen in dieser Zone wird nicht angegriffen, die Fliissig-
keit dieser Zone reagiert deutlich alkalisch und enthalt
keine Eisensalze. Setzt man dem Tropfen eine kleine
Menge des sogenannten ,Ferroxyl-Indikators®)“, d. h.
etwas Ferricyankalium wund Phenolphthalein, zu, so
farbt sich die innere Tropfenfliche infolge Entstehung
von Ferroferricyanid blau, wahrend der basische dulere
Ring durch Phenolphthalein rot gefarbt erscheint.

Alle diese Versuche zeigen, dafl die Metalle am
stdrksten an den Stellen korrodiert werden, zu denen
der Sauerstoff am schwierigsten gelangen kann. Dies
wird auch noch durch eine Reihe weiterer Erscheinungen
bewiesen. Man hat sehr oft beobachtet, dafl in metallenen
Fliissigkeitsbehéltern ortliche Korrosionen an den
Stellen eintreten, die mit irgendwelchen Gegensténden,
auch nichtmetallischen Charakters, bedeckt sind und
dadurch den Zutritt von Sauerstoff erschweren®). So
kann Korrosion schon dort eintreten, wo eine Metall-
probe an einem Faden oder Glashaken aufgehingt ist.
Aufgeschichtete Blechplatten gleichen Materials -werden
dort amn meisten angegriffen, wo sie sich beriihren. Es
kommt vor, dal Drahtseile im Innern korrodiert wer-
den und &uflerlich noch ganz blank erscheinen.

Die Geschwindigkeit und damit der Um-
fang der Korrosion hingt nach der entwickelten
Theorie offenbar ab von allen den Faktoren, welche be-
stimmend fiir die an die kathodische Metalloberfliche
gelangende Menge Sauerstoff sind. Dazu gehort z. B.
die Loslichkeit und Diffusionsgeschwindigkeit des Sauer-
stoffs, die schon vorhandene Sauerstoffkonzentration in
Wasser, Temperatur, Druck und Feuchtigkeit der Luft
iiber dem Wasser, Geschwindigkeit der evtl. Bewegung
der Losung, Konzentration geloster Substanzen, Viscosi-
tat, die Art von evtl. vorhandenen Schutziiberziigen, vor
allem aber die Eintauchtiefe des Metalls und die Groéle
der Oberfliche der der Luft ausgesetzten Losung,

Wenn einmal durch Korrosion eine Vertiefung in
einer Metallfliche entsteht, so verstirkt sich die Korro-
sion an dieser Stelle, weil die Vertiefung fiir den Sauer-
stoff schwerer zuginglich ist als die iibrigen Stellen der
Fléache. Je grofler nun diese anderen ebenen Stellen sind,
desto mehr Sauerstoff kann dort hingelangen und ka-
thodisch depolarisierend wirken; da andererseits die
Flache der anodischen Stelle in der Vertiefung nur klein

-ist, sokann der Angriffdort schnelle Fortschritte machen.

So erkldren sich die ungewohnlich starken ortlichen An-
fressungen, die sogenannten ,,pittings“, die haufig zur
schnellen Durchbohrung des betreffenden Stiickes
fiihren. Aus denselben Griinden schreitet bei ab-
geschmirgelten Blechen die Korrosion besonders in der
Richtung der Schleifrisse fort, weil in diesen kleinen
Vertiefungen der Zutritt des Sauerstoffes gehindert
wird.

T6dtt) hat ein Verfahren ausgearbeitet, um die
Korrosion durch die Stromstirke des Sauerstoff-Depola-
risationsstromes zu messen. Er hat gezeigt, dafl jede
Eisenfliche um den gleichen Betrag korrodiert, der dem-
jenigen Strom entspricht, den eine gleichgrole edlere,
mit dem Eisen in Verbindung stehende Metallfliche
liefert.

Wichtig ist der Einfluf}, den die entstandenen Kor -
rosionsprodukte selbst auf die Korrosion aus-
iiben. Der durch den Angriif des Eisens erhaltene, zum
grofBten Teil aus Ferrihydroxyd bestehende Rost, be-
fordert z. B., solange er feucht ist, das Weiterrosten des
Eisens. Dies li8t sich dadurch erklidren, dal unter dem
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Rost das Metall vor dem Zautritt des Sauerstoffs geschiitzt
wird und daher anodisch bleibt. Ist der Rost aber
trocken und zusammenhingend, so kann er das darunter-
liegende Eisenstiick dicht abschlieBen und so vor
weiterem Angriff schiitzen. Er kann auch, wenn er
schlecht leitet, den Stromkreis des Lokalelements unter-
brechen. Diese und damit verwandte Erscheinungen
fiihren auf den grofien Komplex der Passivitdts-
erscheinungen, der aber im Rahmen dieser Dar-
stellung nicht erdértert werden kann. Es ist nur in diesem
Zusammenhang zu betonen, dal die sogenannte Oxyd-
hauttheorie der Passivitit besonders nach der Haber-
schen Auffassung der beweglichen Poren hier zur
Deutung des -vorliegenden Tatsachenmaterials gute
Dienste leistet. Evans ist es gelungen, die feinen
Oxydhiute auf passiviertem Eisen, die dem bloflen Auge
noch kaum sichtbar sind, durch Weglosen des darunter
befindlichen Eisens zu isolieren. Die hohe Widerstands-
fahigkeit der nichtrostenden Stihle gegen Korrosion
diirfte in der Hauptsache eine Folge ihrer Passivitét
sein't),

Hierher gehort auch der Einfluf oxydieren-
der Substanzen auf die Korrosion. Solche Stoffe
werden in einer Hinsicht die Korrosion begiinstigen, weil
sie ndmlich kathodisch stark -depolarisierend wirken.
Auf der anderen Seite aber kénnen in manchen Fillen
durch Passivierung schiitzende H#&ute entstehen, welche
den weiteren Angriff verhindern oder wenigstens ein-
schrinken. Es erscheint dabei in vielen Féllen denkbar,
daf} nach der Auffassung Tam m an n s !?) eine Bindung
von Sauerstoff durch die Oberflichenvalenzen des Eisens
zur Passivierung geniigt, da der Schutz durch ein so-
genanntes ,zweidimensionales“ Oxyd oder 8Salz!®)
(E vans) erfolgt. Wichtig ist, daf} die Passivierung auch
durch Bildung von Lokalelementen hervorgerufen wer-
den kann. Schon Faraday hat beobachtet, dafl z. B.
Eisen in Salpetersidure vom spezifischen Gewicht 1,3
aktiv in Losung geht, aber sofort passiv ‘wird, wenn das
Eisen mit einem edleren Metall wie Platin oder Kupfer
beriihrt wird. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dafl jetzt
ein Lokalelement entsteht, in welchem das Eisen die
Anode bildet und als solche rasch passiviert wird. Diese
Erscheinung hat auch eine grofie praktische Bedeutung.
GuBeisen wird von nichtoxydierenden Sauren viel
rascher angegriffen als reines Eisen, ist aber oxydieren-
den S#duren gegeniiber wesentlich widerstandsfahiger.
Auch hier bilden sich Lokalelemente zwischen Eisen und
dem im GuBleisen enthaltenen Graphit, wobei das Eisen
die Anode bildet. Bei nichtoxydierenden Siduren wird
dadurch sein Inldésunggehen, d. h. die Korrosion, ver-
starkt, in oxydierenden Sduren dagegen tritt an der
Eisenanode bald Passivierung ein.

Ob entstehende Hydroxydschichten ein Metall vor
Korrosion schiitzen, hingt u. a. auch noch von der Fein-
heit des Aufbaues des betreffenden Materials ab. In
Legierungen oder unreinen Metallen ist oft ein so feiner
zweistofflicher Aufbau vorhanden, daB das an der Anode
entstehende ldsliche Metallsalz und die an der Kathode
gebildete Base unmittelbar nebeneinander liegen. Der
durch das Zusammentreffen beider gebildete unldsliche
Niederschlag bildet sich dann ganz dicht {iber der Ober-
fliche des Metalls aus und kann auch die anodischen
Teile passiv machen, d. h. die Korrosion zum Aufhbren
bringen. Man sieht daraus, dafl das elektrochemische
Verhalten zweier Metalle sehr davon abhingt, ob sie in
grober mechanischer Verbindung oder als inniges, fein-
verteiltes Gemisch vorliegen. Dabei ist noch zu be-
denken, dafl die beiden Metallphasen noch feste Ldsun-

gen miteinander bilden konnen. Fiir Misch-
kristalle hat Tammann ') wichtige Untersuchun-
gen angestellt, indem er die betreffenden Legierungen
als Anoden in geeigneten Losungen verwandte. Er
zeigte, dafl die Gesamtmenge der unedleren Komponente
in Lasung geht, falls die Legierung weniger als ein be-
stimmtes Verhilinis der edleren Komponente enthilt.
Ubersteigt dagegen der Gehalt an edlerem Metall eine
bestimmte Grenze, so wird nur die an der Oberfliche
der Legierung liegende Schicht des unedleren Metalls
durch anodisches Polarisieren entfernt, wihrend die
Hauptmasse unangegriffen bleibt. Bei bestimmten so-
genannten Einwirkungs- oder Resistenz-
grenzen tritt ein sprunghafter Wechsel im elektro-
chemischen Verhalten dieser Legierungen ein. Diese
Grenzen werden erreicht bei Zusammensetzungen, die
bei ganzzahligen Vielfachen von /s Mol. der edleren
Komponente liegen. Diese Erkenntnisse haben prak-
tische Bedeutung bei den sogenannten korrosions-
sicheren Stdhlen, welche meist Chrom, Nickel und Kobalt
enthalten.

Hat man ein einheitliches Metall vor sich — wenn
man davon absieht, dafl vollig einheitliche Metalle
praktisch nicht herzustellen sind —, so ist bei dem
gleichen Metall auch seine physikalische Beschaffenheit
von Einflufl auf das elektrochemische Verhalten. Mecha-
nische Bearbeitung, z. B. Himmern oder Walzen, kann
den elektrolytischen Losungsdruck des Metalls dndern
und Anlal zur Ausbildung von Konzentrationsketten
geben, wenn auch im allgemeinen die elektromotorische
Kraft solcher Elemente keinen grofieren Betrag erreicht.
Starkere Effekte treten in gewissen Féllen ein, wo das
Kristallgefiige weitgehend veréndert wird, hier 1afit sich
z. B. durch Walzen die Korrodierbarkeit stark be-
einflussen,

Zu erwidhnen ist noch, dafl in bewegten Fliissig-
keiten der Umfang der Korrosion im allgemeinen grofier
als in ruhenden Fliissigkeiten ist. Dies ist wohl darauf
zuriickzufithren, dafl der Zutritt des Sauerstoffes zu den
kathodischen Flichen erleichtert wird, ferner kdnnen
evtl. schiitzende Haute vom Metall weggespiilt, und eben-
so die entstandenen Korrosionsprodukte entfernt werden.
Diese Erscheinung spielt eine bedeutende praktische
Rolle bei der Korrosion von Kondensorréhren®), bei
denen vor allem darauf zu sehen ist, dafl die Rohre iiber-
all die gleiche Durchflufligeschwindigkeit aufweisen.

Kolloide Stoffe beeinflussen die Korrosion
meist in dem Sinne, daff die Metalle geschiitzt werden?¢).
Die Widerstandsfihigkeit unserer Kochgefifie gegen
Korrosion ist zum Teil auf die Wirkung von organischen
in den Nihrmitteln vorhandenen Kolloiden zuriickzu-
fiihren; kleine Mengen von gewissen Kolloiden werden

dem Kesselspeisewasser zugesetzt, um sowohl Korrosion

wie auch die Bildung von Kesselstein einzuschrinken.

Schliefflich sei noch erwihnt, dal die Korrosion
durch einzelne Mikroorganismen gefordert
wird!”), entweder dadurch, dafl gewisse Stoffwechsel-
produkte dieser Bakterien korrosionsbeschleunigend
wirken, oder da Eisenverbindungen auf den betreffen-
den Metallgegenstinden abgeschieden werden. Es gibt
auch direkte Eisenbakterien, welche in der Lage sind,
Ferrosalze zu Ferrisalzen zu oxydieren..

Die Korrosionserscheinungen, welche durch einen
von auflen aufgeprigten -elektrischen Strom hervor-
gerufen werden, konnen im Rahmen dieser Darstellung
nicht mehr behandelt werden. Es sei nur angedeutet,
dal es auch eine kathodische Korrosion!) gibt,
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die dann eintritt, wenn sich bei der Elektrolyse in-
folge der sich an der Kathode ausbildenden alkalischen
Reaktiop mit dem Kathodenmetall 16sliche Hydroxyde
bilden. Und schliefilich sei auf die Korrosion durch so-
genannte vagabundierende Stréme?) hin-
gewiesen. Diese Stréme treten z. B. aus den Schienen
von elektrischen Straflenbahnen in das Erdreich iiber
und k6énnen dort vorhandene Metallrohre durch Mittel-
leiterwirkung zerstdren.

Diese Darstellung in groflen Ziigen zeigt die Mannig-
faltigkeit des Korrosionsproblems und die Unzahl der zu
beachtenden Faktoren. Naturgemi® gilt das gleiche fiir
die Abwehr der Korrosion, fiir den Korrosions-
schutz, der um so erfolgreicher sein wird, je griind-
licher die Ursachen der Korrosion aufgeklidrt sind. Die
konsequente Befolgung der aus der Erforschung der
Korrosion gezogenen Lehren bestimmt die Verfahren
des Korrosionsschutzes?®). Grundsatzlich ergeben sich
folgende Schutzmafinahmen:

1. Vorbehandlung der korrodierenden Fliissigkeit bzw.
Atmosphire, d. h. vor allem Verringerung des Sauer-
stoffgehaltes.

2. Verwendung schiitzender Uberziige, z. B. von
Metallen, Farbenanstrichen, Lacken, Firnissen,
Email; nachtrigliche Oxydation des fertigen Werk-
stiicks.

3. Elektrochemische Schutzverfahren, bei denen das
gesamte zu schiitzende Metall zur Kathode.gemacht
wird.

4. Verwendung besonders korrosionsfester Materialien.

Auf diese weitverzweigten Verfahren kann hier
nicht eingegangen werden, auch bei ihnen tritt eine
Reihe von Verwicklungen durch die vielen zu beriick-
sichtigenden Faktoren auf, welche dazu gefiithrt haben,
dafl die Forschungen auf dem Gebiete auch des Korro-
sionsschutzes eine ganz auBlergewdhnlich grofie Aus-
dehnung genommen haben. [A.8.]
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Beck,

Neuere Gesichtspunkte fiir die Sdure-Basen-Funktion.
Von Prof. Dr. J. N. BRONSTED.
Physikalisch-chemisches Laboratorium der Polytechnischen Hochschule Kopenhagen.
Vortrag!) auf der 18. skandinavischen Naturforscherversammlung in Kopenhagen, August 1929.
(Eingeg. 7. Oktober 1929.)

Es war um die Mitte der 80er Jahre, als Svante
Arrhenius die Anschauung entwickelte, dafl Siu-
ren, Basen und Salze in wisseriger Losung mehr oder
weniger vollstindig in elektrisch geladene Bestandteile,
die sogenannten Ionen, dissoziiert seien, eine Anschau-
ung, die von der durchgreifendsten Bedeutung fiir alle
spitere Naturwissenschaft gewesen ist. Was die Sauren
und Basen anbetrifft, so bedeutete diese Theorie, daf3
man das Verstandnis der charakteristischen Eigen-
schaften dieser Stoffe in der Ubertragung derselben
Eigenschaften auf die Spaltungsprodukte suchte. Indem
man die Sduren als Stoffe definierte, die bei der Disso-
ziation in wisseriger Losung Wasserstoffionen liefern,
und die Basen als Stoffe, die bei der Dissoziation
OH-Ionen geben, dachte man sich, dafl die Mo-
lekeln.der Sduren und die der Basen sozusagen ihre
charakteristischen Eigenschaften auf diesen Spaltungs-
produkten ablagern. Bei dieser Auffassung ist das allge-
meine chemische BewufBtsein nun fast ein halbes Jahr-
hundert stehengeblieben. Wir betrachten fort und fort

1) Aus dem Dénischen iibersetzt von Prof. Dr. Heinrich
Bottger, Berlin.

das Wasserstoffion als den Triiger der sauren, das
Hydroxylion als den Tréger der basischen Eigenschaften.
Wir messen fort und fort die Aciditit, die Saurigkeit,
einer Losung durch die Konzentration an Wasserstoff-
ion, die Basizitdt durch die Konzentration an Hydroxyl-
ion. Und wir messen die Stirke der Sauren und der
Basen an dem Bestreben der Molekeln beider zur elek-
trolytischen Dissoziation, wie diese quantitativ in der
GroBe der Dissoziationskonstante sich kundgibt.

Ich weif3 nicht, ob es jedem Chemiker ergangen ist
wie mir, dal er sich zu einem gewissen Zeitpunkt seines
chemischen Studiums, wenn er sich die anerkannten
Lehren wohl angeeignet und sich mit ihnen vertraut ge-
macht hat, die Frage vorgelegt hat, worauf es letzten
Endes beruht, dafl diese zwei Molekelarten, die
Wasserstoff- und die Hydroxylionen, eine solche hervor-
ragende Sonderstellung einnehmen, so ungleich allen
anderen Molekeln, Lehrbiicher geben keine Antwort
darauf. Und wenn man trotz allen Fleifies nicht im-
stande ist, eine wahrscheinliche Erklirung zu finden,
wird das nicht die Annahme zur Folge haben, dafl in
der, man kénnte sagen klassischen Theorie der Sauren



